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« ...je crois que I'eau sera un jour employée comonebtistible, que I'lhydrogene et
I'oxygéne qui la constituent, utilisés isolémentsguultanément, fourniront une source de
chaleur et de lumiere inépuisables et d’'une inténgue la houille ne saurait avoir.»

JULES VERNE, L’lle mystérieusd 874.

Lorsque Jules Verne écrit ces quelques mots dalesnhystérieuseil expose, sans le
savoir, les bases de ce qui constitue aujourd’ma filiere énergétique majeure pleine
d’avenir: la filiere hydrogéne. Vision géniale donrancier ? Pas si s(Or, car les premieres
constatations scientifiques et techniques lui famgement antérieures.

En effet, c’est en 1800 que deux Anglais, WillisMicholson et Anthony Carlisle
réalisent la premiere électrolyse de I'eau en Eod#osant en ses constituants élémentaires :
I’hydrogene et I'oxygéne. Un premier pas est fatsvl'utilisation de I'hydrogene comme
combustible. Il faudra cependant attendre 1838 pue le Suisse Christian Schonbein
découvre la réaction inverse de I'électrolyse, vogd'effet pile & combustible, capable de
convertir directement de I'énergie chimique en §igerflectrigue, sans étape mécanique
intermédiaire. Parallélement a ces travaux, c’estAmglais, William Robert Grove, qui
mentionnera en 1839 le potentiel de cet effet commace de courant et qui présentera en
1843 un premier prototype de pile a combustibles [es, tous les principes fondamentaux
d’une filiere énergétique reposant sur I’hydrogsoet posés.

Pourtant, il faudra attendre un peu plus d’unisiagant le passage a une phase active
de développement pour une utilisation a grandelléchi®endant cette période, la concurrence
est rude avec la houille, dont I'exploitation massest a I'origine de la premiére révolution
industrielle, puis du pétrole. Ainsi, pendant pllian siecle toute la politique énergétique
mondiale va reposer autour des ressources enarggtigssiles, d’exploitation plus commode
mais cependant beaucoup plus polluante. Qu'a eeléaenne ! Les recherches autour de la
pile a combustible se poursuivent. Ce fut notamrteenas avec Walter Hermann Nernst, qui,
récompensé d'un prix Nobel en 1920 pour sa cortdhuau développement de la
thermodynamique, appliqua ces principes aux systedtertrochimiques et développa une
éguation fondamentale permettant de calculer laidand’'une pile en fonction, entre autres
parametres, de la température.

Comme bien souvent dans I'histoire, c’est un éonfljeur qui va étre a l'origine de
révolutions technologiques dont la pile a combisstie bénéficier. L'issue de la seconde
guerre mondiale marque la fin de la dominationurelte, économique et scientifique des
pays européens. On assiste alors a la montée smsapue des deux blocs, américains et
soviétiques, qui ne cesseront de s’affronter pend@rans sur tous les terrains, avec comme
point d’'orgue, la conquéte spatiale. Ainsi, a ipatés années 50, les américains (General
Electric) s'intéressent de pres a la pile a comblest Ces études tres colteuses seront
rapidement reprises par I'armée ameéricaine et lA.NA. dans les années 60 afin de
développer une source d’énergie pour ses volsapatiAinsi les modules utilisés pour les
missions Gémini développaient une puissance to@l2kW. Et il en allait de méme dans le
bloc soviétiqgue avec les missions Soyouz. Une mamétape était franchie, mais la pile a
combustible n’était pas encore jugée crédible cormmece alternative d’énergie, en raison
des codlts excessifs de la technologie qui limitasen application a des fins stratégiques.

Il faudra attendre les krachs successifs sur lescimés financiers, ainsi qu’'une
instabilité géopolitique croissante dans les paymseateurs de pétrole, pour amener les pays
occidentaux a réviser profondément leur politiqnergétique. Une premiere fois, d’abord,
dans les années 1970, qui verra I'essor de ladilicléaire. Puis, a la fin des années 1980,
compte tenu de considérations environnementalesisggms de Cg réchauffement
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climatique) et de la pression toujours plus forses les ressources exploitables prouvées
(pénurie annoncée de pétrole), une deuxiéme réfiegonduira a I'émergence de sources
d’énergie alternatives peu polluantes comme leirgofzhotovoltaique, I'éolien et, enfin, la
pile a combustible. 150 ans apres les constataienSchonbein, on évoque a nouveau une
filiere énergétique basée sur I'hydrogene, et deiteci, les piles a combustibles vont faire
l'objet d’'une attention particuliere et de dévelepgents majeurs pour une utilisation
pacifique a grande échelle.

Le principe de fonctionnement est tres simplepila est alimentée a I'aide d’'un gaz
combustible et d’'un gaz comburant. Les réactiongytio-réduction conduisant a la création
d'un courant électrique se font par lintermédiairede I'empilement
Anode/Electrolyte/Cathode, sans étape de convegrsiodnergie mécanique comme dans les
dispositifs thermiques de production d’électrigi@harbon, fuel, nucléaire). Suivant la nature
du matériau d’électrolyte employé, on distingueddéf@rents types de pile a combustible :

* les piles protoniques a polymeres (P.E.M.F.C. :tdrcExchange Membrane Fuel
Cell) dans lesquelles [I'électrolyte est constituénd fine membrane polymeére
conductrice de protons ;

» les piles alcalines (A.F.C. : Alkaline Fuel Cellljélectrolyte utilisé est une solution
agueuse d’hydroxyde de potassium ;

» les piles a acide phosphorique (P.A.F.C. : Phosphxid Fuel Cell) : dans ce cas,
I'électrolyte est constitué d’acide phosphorique ;

* les piles a carbonate fondu (M.C.F.C.: Molten ©adie Fuel Cell): le
fonctionnement repose sur l'utilisation d’un caratealcalin fondu, contenu dans une
matrice inerte ;

* les piles a oxyde solide (S.O.F.C.: Solid OxidesIFGell) : I'électrolyte est alors
constitué d'une céramique a conduction ionique.

Parmi ces différents types de pile, aujourd’heills deux d’entre eux ont atteint un
degré de développement suffisant pour pouvoir ages une mise sur le marché dans un
avenir relativement proche. Il s’agit des P.E.M.Fe€ S.O.F.C. Ainsi, il existe, a ce jour,
différents générateurs de courant basés sur desdiegies et permettant de couvrir une large
gamme de puissance, de quelques watts a plusieeégawatts. Si les P.E.M.F.C.,
fonctionnant a basse température, sont plutbtspreies pour une utilisation nomade, les
piles de type S.O.F.C., dont la température detimmeement dépasse classiquement les
800°C, devraient se positionner sur le marché gpbcations stationnaires. Cependant, bien
que déja trés deéveloppés, ces deux types de pitesergent certains inconvénients qui
contribuent a retarder un peu plus leur émergenciesnarché et a limiter certaines de leurs
applications. S’il s’agit avant tout d'un problente catalyseurs (colt, raréfaction des
ressources, stabilité) pour les P.E.M.F.C., lesonménients des S.O.F.C. reposent
essentiellement sur leur température de fonctioemerélevée qui engendre de nombreuses
contraintes sur la nature des matériaux a utiéssur leur durabilité en fonctionnement.

Au sujet des S.O.F.C., ces contraintes ont erdraite mobilisation importante de la
communauté de recherche pour réduire la tempérami@nctionnement. C’est dans cette
mouvance gue s’inscrivent les travaux de la préstgise.

Un des points clés dans le fonctionnement de la q@side dans la conductance
ionique affichée par la couche d’électrolyte. Afthlaméliorer celle-ci, de nombreuses
solutions sont possibles. En premier lieu, au niveachnologique en réduisant de facgon
significative I'épaisseur de la couche d’électrelyninimisant de ce fait les pertes ohmiques
associées au transport du porteur de charge. Emadizu en changeant la nature de ce
matériau d’électrolyte, permettant d’afficher unenductivité ionique plus forte a une
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température de fonctionnement plus basse que tfélgte de référence. Si le matériau
d’électrolyte choisi est classiquement une céramiquconduction d’ions oxygene, une
solution alternative est apparue a la fin du XXé&i@ele avec les céramiques a conduction de
protons. Pressentis pour une utilisation dans manga de température comprise entre 400°C
et 600°C, ces matériaux font I'objet de nombretades qui ont conduit a I'’émergence de la
famille des P.C.F.C. (Proton Conducting Fuel Casihme sous classe des S.O.F.C. En 2006,
L’Agence Nationald=rancaise pour la Recherche finance le projet TENICQTEChnologie
pile & combustible & base de matériaux conductexif@NIque Céramiques dans la gamme
de température 400°C-600°C) piloté par EDF-EIFERppsant de démontrer ['efficacité
opérationnelle d’'une telle technologie. Les présdrdvaux s’inscrivent largement dans ce
projet et proposent une étude approfondie des raatéainsi qu’une réflexion sur le procédé
d’élaboration et sur les technologies destinéasmise en ceuvre d’'une P.C.F.C.
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Replacé dans I'histoire de la pile a combustibdecdncept de P.C.F.C. est récent. Il
apparait en 1981 avec les travaux d’Hiroyasu Iwaah@elui-ci met en évidence le transport
de protons au sein de matériaux de type pérovskiteme SrCe@[2]. Ces travaux vont trés
rapidement démontrer des niveaux de conductivitdoprque élevés des 600°C, autorisant
alors leur emploi comme électrolyte solide dans dlspositifs électrochimigues comme les
pompes a hydrogéne, ou encore les piles a comkaufdip Ainsi de nombreuses recherches
vont étre menées principalement sur les proprideésransport de ces matériaux. Ce n’est
gu’'a partir du milieu des années 90 que la réatisate P.C.F.C. sera concretement abordée
[4-7]. Ces recherches aboutiront au début des anB@@0 aux premiéres réalisations de
cellules P.C.F.C.

|.1. Cellule galvanigue élémentaire

Le principe d'une pile a combustible, quelle quéelsoit, consiste a convertir
I'enthalpie libre de réaction d’oxydation de I'hgdyene (1.1) en énergie électrique.

1
H2+§O2 - H,0 (1.1)

La conversion directe de I'énergie chimique en @ieerélectrique se fait par
l'intermédiaire d’'une cellule galvanique. Il s’agitun dispositif électrochimique idéalement
constitué de deux conducteurs électroniques puyrarég par un conducteur ionique pur [8].
Pour une pile, les deux conducteurs électroniques gitués a chacune des extrémités de la
chaine galvanique sont les électrodes, respectivieifenode et la cathode. Ces deux
électrodes permettent de dissocier la réactionadgofl.1) en deux demi-réactions faisant
intervenir les especes réactives gazeuses, deékeet un ion commun.

A l'anode, pour une P.C.F.C., I'hnydrogéne est dgoose et oxydé selon la demi-
réaction (1.2):

H, - 2H" +2¢ (1.2)

Les deux protons formés vont migrer vers la caghéntravers I'électrolyte. Il s’agit du
conducteur ionique, purement protonique dans cepoads, qui assure la continuité et le
fonctionnement de la cellule galvanique.

Les deux électrons libérés vont circuler a tra¥arsode pour étre acheminés vers le
circuit extérieur puis vers la cathode ou ils sembmbinés a la cathode avec I'oxygene et les
ions H selon la demi-réaction (1.3):

%OZ+2H+ +2e” - H,0 (1.3)

Ce principe de fonctionnement est résumé sur lardig.1 et peut se caractériser
macroscopiquement par une tension de celuét un courant |.
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Anodc Elcctrolyte Cathodc

Figure 1.1 : Représentation schématique du prindpdonctionnement d'une P.C.F.C.

|.2. Caractéristique d’'une pile a combustible

|.2.1. Tension théorique

Dans un systeme électrochimique, la tension auilége thermodynamique est
donnée par la différence des potentidE®°a chaque extrémité de la chaine galvanique.
L’énergie maximale qui peut étre fournie par unke @ combustible dans les conditions
normales de température et de pression est alemghdipie libre de la réaction (1.1). La
relation de Faraday relie alors directement I'émeripore de Gibbs a la différence de
potentiel :

AG® = —-nFAE® (1.4)

ou n est le nombre délectrons échangés pour datign de I'hydrogene (2), et F la
constante de Faraday (9,6485 10/*.mol™).

Dans les conditions normales de température etrdssipn, I'eau formée par la
réaction (1.1) est liquide AG° = -237,3 kJ/mol. La tension théorique aux bornesyhiéme
est alorsAE° = 1,23V.

Si, dans ces mémes conditions, on considére gae #pparait sous forme de vapeur,
AG= -228,6 kJ/mol et ainsAE =1,19V. La diminution de la tension théorique est d
I'enthalpie de vaporisation de I'eau.

De facon plus générale, dans les conditions nosnale pression, la tension

E° mesurée aux bornes de la chaine diminue avec l'an@tion de la température. En effet,
on a toujours la relation :

AG°(T) = —nFE(T) (1.5)
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Or, a 600°C dans les conditions de fonctionnemémbed P.C.F.C. alimentée en
hydrogéne pur et en oxygéne pukG°=-199,6 kJ/mol. La tension théorique dans ces
conditions est alors de 1,04V. La diminution est dua différence d’entropie du systeme.

[.2.2. Tension de Nernst, influence de la pression

En dehors de conditions normales de températutte ptession, I'équation de Nernst,

permet de calculer la tension en fonction des messpartielles de chacun des réactifs et
produits de la réaction (1.1).

E(r)= (1)~ (@) (L6)

E° représente le potentiel standard dans les conditiormales de pressioQ. représente le
produit de réaction (1.1) qui traduit les activitisschacun des constituants.

Pour de I'eau formée a I'état de vapeur, I'exp@ssieQ est alors la suivante :

Q _ I:)H ,0,cathode
- P P 1/2 (1-7)
H,,anode 0, cathode

La tension théorique est alors donnée par la ogldfi.8).

RT P cathode
er)=e(r)- S| ooz 0

H,,anode — O, cathode

Ainsi, en jouant sur la pression relative de glagst possible d’influer sur la tension.
Augmenter la pression en,Het O, respectivement a I'anode et a la cathode revéent
augmenter la tension théorique de la cellule. Ainsie cellule alimentée directement en
oxygene présentera une tension théorique plus grajden cas d’alimentation en air.
Néanmoins la tension théorique n’est potentielldamateinte que dans des conditions
d’équilibre thermodynamique, c'est-a-dire a courart

[.2.3. Tension réelle

Lorsque la pile débite, la tension réelle estriefére a la tension théorique suite aux
phénoménes irréversibles qui se produisent. Orindist trois types de polarisation qui
conduisent généralement a la chute de la tension :

[.2.3.1. Polarisation d’activation

La polarisation d’activation,, est directement reliée a la cinétique de réadfies

électrodes (1.2) et (1.3). Elle est due a I'énedjaxtivation de ces réactions. Il y a une
polarisation d’activation pour chaque réaction eflode. La cinétique de réduction de
'oxygene étant particulierement complexe, la pektion d’activation de la cathode est

8
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généralement plus importante que la polarisatioactt/ation de I'anode. Elle traduit
eégalement l'activité catalytique des matériaux etélodes, elle sera d’autant plus faible que
le matériau d’électrode considéré est un bon csdalydes réactions considérées.

[.2.3.2. Polarisation de résistance

La polarisation de résistancg,., résulte de la résistance électrique des élénaenis

pile. Lorsque la pile débite, la résistance inteenéraine une diminution de la tension aux
bornes de la cellule. La chute de tension s’expiaeanalogie a la loi d’Ohm comme une
fonction de la résistanci, de I'électrolyte a la circulation du courant ionggu

”rés = Rel (19)
Cette grandeur est donc directement corrélée aarimatd’électrolyte. Elle peut étre
minimisée soit en diminuant I'épaisseur de I'élelstie ce qui nécessite un procédé de mise
en forme adéquat, soit en augmentant sa condécpixatonique.

[.2.3.3. Polarisation de concentration

La polarisation de concentration,.,. dépend de I'équilibre des concentrations en

especes réactives au niveau des sites réactiomirelsffet, les électrodes considérées n’étant
pas ponctuelles, il faut tenir compte de la diffuside chacune des espéces réactives. Le
réactif étant consommé au fur et a mesure de seatioig au sein des électrodes, un gradient
de concentration apparait au sein du volume di&det Ainsi, lorsque la densité de courant
débité par la pile augmente de facon importante,pleénoménes de transport deviennent
limitants. Un tel phénomeéne entraine I'existenca @ourant limitei, .

La polarisation de concentration dépendant desrigtés de transport des électrodes
relatives aux différentes especes, elle peut &tigee en sélectionnant les matériaux adaptés
mais également en optimisant les propriétés moogimlies (porosité, tortuosité, surface
d’échange...) des électrodes.

1.2.3.4. Tension réelle

La tension réelle mesurée aux bornes d’'une cedlgile & combustible est donc :
Eréele = E(T) _,7act _,7rés _”conc (110)
Il est alors possible de tracer la courbe de psAtion de la pile, c’est a dire de

représenter la tension aux bornes de la pile eatiomnde la densité de courant débité. La
figure (1.2) donne une courbe typique de polartsati
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A
E,y | —~Tension correspondant a I'énergie totale -~~~ ~--------------~- i
TAS/nF
E0F-—---- Tension théorique (AG/hF)----~----
——————— Tension réelle irréversible -—------ -
Activation i’,
_____________________________ =
£
, &)
Résistance
Ecff ___Concentration /
A
Zone de fonctionnement 02
o
> o=
c Q |+
p . e
- | Tension effective |\§ |@
[ "D
5

Densité de courant mA/cm?

Figure 1.2 : Représentation schématique de la ceudb polarisation d’une pile a
combustible (D’aprefl])

Généralement, le point de fonctionnement de la @dt déterminé pour le maximum
de puissance deébitée. Cette valeur dépend biereréwient de la nature des matériaux
employés ainsi que des microstructures. Néanmaijeurd’hui, une densité de puissance de
I'ordre de 100 & 200 mW/chet une tension de cellule comprise entre 0,5V, 8¢ Osemblent
étre un ensemble de valeurs typiques aujourd’hdil]Pet qui restent encore a optimiser.

|.3. Matériaux pour P.C.F.C.

La courbe de polarisation de la pile constitue sasactéristiques intrinséques et
détermine son efficacité énergétique. Cette sigratiépend de bien des paramétres. En
premier lieu, il dépend de la nature des matérizanstitutifs de chacun des compartiments
(anode, électrolyte, cathode). En ce qui concease deux électrodes, les propriétés de
conduction ainsi que leurs activités électro-caigyes respectives détermineaértainement
le cceur du fonctionnement. A partir des consid@natbasiques, il est alors possible d’établir
un rapide cahier des charges pour chacun des comeats.

[.3.1. Matériaux céramiques a conduction protonigue

En ce qui concerne |'électrolyte, ce sont prinlg@peent les propriétés de conduction
protonique qui vont primer. A ce jour, plusieursnfies de composés ont été identifiées.
Historiquement, il s’agit des composeés de type \skite comme SrCef)BaCeQ ou encore
BazrQ; [4,17,19]. Plus récemment, les ortho-niobategtbibetantalates de terre rare de type
RENbQ, et RETaQ[12], les phases de type {WO,, [13,14], ou encore les phases de type
brownmillerite Baln,Os [15,16] ont été identifiées comme conducteursguigues.

10
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Ces composés présentent la particularité d'incerpdes protons en leur sein sous la
forme de défauts protoniques issus généralemened@action avec de la vapeur d’eau. Ce
phénomeéne a été particulierement étudié pour legosés de type BaCe®t BaZrQ.

[.3.1.1. Structure pérovskite

La structure pérovskite, en hommage au minéragissse L.A. Perowski, désigne
les composés de type ABCElle se caractérise par I'association d’'un ca#ome grande
taille, de rayonr, (alcalins, alcalino-terreux ou terres rares) etcddons B (métaux de
transitions, terres rares), de rayop plus petit [20]. La structure pérovskite idéald es
cubique. Si I'on positionne le cation B aux somndts cube, le cation A en occupe, lui, le
centre ; et les ions oxygénél%) sont alors disposés au milieu de chacune desesrréa
coordinence relative de chacun des cations visai’'oxygene est donc :

* 12 pour les cations A
* 6 pour les cations B

Concretement, il est possible de décrire cettectstre par des octaédres Bliés par
le sommet. Le cation B occupant le centre de |&abta et les cations A occupant les sites
laissés vacants entre les octaédres. Cette désoriggale de la structure pérovskite idéale
implique alors la condition géométrique suivante :

(ra+1.)=v2(rs +1,) (1.12)

Cependant, les pérovskites réelles s’écartent suleecette structure idéale. Il existe,
en effet, un facteur de tolérantedit facteur de Goldschmidt, qui, introduit daasrélation
(1.11), autorise une plus large gamme de rayongues :

(r, +ro):t.\/§(rB +r,) (1.12)

Ainsi pour des valeurs de comprises entre 0,8 et 1,1 [20], la structure yskite est
observée, avec différentes distorsions cristalliResir les matériaux a conduction protonique,
on trouve par exemple pour BaGe®=0,94 (%, = 161A, r", = 087A, 1V = 14,&) alors

Ba2+ CeA+ L] 02—

que pour Bazr@ t=1,01 (", = 078A) et t=0,88 pour SrCe(r X = 144A) [21]. Ainsi,

zr Sr2*
si le composé BaZrPprésente une structure cubique idéale décritdepgroupe d’espace
PnBm (#221), BaCe@et SrCeQ@ présentent, tous deux, une distorsion orthorhouo|g5].
Leur structure est alors décrite par le groupepdies Pmcn (#62). Si, dans le cas de SrGeO
cette forte distorsion (plus faible valeur tea pu étre corrélée avec une certaine instabilité
structurelle, la phase BaCg®est elle avérée beaucoup plus stable de ce geintie. Pour
ce compose, la distorsion observee est liee aat@tlent du réseau oxygene provoqué par la

taille du cation en site Brg;4+ = 087A). Cette distorsion se traduit par un réarrangerdesat

octaédres d’oxygene, destiné a minimiser I'énedgi¢a structure.

Considérons une couche d’octaedres d’oxygene daptan (100). Lorsque=1l, tous
les octaédres sont équivalents (Figure 1.3.a). &mrmnche, lorsqué #1, les octaedres se
réorganisent pour réduire le volume du site A parjeu de rotations (Figure 1.3.b). La
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rotation d’'un octaédre de cette couche entraindidéorsion alternée de tous les autres

octaédres. Cela entraine un doublement des paesmhirmotif élémentaire suivant les deux
axes de base du plan

Figure 1.3 : Représentation d’une couche d’octaédre
a :t=1, aucune distorsion.
b:t#1, rotation des octaedres d’oxygene autour de [100].

Considérons maintenant, la couche d’'octaedres inateddent supérieure. La
structure cubique ne laisse aucune alternativeilegsour le positionnement des octaedres,
qui est alors identique a celui de sa couche Vieina

En revanche, lorsquiez , fleux configurations sont possibles :

* Les octaédres subissent des rotations identiquesllés de leurs voisins inférieurs
(figure 1.4.a). La nouvelle couche se superposéjiament a sa voisine (figure 1.4.b).
On désigne cette configuration par I'anglicismen<4hase tilt ». Cette configuration

double la périodicité suivant [01&} fait apparaitre des réflexions supplémentaiees d
type (0, k+1/2, 1+1/2) en diffraction [24].

Figure 1.4 : Configuration « in-phase tilt ».
a: projection sur (001).
b: projection sur (100).

* Les octaedres subissent une rotation de méme it@eqgse celle de son voisin
inférieur, mais en opposition de phase (figurea).5La nouvelle couche d’octaedres
ne se superpose pas parfaitement a la couche irategdint inférieure (figure 1.5.b).
On désigne cette configuration par I'anglicismenti-phase tilt ». Cette rotation fait
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apparaitre un doublement de périodicité suivant] &1, en diffraction, des réflexions

supplémentaires de tyﬂH% k+% I +1.

2

Figure 1.5 : Configuration « anti-phase tilt ».
a: projection sur (001).
b: projection sur (100).

La distorsion des octaedres ne présente aucungeimc®@ sur le positionnement du
cation B au sein de la structure. En revanchéeil ma pas de méme pour le cation en site A.
Si la configuration « anti-phase tilt » tend a mt@nir un environnement sphérique pour le
site A (figure 1.5.b), la configuration « in-phatiié » se traduit par une élongation de la cavité
de ce site (figure 1.4.b), rompant I'environnemsphérique et autorisant un déplacement du
cation [24]. Dans notre cas d’exemple, ce déplaceérse fait suivant la direction [011] et
définit deux positions occupées alternativemegiu(® 1.6.a). Ce cas de figure est défini par
langlicisme « anti-parralel shift ». Cette configtion entraine en conséqguence un
doublement de périodicité selon la direction [180les réflexions supplémentaires des plans
(h+1/2, k, I) sur les clichés de diffraction.

Figure 1.6 : Configuration « anti-parallel shift ».
a: projection sur (001).
b: projection sur (100).

Ce raisonnement effectué sur un plan (100) peet généralisé a (010) et (001).
Glazer [22][23] a élaboré un systeme de notatiompk? permettant de décrire la distorsion
des octaedres suivant les trois directions crajediphiques principales de la maille cubique
idéale.

13
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Ainsi, les lettres a, b et ¢ caractérisent la rotasuivant [100], [010], et [001]. Par
exemple, la séquenabc décrit des rotations d’octaédres différentes suivas trois axes
principaux.

Lorsque les rotations sont identiques, on répetetiee appropriée. Par exemac
désigne des rotations identiques suivant [100] C4t0], alors qu’avecabh elles sont
identiques selon [010] et [001].

On associe a chacune de ces lettres I'exposardutQ pour désigner respectivement,
une configuration « in-phase tilt », « anti-phakestou bien encore « zero tilt ».

Suivant cette notation, la pérovskite BaGeD distorsion orthorhombiquePncn,

#62) est décrite par la séquergdb. La pérovskite cubique BaZgQ PmBm, #221) se
décrit quant & elle par la séquerala’a’. Cette différence de structure cristalline (figli®
présente un intérét particulier lorsqu’il s'agit densidérer la propagation du défaut
protonique au sein du réseau cristallin.

Pmcn, a’bb’
BaZrG; BaCeQ
Figure I.7 : Représentation des structures cristelt de BaZr@et BaCeQ@; d’aprés [26].

1.3.1.2. Défauts protonigues dans les composégpdepérovskite

Pour cette famille, les cations métalliques soms tfaiblement électronégatifs et
conférent au sous-réseau oxygene des propriétdgubasparticulierement prononcées
[27,28]. Ces propriétés basiques constituent uavddgage lorsqu’il s’agit de s’intéresser a la
stabilité chimique de ces composés vis-a-vis deagades au sens de Lewis. En effet, on
observe une instabilité chronique de Bagef3-a-vis du CQ [29]. Dans ce cas precis, on
observe la décomposition suivante :

BaCeQ +CO, -~ BaCQ, +CeQ (1.13)

En revanche, BaZrDprésente une plus grande stabilité vis-a-vis du, ©0 la
cinétique de décomposition est nettement plus dédde que pour BaCe(@29,30]. Ceci en
fait donc un bon candidat comme matériau d’élegtegbour P.C.F.C.
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Néanmoins, si ces propriétés basiques sont néfagteda stabilité du composé vis-a-
vis de gaz acides, elles sont primordiales poncdirporation des défauts protoniques. Ainsi,
'incorporation de ces défauts est le résultat daquilibre entre la vapeur et le réseau
d’'oxygéne. La molécule d’eau se comporte alors cennm acide de Bronsted, capable de
céder un proton, et 'oxygene comme une base desBrd, c'est-a-dire capable d’accepter un
proton. En réalité, la réaction d’incorporation mhoton fait intervenir des lacunes d’oxygene
et peut s’écrire, suivant la notation de Kroger®/ite la fagon suivante [31]:

H,O .y Vo +O) - 20H, (1.14)

(9a2)

La création des porteurs de charge, au sein ddetwe pérovskite, fait intervenir
des lacunes (1.14). L’incorporation des protons destic particulierement sensible a la
thermodynamique des défauts ponctuels. Ainsi, pmucomposé purement stcechiométrique
la quantité de lacunes en oxygéne reste faildé@ettement proportionnelle a la température.
Aussi, afin d’obtenir un comportement extrinseque rdatériau, c'est-a-dire d’avoir une
concentration en lacunes d’oxygene indépendantéa dempérature, une substitution est
généralement effectuée sur le site B & I'aide dation hétérovalent comme®Y ou encore
des cations de Terres Rares de typé'REa conservation de I'électroneutralité de I'échfi
impose alors la création de lacunes sur le soesauésxygene (1.15) :

Y,0, 0 B% - 2Y,, +VS +30] (1.15)

Généralement, une substitution de I'ordre de 16 atl% est effectuée sur le site B,
que ce soit pour BaZrOou BaCeQ@ afin de créer suffisamment de lacunes, lesquelles
pourront alors réagir avec I'eau suivant (1.11) rplmumer les défauts protoniques [27, 28,

31,32]Les phases alors considérés sont Ba?Zj103, de structure cubique idéal@iBm,
#221,a%°a") et BaCgoY 103, & distorsion orthorhombiqué>tncn, #62,a"bb).

La réaction de création des défauts protoniquessein de ses phases (1.14)
s’apparente a une hydratation. Celle-ci est d'autpllus favorisées que le caractére
électronégatif du sous-réseau oxygene est affidurési si 'on se limite a la comparaison
d’enthalpie d’hydratation des matériaux (tabledl), |BaCeg Y103, apparait plus apte a
former des défauts protoniques que Ba¥Xp 10s., et constituerait donc de ce point de vue un
meilleur conducteur protonique.

Composeé AH °(kJ/ mol)
BaC%YgYo,]_Og-a -162,2
Bazro,gYo,]_O3_a -75,73

Tableau 1.1 : Enthalpies d’hydratation de Bag®, 103, et BaZp oY0,10s. ; d'aprés [27].

Cependant, I'entropie associée a cette réactioydddtation est plus faible pour
BaZry Y 0103, que pour BaGgyY 0103 (tableau 1.2).

Composeé AS°(J/mol/K)
BaCEb,gYo,]_O&a -166,7
BaZI’ongo’]_Og.a -86,24

Tableau 1.2 : Entropies d’hydratation de Bafg¥ 103, et BaZp oY0 103, ; d’aprés [27].
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Macroscopiquement, cela signifie que les défauttopiques seront plus stabilisés au
sein de la structure cubique de Badfo10s,que dans la structure orthorhombique de
BaCe oY 0103, Autrement dit, la déshydratation de Bgdf,:103,Se fera a plus haute
température que pour Bagk 0103 [27].

Bien que le degré d’hydratation et de stabilité laestructure soit un paramétre
important pour pouvoir assurer la conduction primjoe, I'utilisation de ce seul critére et bien
trop limitatif. En effet, une fois incorporée ddagpérovskite, encore faut-il pouvoir propager

aisément ces défauts a travers la structure adissdrer la conduction protonique.

1.3.1.3. Conduction protonigue et choix de I'élebtte

La conduction protonique, faisant intervenir lagagation d’un défaut protonique au
sein d’'une structure cristalline, est un mécanisheemiquement activé qui obéit a une loi
d’Arrhénius (1.16).

+)_ - EA
olH") AE&X[{RHJ (1.16)
ou A représente le facteur pré-exponentiel, indépendentia température en premiere
approximation Ex représente I'énergie d’activation (J.MpIR la constante des gaz parfaits
(8.314 J.K-.mol™) et T la température (K).

Concretement, cela signifie que I'énergie d’actiMat nécessaire au porteur de charge
pour le franchissement d’'une barriere de potentétermine la conduction. Dans le cas
présent de conduction protonique, il s’agit de djie nécessaire au passage d’'un proton
d’'un oxygéne a l'autre, le long des octaedres. Gegssus de transfert du proton au sein de la
pérovskite peut s’assimiler a un mécanisme de Gqudthus [33-35]. Dans ce mécanisme, la
disposition des octaédres joue un rbéle majeur. fiat, @ine disposition parfaitement alignée
comme dans la structure cubique idéale (Ba¥%410s., ; figure 1.7) ne permettra pas les
mémes sauts que dans une structure présentant istersidn orthorhombique
(BaCe oY 0103, ; figure 1.7). A ce jour, la nature méme des sautisponsable de la
propagation des protons au sein de ces structéresgkite fait toujours débat. Deux types de
mécanismes sont en effet possibles (figure 1.8)méeanisme inter-octaédres, faisant appel a
une déformation locale instantanée des octaédmes/giéne pour assurer le saut de proton
[32] , et le mécanisme intra-octaedres qui, Iuiue® combinaison de sauts de protons le long
des cages d’oxygene et de rotation de liaison @hbgue sommet d’octaedre [36].
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Figure 1.8 : Illustration schématique du transfel proton au sein d’'une structure
pérovskite.

A ce jour, l'identification du mécanisme fait toujs débat pour toutes les distorsions
de pérovskite observées. Néanmoins, de nombretusgsséfondamentales réalisées a partir
de calculs de dynamique moléculaire ont permisedidier la structure cubique idéale
comme le meilleur support potentiel au transporprhton [27]. Du strict point de vue de la
propagation du proton, un composé comme BgZy 103, avec une structure cubique idéale
a toute température devrait présenter les meilkepirepriétés de conduction protonique.

Cependant, d’'un point de vu expérimental, la cotidit€ protonique totale mesurée
sur un échantillon poly-cristallin fritté de ce cposé se trouve limité & £@®/cm, trop faible
pour une application pile a combustible, avec des pin comportement particulierement
résistif des joints de grains [37]. Ceci pouvante éexpliqué par le c6té extrémement
réfractaire de ce matériau et la difficulté a lengfer correctement & une température
inférieure & 1600°C [37]. Avec une conduction pnidae de I'ordre 18 S/cm & 600°C sous
hydrogéne humidifié [38], c’est le composé Ba&® 1034 , qui, malgré une distorsion de
réseau orthorhombiqueP(ncn, #62,a"bb) a été identifié, par la majeure partie des asteur
comme le meilleur conducteur protonique.

En conséquence, et malgré l'instabilité de ce naitéris a vis du Cg nous avons
retenu BaCgyY 0,103.« comme matériau d’électrolyte de référence pol.@.F.C. au sein du
projet TECTONIC.

|.3.2. Matériaux pour anode de P.C.F.C.

BaCe oY 010:4 a été sélectionné comme électrolyte solide poQrF2C. Le choix de
ce matériau impose alors la sélection de matéaaaptés et compatibles pour les électrodes.

En plus de catalyser la réaction (1.2), 'anodd @t capable d’'assurer le transport
du réactif et des produits de réactions :

17



Chapitre | : Problématique de I'élaboration d’'une@®F.C.

« H, : lalimentation en gaz des sites réactionnelst didie assurée. Cela
nécessite une microstructure poreuse.

e HY: les protons issus de la réaction d’oxydationveloi étre acheminés
jusqu’a I'électrolyte par un matériau conductewtpnique. Par conséquent, le
choix se porte sur l'utilisation de la phase Ba§¥® 1054 au sein de I'anode.

« ¢ : les électrons doivent étre extraits des sitextiénnels de I'anode et
conduits vers le circuit extérieur (figure 1.1).tt@epropriété est assurée par un
métal, idéalement du nickel. Il présente en effeetfet catalytique important
sur la dissociation de la molécule d’hydrogéne.

Ainsi, le choix se porte sur un composite céramioétal, dit «cermet», a
microstructure poreuse. La réaction électrochimiffué) se produit alors dans les zones de
contact triple entre les trois phases présenteta(mé&ramique, porosité). Il est important que
chacune des trois phases percole dans les trertidins de I'espace, afin d’éviter les volumes
morts dans I'anode ne présentant aucun site réaeioUne telle approche est analogue aux
cermets d’anode utilisés dans les S.O.F.C.; ekempt en outre de limiter toute
incompatibilité chimique ou thermo-mécanique etitneode et I'électrolyte.

Néanmoins, la réalisation d’'un tel cermet supposssémbler des matériaux aux
comportements aussi différents qu’'un métal etagramique, surtout que ce soit en terme de
coefficient de dilatation ou bien en comportemantlaage. Dans ces conditions, on utilise
'oxyde de nickel NiO comme précurseur de nicketah@our I'élaboration de I'anode. La
phase métalligue souhaitée est alors obtenue, apies en forme, par réduction sous
atmosphere hydrogénée.

1.3.3. Matériaux de cathode pour P.C.F.C.

Idéalement, la méme approche peut étre utiliséer padentifier un matériau de
cathode. Si I'on analyse les réactifs et produitdadréaction cathodique, les contraintes sont
les suivantes :

« 0O,,H,0O : il faut assurer I'alimentation en gaz des sitsctionnels ainsi

gue I'évacuation de la vapeur d’eau formée. Cepiiopne une diffusion de
'eau a contre flux de l'alimentation en oxygene& microstructure doit
donc étre suffisamment poreuse pour pouvoir assesateux fonctions.

* ¢ :les électrons doivent étre amenés au niveawsitEs réactionnels afin
de réduire l'oxygéne. L'utilisation d'un métal skradonc idéale.
Cependant, étant donné I'atmosphere particuliéyglante qui régne dans
le compartiment cathodique, seul un métal noblgld¢ine par exemple,
peut assurer cette fonction. Pour des raisons étadede colt, cette
solution n’est pas envisageable.

e H7 : lidéal est de pouvoir assurer une diffusion ghaton au sein de
I'électrode, afin de délocaliser la réaction (1dns le volume de la
cathode et d’'augmenter ainsi la densité de sitastichnels. Dans le cas
contraire la réaction serait alors localisée aleaivde l'interface interne
électrolyte/cathode.

Le matériau idéal pour la cathode serait inconbdstaent un conducteur mixte
protonique/électronique sous atmosphére oxydampe@iant, aucun composé de ce type n'a
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été identifié a ce jour. Néanmoins, il existe puss conducteurs mixtes de type
anionique/électronique qui trouvent leur applicatioomme matériau de cathode pour
S.O.F.C. On peut citer par exemple, les composédymelLa SrMnO; (L.S.M.) purs [39]
ou utilisés sous forme de composite avec le matatialectrolyte [40,41]. On peut citer
également les composés de type 1S%CoFgOs, (L.S.C.F.) [42-44],
Bay 551, 5C0p gF0 2034 (B.S.C.F.) [45] ou encore LNiO4; [46]. Bien qu'ils ne soient pas
conducteurs protoniques, certains de ces compose®té utilisés avec succes comme
cathode de P.C.F.C. [47]. Dans ces conditions,ais&geur de la cathode doit rester
relativement faible (50um), afin de ne pas tropiteémla diffusion gazeuse et créer une
polarisation de concentration trop importante.

|.4. Problématigue de I'élaboration et plan d’actin

Restreindre l'efficacité d'une pile au simple chooes matériaux selon leur
composition chimique est bien trop réducteur @n I5ouhaite s’attacher a la diminution des
surtensions du systeme (équation 1.10). En effinee on I'a exposé précédemment
(paragraphe 1.2.3), les caractéristiques morphqlags de chacun des compartiments ainsi
gue la continuité d’ensemble sont primordiales.sfinn notera la nécessité d’'un électrolyte
dense le plus mince possible afin de limiter latehohmique, et d’électrodes poreuses a
conduction mixte, afin d’assurer le transport degéees électro-actives au niveau des sites
réactionnels.

1.4.1. Problématique de I'élaboration des P.C.F.C.

A partir de ces considérations, on peut apportercartain nombre de criteres
indépendants de la nature des matériaux pour lsattan d'une cellule de P.C.F.C. En
premiére approximation ces critéres sont :

e une microstructure poreuse pour chacune des élestro

o faible épaisseur de cathode (~ 30um) pour limiter polarisation de
concentration ;

» faible épaisseur d’électrolyte (~20um) pour limierésistance ohmique ;

* bonne qualité d’interface entre les trois couctesdassurer la continuité de
la cellule galvanique ;

* une cellule stable mécaniquement.

Ces criteres essentiellement microstructuraux ephwogiques, font plus appels au
procédé d'élaboration qu’a la nature chimique méche matériau. Pourtant, ces
microstructures et morphologies sont régies par pescédés d'assemblages et vont
directement influer sur les propriétés localesrgidcter les performances finales de la cellule.
Cette corrélation forte entre les propriétés detenax utilisés, leur nature chimique, leurs
microstructures, et leur procédé de mise en fooene une définition quadripolaire d’'un
matériau fonctionnel en général, et constitue larade la science des matériaux.

La réalisation d’'une cellule de pile & combustibkcessite la mise en ceuvre de

différents matériaux a travers différentes étapeprdcédé. En suivant la définition donnée
d’'un matériau fonctionnel, il apparait alors née@gsde contréler chacun des quatre poles
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afin de comprendre, de déterminer les mécanismeslations influant sur les propriétés
finales de la pile, en vue de son optimisation.

Ainsi, a partir du concept de P.C.F.C. et des @adrités connues des matériaux

sélectionnés, il est alors possible d'imaginer lanpl’action et un séquencage de mise en
forme adapté a leur intégration optimale au seiladellule galvanique.

1.4.2. Plan d’action

En premier lieu, le cceur du systeme, constitué lfgectrolyte. L'emploi de
BaCe oY 01034 Suppose une utilisation sous forme de couche densarméable au gaz pour
assurer le fonctionnement de la chaine galvanigeienatériau de départ étant généralement
une poudre, les procédés classiques de mise enecosupposent de faire appel a la
métallurgie des poudres. Par conséquent, il esgssaae d’effectuer un traitement thermique
de frittage a haute température afin de densififissmment le matériau. La température de
frittage généralement constatée pour ces compaiésuperieure a 1400°C [29, 49-51] et
dépend, outre de l'aptitude intrinséque au frittagecomposé en question, de la taille de
grains. Il est donc important de contréler la cosifan et la granulométrie de la poudre de
départ. De plus, dans des conditions de températig® séveres, il est impératif de vérifier la
stabilité chimique en température du matériau etadtactériser les propriétés du produit ainsi
densifié.

En ce qui concerne l'intégration au sein d’'une,déefinesse requise pour la couche
d’électrolyte rend illusoire la tenue mécaniquend telle couche autosupportée, et a fortiori
celle de la cellule. L'épaisseur de la cathodetétgalement trop faible avec, qui plus est, une
microstructure poreuse, l'architecture retenuesdanpremier temps, pour I'élaboration de la
P.C.F.C. est une architecture dite « anode suppat architecture de seconde génération.
Cette architecture consiste alors a réaliser unel@mpaisse (300um), poreuse, destinée a
assurer la stabilité mécanique de la cellule. Centgiu de la nécessité de densifier a trés
haute température la couche d’électrolyte, d’assume tres bonne qualité d’interface entre
les deux compartiments qui contiennent tous del&eBg o103+, Une des solutions consiste
a co-fritter les deux compartiments. Dans ces d¢mmdi, il est impératif de vérifier, en
premier lieu, I'absence de réactivité chimique emdés différents composeés utilisés a savoir,
NiO et BaCeoY01034 et de quantifier I'effet d’'un tel procédé d’asséage sur la
performance globale de I'électrolyte qui constitugppelons-le, le cceur du systéeme. Ces
vérifications faites, on pourra alors se focaliser les procédés d’assemblage et de mise en
forme d’une demi-cellule anode/électrolyte. Idéaamce procédé de mise en forme sera un
procédé a bas-colt, particulierement efficace p@uéalisation de couches-minces et le co-
frittage des céramiques.

En ce qui concerne la cathode, celle-ci devra éssemblée lors d’'une deuxieme
étape. En effet, pour des raisons de stabilité icjuie) le traitement thermique nécessaire a
I'accrochage ne doit pas excéder 1200°C. Malgrg tbfaudra veiller également a I'absence
de toute réactivité interfaciale avec Bag¥y 103..

Néanmoins, étant donné le positionnement du CatdseMatériaux de I'école des
Mines de Paris au sein du projet TECTONIC, la cd¢ho’a pas été étudiée dans le cadre de
cette étude. Le plan d’action suivi et mené au €alg cette thése se limite donc a la
réalisation d’'une demi-cellule de type Anode/Elelgtie. La figure 1.9 illustre alors de fagon
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spécifiqgue le plan d’action mis en ceuvre au cowgscette étude et la présentation des
principaux résultats attenants.

Poudre de BaGgY 9,103 :
Svnthese et caractérisat

}

Frittage et caractérisation de BaG@¥y 103,
(microstructure et propriétés de transport, imjplact
traitement thermique)

\ 4

A 4

Effet de I'ajout de NiO
(Frittage, Microstructure,
Propriétés de transport)

A 4

A\ 4

Mise en forme de la demi
cellule Anode/Electroly

A 4

Frittage et
caractérisation
microstructural

Tests & Assemblage cellule complete
Figure 1.9 : Plan d’action de I'étude.
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Chapitre 11 :

Synthese de la poudre de base de
BaCe) oY 0,1034
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L’intégration d’un matériau au sein d’'un dispositifiel gu’il soit, est motivée par ses
propriétés intrinséques d’emploi. Dans le cas mtede la réalisation d'une pile de type
PCFC, le niveau de conductivité protonique élevéespré-requis nécessaire. Cette propriété
dépend bien évidemment de la composition chimiqueainposé et de la structure cristalline
associée, mais également, comme tout matériauvidonet, de sa microstructure finale. Dans
notre cas, une couche dense, imperméable au gazoekaitée pour pouvoir remplir
correctement les fonctions d’électrolyte. Or, pocette étude, le composé initial
BaCe oY 1034 Se présente sous la forme d’'une poudre. Il conviemic d’identifier les
parametres de frittage nécessaires a I'obtentiola deicrostructure désirée. Ces parametres,
gue l'on peut limiter dans un premier temps a wraperature de frittage et une durée de
traitement thermique, dépendent de nombreux faxtatninseques et extrinseques comme la
morphologie de la poudre initiale. Par conséqué&rgpe de synthése du compose initial est
une étape fondamentale qui conditionne I'ensembke mhramétres de mise en ceuvre du
matériau et en conséquence les propriétés finalssia du dispositif.

Le procédé conventionnel de fabrication de compaséplexes est la synthese par
voie solide. Adaptée au composé Ba&® 10:4, €lle consiste dans un premier temps a
préparer un mélange des poudres d'oxydes et cadmmdémentaires (BaGOCeQ, et
Y 20s3) dans les proportions staechiométriques désiréesnélange est ensuite porté a haute
température pendant un temps suffisant pour pemenetiffusion et réaction de ces
précurseurs, et former le composé Bag¥@ 1034. Trés souvent, il est nécessaire de procéder
a un ou plusieurs broyages mécaniques intermésliatede répéter la calcination afin
d’obtenir le composé final : c’est le chamottage. température nécessaire pour former
BaCe oY 01034 €st généralement comprise entre 1250°C et 15000€ yne durée comprise
entre 4h et 12h [29,52]. Ce procédé faisant intérva diffusion en phase solide est
relativement économique et aisé a mettre en ceu@ependant, un tel procédé conduit
généralement a la présence des phases résiduell@®clrseurs. De plus, les températures
élevées généralement utilisées pour la synthésducent a des tailles de grains disparates et
relativement importantes, typiqguement supérieurdiam. De facon alternative, il existe
d’autres méthodes d’élaboration comme les procédéphase vapeur, ou bien encore par
chimie douce.

Ce chapitre sera dans un premier temps consaearéyathése du précurseur. Ensuite,
on s’attachera a la détermination d’'un traitemdwtrrique de référence conduisant a la
synthése de la poudre de Bag¥y 10s4. Une caractérisation morphologique de ce matériau
initial sera alors effectuée.

1l.1. Synthése du precurseur de BaGa)Y 01034

La synthese par chimie douce consiste & mettrgokertion aqueuse certains sels des
cations élémentaires du composé, et a les fairdpiey, soit directement sous la forme de
I'oxyde souhaité, soit plus généralement soustiaéod’un précurseur solide assurant ainsi la
distribution homogéne de ces cations a une échmilenanométrique. Un traitement
thermique est effectué ultérieurement afin d’obtémiphase cristalline souhaitée pure. Cette
meéthode de synthése, souvent plus aisée, permétaggment un bien meilleur contrdle de la
taille des grains ainsi qu’une plus grande homoigé€eé pureté du produit final [53]. Il existe
bien évidemment plusieurs méthodes de synthésehpaie douce, la plus connue étant le
procédé Pechini [54], avec ses nombreuses variphteggénéralement appelées procédé sol-
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gel [55,56]. La méthode de co-précipitation pardgalates a été choisie pour la synthése du
composeé BaGgY 1034 destiné a I'ensemble de cette étude [57].

La synthese du précurseur de Bg&¥e 103, fait intervenir la précipitation des
cations B&', Ce" et Y** par I'oxalate GO,* suivant la réaction globale (2.1) :

Ba® +09Ce™ + 01Y* + 25C,02 [t -{Ba* ;09Ce™ 01y* {25C,07}  (2.1)

[1.1.1. Problématique de la co-précipitation

La co-précipitation du précurseur suppose de pitéciquantitativement I'ensemble
des cations des sels métalliques hydrosolubles, enissolutions dans des proportions
respectant la stcechiométrie en cations du compoggal fBaCegY10s34.
Macroscopiquement, cela signifie que le complexené avec l'ion chélatant est I'espece
prédominante dans le domaine de pH considére, également que son produit de solubilité
est trés faible (idéalement < 0 La constante de solubilit¢ est une grandeur
thermodynamique sans dimension qui caractériseilibee de dissolution d’'un composeé.

Si on considére un composé&By, I'équilibre de dissolution est donné par la riekat
suivante :

AB, - XA™ + yB™ (2.2)
avecxin=ylm

La constante de solubilité s’exprime alors paelation (2.3)
ks=[A"] 8™ ], (2.3)
ou [A'”]eq et [Bm‘]eq représentent les concentrations en ions dans leargolorsque
I'équilibre thermodynamique du systéme est atteint.
Cependant, cette constante de solubilité est uaedgur thermodynamique qui n’est
généralement pas atteinte dans les conditions iexpédtales de synthése ou 'on effectue la

réaction inverse, c'est-a-dire la réaction de prtation.

Par commodité, on définit alors une grandeur ¢armstique de la précipitation Qs
(2.4) hors équilibre thermodynamique, et sans d#ioen

Qs=[a"]' [ ] (2.4)

Il faudra donc veiller a choisir des parametresggrimettent une cinétique rapide de
précipitation et donc Qs Ks.

Lors de la synthése de composés complexes, plasiéactions de complexation ou

de précipitation ont lieu simultanément. Il faubral tenir compte de la force ionique globale
de la solution. En premiére approximation, on peegliger la concentration des ions dits
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« spectateurs », n'intervenant pas dans la réad@oomplexation. Néanmoins, on tiendra
bien compte de la concentration globale en iontatdnds présents en solution (2.5).

Qs=[a"]'[s™ ], (2.5)

Il est souvent plus commode de travailler ave@lesiuits de solubilité pKs = - log (Ks). On
utilisera donc le pKs comme base du raisonnement.

1.L1.2. Cas de la synthése de BaGgY 01034

Dans le cas de la précipitation par I'ion oxalatepdécurseur de BageY 01034, deux
configurations extrémes sont envisageables :

11.1.2.1. Précipitation dissociée par |'oxalate

La réaction de précipitation est alors la suiv4ate) :

Ba** +09[Ce™ + 01LY*" +25[C,07” O P -

2.6
BaC,0, + 045[CTe,(C,0,), + 005LY,(C,0,), (2.6)

Le précurseur final est alors un mélange des e@lsimples, c’est a dire : BaQy,
Cex(C,04)3, et Yo(Cy04)3. Le tableau 1.1 donne les équilibres de dissotugt I'expression
de la constante de solubilité pour chacun des ceggo

11.1.2.2. Précipitation simultanée et homogeénel'panlate

Dans ce cas, la réaction est de type :
Ba® +09[Ce” + 010Y* + 25[TC,07” 0P -{Ba* 09ce” 01v* f[c,07},. (2.7)

Cela signifie que le précurseur final se présemtessla forme d'une molécule
complexe de typdBa®* ;09[Ce*” ;01¥* {C,07'},.. La distribution des cations au sein de

bY

cette molécule est alors homogéne a toute échelleespecte la stcechiométrie de
BaCe oY 01034. L'expression de la constante de solubilité d'eh ¢composé reste alors
purement théorique (Tableau II.1). La précipitatibmne telle molécule suppose une absence
totale d’'interaction entre les cations en solutienun comportement identique vis-a-vis de
I'ion chélatant. Compte tenu des charges partiatedes considérations stériques, un tel cas
de figure reste complétement idéal. En conséquéngts la suite de I'étude sera basée sur le
calcul des constantes de solubilité des oxalataaditaires de B Ce* et Y** idéalement
isolés chacun des autres afin de déterminer lesaictions possibles entre cations lors de la
précipitation et d’identifier le type de précursebtenu.
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Composé Equilibre Ks
considéré
BaGO - N _
G0 Big%%2042- [Ba2 ] '.CZO42 Jtot
Ce(CO Ce(C04)3 o + ]2 -3
eZ( ? 4)3 2C%(+ _|2_ 345042- [Ce3 ] ..Czo4 Jtot
YZ(CZO4)3 Yz(CzO4)3 o v 3 2 C.O -3
2Y3++ 302042- [ ] [ 24 Jtot
Ba®*; *-0,1Y% - + 2109 [, 3. o1 _T25
o ot p fee i Pl |

Tableau 1.1 : Expression des constantes de sadlélsilivant la configuration de
précipitation envisagee.

Il convient donc dans un premier temps de détemieseconstantes de solubilité des
oxalates simples pour chacun des cations isoléss @ga l'oxalate du précurseur de
BaCe oY 01034. La constante de solubilité de I'oxalate précurssera alors comparée au
produit Qs caractéristique de la précipitation dassconditions de synthése utilisées pour la
production de poudre. On pourra alors juger du atara quantitatif de la réaction de
précipitation utilisée et suggeérer une formulagpaur notre précurseur.

11.1.3. Protocole de synthese

Le montage expérimental utilisé pour la syntheseptécipités d’oxalate est décrit par
la figure II.1.

Agitateuq mécanique

TS
._[ L

&\K—_f:;

N\ | Sende pH

/ Sonde thermique

I

Bain thermosiaté

% Réacteur G Réservoir
e
.r: ~ ]

o

T

)

Pompe Crdinateur d'acquisition

Figure 1.1 : Schéma du montage expérimental @ipsur la co-précipitation par I'ion
oxalate. D’apres [58].
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Le cceur du dispositif est un réacteur a doubleipde 1,5L, porté en température au
moyen d’'un bain thermostaté. Le réacteur est coaplé agitateur mécanique associé a un
dispositif de contre-pales en téflon afin d’'amédiofefficacité de I'agitation. Température et
pH sont contrélés en continu a l'aide d’'un pH-m&#M290 piloté par ordinateur. L’ajout
de la solution précipitante d’oxalate est contkdé&une pompe péristaltique.

Les différents réactifs utilisés pour les difféessyntheses sont les suivants :

- Ba(NGs), (ACS, 99+% grade) : nitrate de baryum (II).

- Ce(NQ)3, 6H,0 (REactonl, 99,5% grade): nitrate de cérium (ll1).
- Y(NO3)3, 6H,O (REactonl, 99,99% grade) : nitrate d'yttrium (llI).
- (NH4)2C,0,4 (ACS, 99,0-101,0% grade) : oxalate d’'ammonium.

L'ensemble des sels métalliques est fourni par Adisar, I'oxalate d’ammonium par
Aldrich.

Des solutions de chacun des sels sont alors pepaé&parément avec de I'eau
déionisée dans les proportions steechiométriquasisexy On choisit de travailler avec un
exces de 20% d’ion oxalate afin de favoriser lacipigation. Le tableau I.2 résume les
conditions de préparation pour les différents cesl@écessaires a cette étude.

Oxalate préparée Sels précurseur Quantité (mo urdeld’eau (mL)
BaG0O, Ba(NG;);, 0,03 500
(NH4)2C,04 0,036 500
Cey(C04)3 Ce(NQ)3, 6H,0 0,03 500
(NH,).C,04 0,054 500
Y 2(C204)3 Y (NOs)s, 6H,0 0,03 500
(NH,4),C,04 0,054 500
Oxalate précurseur de Ba(NO3) 0,03 300
BaCe Y 01034 Ce(NQGy)s, 6H,O 0,027 300
Y(NO3)3, 6H,O 0,003 200
(NH,4),C,04 0,09 200

Tableau 1.2 : Composition des solutions initiagesur la synthese des différents oxalates.

Selon I'oxalate désiré, la ou les solutions de sadalliques sont mélangées dans le
réacteur tandis que la solution d’oxalate d’'ammuonast réservée. Lorsque la température du
mélange est de 70°C, la solution d’oxalate estiag avec un débit de 100mL/min. L'ajout
de lion chélatant entraine la formation instan&arBun précipité blanc floconneux. Le
mélange réactionnel est alors laissé sous agitatimant 30min avant d’étre refroidi a
température ambiante. Le précipité est ensuiter&épa la solution par décantation, rincé a
'eau déionisée trois fois successivement afiniuligler toute trace de nitrate et I'excés
d’'oxalate d’ammonium. Le produit final est ensusieché 48h dans une étuve a 70°C. La
procédure de co-précipitation d’'un précurseur d€d3aY 1034 est résumée sur la figure
1.2
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[1.1.4. Détermination des Ks

Afin de déterminer les constantes de solubilité aledates de chacun des cations, une
masse donnée de chacun des oxalates séchés ést @iasuspension dans un volume donné
d’eau (tableau 11.3). L'opération est répétée dfmix afin de s’assurer de la reproductibilité
de la mesure.

Composé Masse d’oxalate (Q) Volume d’eau (mL)

1 BaGO, 0,22267 14

2 BaGO, 0,24146 14

1 Ce(C,04)3 0,24281 14

2 Ce(Cy04)3 0,24233 14

1 Y2(C,04)3 0,24260 14

2 Y(Cy04)3 0,24625 14

1 Oxalate précurseur de 0,02243 14
BaCeoY0.103.4

2 Oxalate précurseur de 0,02224 14
BaCegY010s.q

Tableau I1.3 : Conditions de préparation des susp@ms pour détermination des constantes
de solubilité.

La suspension est alors laissée au repos pendgaurla température ambiante afin
d’atteindre I'équilibre thermodynamique de dissmintdu composé. La fraction solide de la
suspension est alors éliminée par décantationliepuiele analysé par I.C.P.-M.S. (Inductively
Coupled Plasma — Mass Spectrometry) en collaboratieec le laboratoire Pierre Sle
(U.M.R. 9956 C.E.A.-C.N.R.S.).

La solution est nébulisée dans un plasma d’argonda I'ioniser. Les ions formés
sont ensuite séparés et analysés par un specteod&inasse en fonction de leur masse et de
leur charge relative. Il s’agit d’'une méthode dlgsa tres fine avec une sensibilité de I'ordre
de 1ug/L. Il est possible de séparer par cetteniquk les différents isotopes de chaque
élément. La concentration globale en I'élément adalest alors calculée en tenant compte de
'abondance relative de cet isotope dans la nature.

Cette technique donne accés uniquement a la gaiaitations métalliques présente
en solution. Afin de déterminer les constantesalebdité, il est nécessaire de connaitre la
concentration des ions oxalate présents dans lai@nl Cette concentration est déterminée
comme la quantité stocechiométrique mise en jeu Baws les équilibres de dissolution du
solide considéré (tableau 11.1).

[1.1.5. Résultats

Les concentrations en BaCe" et Y** de chacune des solutions sont données dans le
tableau (11.4). La forte dispersion observée paes hnalyses de cérium provient d'une
interférence sur lisotope 142 apportée par le euili Dans ces conditions, seule la
concentration donnée par l'analyse sur lisotdp&€e sera utilisée par la suite. Pour le
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baryum, une valeur moyenne de la concentration dé&erminée a partir des trois isotopes

analysés.
Concentration | '*Ba 13'Ba 1%Ba
en ug/L
1 BaCG0, 60590,0| 60920 63080
0,8 +1 12
2 BaC,0, 70000,0| 70370,0| 71310,0
0,1 10,8 10,2
1 Oxalate 24880,0 | 24800,0 | 25270,0
précurseur de +0,5 0,3 +0,5
BaCeycY0,103.4
2 Oxalate 24910,0 | 24980 25470
précurseur de 0,6 +0,4 10,3
BaCeycY0,103.4

Tableau 1.4 : Concentration en Y, Ba et Ce restaart solution apres retrait des oxalates
précurseurs décrits dans le tableau I1.3 (sépamat@ar décantation). La concentration
donnée est une concentration totale en élémentigéerde 'abondance relative de I'isotope

détecté.

La concentration des ions oxalates présents damssdéutions analysées est la
concentration théorique donnée par I'équilibre desalution du composé étudié (tableau
11.1).

Le tableau 11.5 donne les valeurs de pKs calcuttes chacun des cas évoqués dans
le tableau I1.1 pour les préparations étudiéeddgabll.4).

Parallelement, lors de la synthese du précurseuBaée oY, 10:4, le liquide
surnageant et prélevé puis analysé afin de caldalegrandeur caractéristique de la
précipitation, hors équilibre thermodynamique, Qexalate d’ammonium étant en exces
dans les conditions de synthése, la concentragsriahs oxalate libres est alors fixée a 0,025
mol/L.
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Elément considéré Concentration pKs
(mol/L)
1 BaG,0, Ba 4,49 10 6,70
2 BaG,0, Ba 5,15 10 6,58
1 Oxalate Ba 1,82 10' 7,47
précurseur de
BaCey oY 0,103.4
Précipitation d’un - 19,16
oxalate mixte
2 Oxalate Ba 1,83 10 7,47
précurseur de
BaCey oY 0,103.4
Précipitation d’un - 19,22
oxalate mixte

Tableau I1.5 : Concentration en Y, Ba et Ce res@nsolution aprés retrait des oxalates
précurseurs décrits dans le tableau I1.3 (sépamatiar décantation) et indication de pKs
correspondant a chacun des équilibres de dissalutio

Elément considéré Concentration pQs
(mol/L)
1 Surnageant de Ba 9,54 10° 5,84
synthese
Précipitation d’'un - 13,81
oxalate mixte
2 Surnageant de Ba 9,56 10° 5,84
synthese
Précipitation d’'un - 13,63
oxalate mixte

Tableau 11.6 : Concentration en Y, Ba et Ce res@nsolution dans le liquide surnageant de
synthese aprés 30min de précipitation et indicatles pQs associés aux réactions de
précipitation des oxalates simples.
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[1.1.6. Discussion

11.1.6.1. Dissolution des oxalates simples

Si I'on considére les concentrations rémanentesspaces apres précipitation (tableau
11.5), on peut s'apercevoir qu’elles sont de I'ardte 100 & 1000 fois plus faibles {18 10°
mol/L) que les concentrations initiales utiliséesipla synthése (IDmol/L). Placé dans les
conditions de I'équilibre thermodynamique, l'ion atate s’adapte particulierement a la
précipitation des cations Ba Ce" et Y**, et donc & la co-précipitation de leur mélange.
Néanmoins, la disparité des valeurs des pKs indiquenanque de stabilité de I'oxalate de
baryum (pKs=6,6) vis-a-vis de I'oxalate d'yttriurpKs=17) et de I'oxalate de cérium pur
(pKs=24), d’ou la nécessité de travailler avec yoes d’'ion oxalate lors de la précipitation
d’'un mélange de ces cations.

1.L1.6.2. Dissolution de I'oxalate précurseur dBI® oY 0,103«

Considérons les deux cas de figure :
1. Précipitation d’'un oxalate mixte :

La valeur de pKs pour une telle molécule est dedi® de 19,2. Sans pouvoir
définitivement trancher sur la distribution homogédes cations au sein du précurseur
synthétisé, ceci confirme que dans les conditiamsyhthéses utilisées, une telle molécule
peut exister dans le milieu. Il reste cependant éafigr les interactions susceptibles
d’apparaitre entre chacun des cations.

2. Précipitation dissociée :

Concernant les cations Bal'interaction avec les autres cations sembletirement
limitée. La valeur du pKs est de 7,5 au lieu d’'eoni6,6. Cette différence peut étre justifiée
par l'effet «ion commun », c’'est a dire par lagaméce d’'une plus grande quantité d’ions
oxalates participant a I'équilibre. Cet effet estutiant plus grand que I'électronégativité de
I'élément est faible (0,89, table d’Allred-Rochove plus, étant donné la présence dé& Ce
et Y** en solution, 'augmentation de la force ionique ldesolution en équilibre tend en
déplacer I'équilibre de dissolution de I'oxalate lwhryum vers la gauche (tableau 11.1). Dans
ce cas de figure on suppose alors une précipitagparée de I'oxalate de baryum lors de la
co-précipitation du précurseur.

Pour le C&, il n'y a également aucune différence sensibleeelet pKs calculé pour
un oxalate de cérium pur et le pKs calculé a patérl'oxalate précurseur. Dans ces
conditions, l'interaction avec les éléments présemt solution et faible et ne semble pas
modifier sensiblement I'équilibre de dissolutionhypothése d’'un Iéger déplacement vers la
gauche de cet équilibre n’est cependant pas dé&heiéens du fait de 'augmentation de la
force ionique de la solution. Dans les conditioesco-précipitation, de facon analogue au
baryum, on peut supposer une précipitation disecd@l’'oxalate de cérium. Cette hypothése
est d’autant plus forte que son pKs est supérieynka de I'oxalate mixte.

Enfin, concernant le cation®Y le résultat est tout autre. Si pour’Bat Cé&" la
variation de pKs restait faible voire négligeabtriple dernier, le pKs de I'oxalate d'yttrium
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augmente brusquement de plus de 7 unités, passdmnt @xalate d’'yttrium pur) a 24 (oxalate
précurseur). L'effet « ion commun », déja limit&uptes cations B4, n’est pas suffisant pour
expliquer la différence de comportement du catiofi. ¥n revanche, il est troublant de
constater que la valeur de pKs obtenue pour liytiridans ce cas est identique au pKs du
cérium. On émet alors I'hypothése d'une forte imtéion entre les deux éléments au sein de
l'oxalate précurseur. En effet, en faisant absiactdes effets stériques, on note des
similitudes entre les deux cations:

* la charge partielle 3+ est identique ;

+ ['électronégativite sur I'echelle d'Allred-Rochowste sensiblement comparable
((Ce)=1,17y(Y)=1,19).

Dans ces conditions, si aucun des deux élémenpsasente une taille critique vis-a-
vis de l'ion chélatant, on peut imaginer un com@ornt comparable en cas de mélange.
Ainsi, avec un ratio C&Y?>" de 9/1, le comportement du mélange est procheldede C&"
en solution. Ceci permet alors expliquer la valdes pKs commune dans le cas de la co-
précipitation, et proche de la valeur de pKs drdlate de cérium seul. Dans ce cas de figure,

on peut alors dire que I'oxalate précurseur pr&sant répartition homogene a toute échelle
de C&" et Y*".

Ainsi, a partir de I'étude de pKs pour chacun dé&smeénts considérés, on peut
envisager une distribution homogéne des cation&, @ Y**, & toutes les échelles de la
molécule. Le cas de Breste cependant difficile & trancher. En effetbence de variation
importante pour le pKs de l'oxalate de Baryum saalpermet pas d’indiquer gu'il précipite
ou non séparément. En revanche, il est certainegp&s élevé de I'oxalate mixte rend plus
favorable la précipitation du baryum au sein d’'wécprseur mixte. Néanmoins la différence
de charge partielle entre Baet CE&'/Y®* ainsi que la différence d'électronégativité
(x(Ba®")=0,89) et la faible valeur de pKs de I'oxalatebdgyum pur suggérent une cinétique
de précipitation plus lente pour Bavis-a-vis de C¥& et Y**. Ainsi, si I'on peut s'attendre a
une distribution homogéne de Tet Y** & toute échelle, y compris nanométrique, on peut
envisager que la distribution enBau’a des échelles plus grandes, de I'ordre duanicr

Ainsi, a une échelle locale, on peut alors considémtre précurseur comme un
mélange constitué d’'un oxalate mixte de cérium’gtriim {0,9Ce**, 0,1Y**}{C ,0,°} 15 et
d'un oxalate de baryum de type B&%. A une échelle plus grande, on pourra alors
considérer notre oxalate précurseur comme un méldrmgnogene de chacun des deux

,,,,,

11.L1.6.3. Cas de la précipitation de I'oxalate quiseur de BaGgY 103«

0.1

Les conditions particulieres de la synthése s@st éloignées des conditions requises
pour atteindre I'équilibre thermodynamique, commmeté&moignent les pQs (5,8 ; 17 et 17
respectivement pour les oxalates dé*'B&e** et Y3*; tableau 1.6) tous inférieurs aux pKs de
référence (7,4 ; 23,5 et 23,5 ; tableau 1.5) cakydour I'équilibre de dissolution de I'oxalate
mixte.

Il est intéressant de remarquer combien la présdhreexces d’'oxalate favorise la
précipitation du cation BA avec une présence rémanente plus faible (95md@l/L contre
1,84 10* mol/L) dans les conditions d’analyse, loin de lidifpre thermodynamique. En
revanche, cet effet est moins visible pour leeatiC&" et Y**.

34



Chapitre Il : Synthése de la poudre de base de Ba¥g€Os.4

Cependant, de la méme fagcon que, lors de I'étudgis, on retrouve pour ces deux
cations des valeurs de pQs semblables, on peus akemouveler I'hypothése d'un
comportement similaire de ces deux cations loraalt¢action de co-précipitation conduisant
a un oxalate mixte de type {0,9Ce 0,1Y**{C ,0,°}15 En conséquence la précipitation de
'oxalate de baryum BafO, se fait de facon séparée a I'échelle nanométripaemélange
des deux précurseurs n’est homogene qu’a une nslg echelle.

L’analyse élémentaire du liquide surnageant donme aoncentration rémanente des
cations 1000 fois plus faible qu’a I'origine. Damss conditions opératoires, la réaction de co-
précipitation peut alors étre considérée comme tatve et le précurseur obtenu
staechiomeétrique d’un point de vue macroscopiqueis de BaCggY 0,103.q.

[1.1.7. Conclusion

L’étude de la co-précipitation par I'ion oxalat®in précurseur de BageY 1034 a
été menée par le biais de I'étude des équilibredisholutions des oxalates de’BaCe” et
Y3* simples et mixtes. Avec un temps de précipitaler80min & une température de 70°C,
I'étude des différentes constantes de solubiliggéte pour le précurseur ainsi synthétisé, a
une échelle nanométrique, un mélange de deux esaldifférents : un oxalate mixte de
cérium et d'yttrium de type {0,9C&; 0,1Y**H{C ,04°}15 et un oxalate de baryum de type
BaG0,. A une plus grande échelle, le mélange peut @nsidéré comme homogene et le
précurseur formé semble adapté a la fabricatiomed’poudre homogéne a grain sub-
micronique respectant la stoechiométrie de BaC£103.

1.2. Calcination et caractérisation de BaCgqY 1034

Le précurseur obtenu par co-précipitation doie &alciné. Il s’agit du traitement
thermique destiné a obtenir la phase cristallinsirdé, pure. Cette étape joue un réle
important dans la mesure ou chaque traitement fgaerentraine 'augmentation de la taille
de grains ainsi que I'agglomération des cristalpar diffusion a I'état solide. Afin de limiter
cet effet, il est nécessaire de déterminer lesnpetres de calcination (température, durée)
optimaux qui permettent d’obtenir la phase Baf¥g 1034 tout en limitant la croissance et

I'agglomération des grains.

[1.2.1. Technigues d’investigation.

[1.2.1.1. Détermination des parameétres de calanati

Pour déterminer la température de calcinationrégypseur oxalate synthétisé par co-
précipitation, des analyses couplées A.T.D./ A.TcGrélées a la diffraction des rayons X
(D.R.X) ont été menées.

L’analyse thermique différentielle (A.T.D.) consisa suivre la différence de
température entre I'échantillon étudié et une sifée inerte dans la plage de température
etudiée. Cette technique permet d’'identifier leémdmenes endothermiques et exothermiques
du matériau au cours du traitement thermique ap@lidCette analyse est généralement
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couplée a une analyse thermo-gravimétrique (A.Tg@i)consiste a suivre I'évolution de la
masse de I'échantillon au cours du traitement tiggren La synthese de Bag# 01034 &
partir d'un précurseur oxalate s’accompagne néoessent d’'une perte de masse, liée a la
dégradation des ions oxalates. L'étude coupléeDAA.T.G permet alors d’identifier les
étapes réactionnelles successives conduisantanation de BaGgY10s.4. Les signaux
A.T.D./A.T.G. sont enregistrés entre 25°C et 150680s air, avec une rampe de température
de 10K/min. La masse d’oxalate analysée est d’'envliOmg. Les composeés intermeédiaires
sont identifiés par D.R.X.

La température de calcination du précurseur ests di température au-dela de
laquelle plus aucune étape réactionnelle n'esbigssur les signaux A.T.D./A.T.G. Cette
analyse nous renseigne essentiellement sur lestatapes a atteindre pour qu’une réaction
se produise et ne s’effectue que sur de petitesesgd50mg dans notre cas). Lorsqu’il s’agit
de calciner une quantité de poudre plus importahfaut tenir compte de la cinétique de
réaction afin d’obtenir une phase pure. La duréealenation choisie pour le précurseur est
alors le temps de séjour nécessaire a I'obten#oBalCg oY 9,1034.

[1.2.1.2. Caractérisation de la poudre

Apres calcination, la poudre obtenue est carag&érpar D.R.X. Afin d’établir
une référence sur BaggY 010s.4 Synthétisé par ce procédé, on calculera les paresnde
maille a I'aide du logicieCellref, en utilisant une description orthorhombique dsttacture
cristalline, avec le groupe d’espace Pmcn (#62). [52

La morphologie des poudres est observée par MiopiscElectronique a Balayage

(M.E.B.) (Zeiss D.S.M. 982 Gemini avec canon atefie champ), en utilisant un détecteur
d’électrons secondaires vrais dit « in-lens ».

[1.2.2. Résultats

[1.2.2.1. Cycle thermique de calcination

La figure 11.3 montre I'analyse couplée A.T.D./AG. enregistrée. La perte de masse
globale de I'oxalate précurseur est de I'ordre 5% 4
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Figure 11.3 : Analyse A.T.D./A.T.G. de I'oxalatedgurseur de BaGgYo 103.¢.

Il est alors possible de distinguer cinq étapegeumes (tableau 11.7) suivant la
température considérée.

Plage de Caracteéristique Perte de masse Perte de masse
température totale absolue relative
Arnti Am - Arnti A”Ii_l
m,
Etape 1 T<180°C Réaction Am, =10% Am, =10%
endothermique
(177°C)
Etape 2| 180°C<T<380°C Ensemble de Am, =28% Am, =18%
réactions
endothermiques
et exothermiques
Etape 3| 380°C<T<500°C Ensemble de Am, =37% Am, = 9%
réactions
endothermiques
et exothermiques
Etape 4 £810°C Réaction Am, =37% | Pas de perte de mas
endothermique spécifique
Am, = 0%
Etape 5| 980°C<T<1100°C Réaction Am, = 43% Am, = 6%
endothermique
(1052°C)

Tableau I1.7 : Etapes réactionnelles identifiabéepartir des analyses A.T.D./A.T.G.
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[1.2.2.2. Evolution de la composition

Les figures 11.4, 1.5 et 1.6 montrent les difftagrammes indexées a partir des fiches
J.C.P.D.S. et permettent d’'identifier la compositidu précurseur aprés calcination 1h a

600°C, 900°C et 1100°C, a lissue de chaque etapetionnelle clairement isolée (tableau
11.7).

# 1 T 7 #BaCO,(JCPDS 71-2394)

*Y Ce O __ (JCPDS 75-0174)
010770907195 ‘

100

80

60

Intensité (u.a.)

40

20

20

26 ()

Figure 1.4 : Diffractogramme de I'oxalate précurgede BaCeggYp 103.4, calciné 1h a 600°C
sous air (apres I'étape 3).

. ! "+BaCe Y O _(JCPDS 81-1386)
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Figure I1.5 : Diffractogramme de I'oxalate précurgede BaCggYp 103.4, calciné 1h a 900°C
sous air (apres I'étape 4).
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Figure 11.6 : Diffractogramme de BaGgYy 1034, calciné 1h a 1100°C sous air (aprés
I'étape 5).

Apres calcination a 1100°C sous air durant 1holmmosé obtenu est quasiment pur
(figure 11.5). Ceci semble donc indiquer de bongap@etres de calcination pour la pureté de
phase. Le tableau (11.8) indique des parametremaile comparables a ceux trouvés dans la
littérature.

a (A) b (A) c (A) Vol. (K)
BaCe oY 01034 8,763(3) 6,236(3) 6,216(1) 339,7(2)
(cette étude)
BaCQ’gYoylo&a 8,764(1) 6,233(1) 6,211(1) -
[52]
BaCe oY 01034 8,776(3) 6,221(3) 6,224(2) 339,8(4)
[38,51]
Bay sCey oY 01034 8,781(7) 6,224(6) 6,233(6) 340,7(9)
[38]
Bay.oCe oY 0,103« 8,783(1) 6,229(1) 6,234(6) 341,0(1)
[38]
Bay 1Cay oY 01034 8,786(1) 6,220(2) 6,229(2) 340,4(9)
[38]
BaCe gsY 016034 8,756(1) 6,233(1) 6,206(1) -
[52]

Tableau 11.8 : Parametres de maille calculés poaKC® oY, 103.,, COMparaison avec les
données de la littérature. Le chiffre entre paré&sis indique I'incertitude sur la derniére
décimale.
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[1.2.2.3. Morphologie de la poudre de Ba@€y.103.q

L'oxalate précurseur se présente sous la forme thguettes anisotropes
(10umx5umx 2um) (figure 11.6.a). Aprés calcination, les grainspteudre obtenus sont plus

petits mais conservent une forme de plaquéier(x 2umx1um) (figure 11.6.b).

Figure 11.6 : Photos M.E.B. S.E. des poudres
a : Oxalate précurseur de BagdY10s., Obtenu apres synthése.
b : BaCe Y0 1034 apres calcination a 1100°C pendant 1h sous air.

Ces plaquettes sont constituées de cristallitegrsfbaux plus petits (100nm) de
BaCe Y 0,103, (figure 11.7).

Figure 11.7 : Photo M.E.B. S.E. d’'une plaquetteRBCe oY5.103.4, détail des cristallites.
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[1.2.3. Discussion

11.2.3.1. Mécanisme réactionnel de formation de &a¥ 1054

A partir de l'analyse A.T.D./A.T.G et des diffetsndiffractogrammes, on peut
identifier les principales étapes de formationalphase BaGgY o,1034.

» Etape 1: T<180°C : réaction endothermique assariéae perte de masadl, de
I'ordre de 10%.

Cette premiére étape correspond a la déshydratdiotioxalate comme cela est
généralement observé pour les précurseurs denzgtiee [59].

En supposant un oxalate parfaitement stcechiométrequ chacun des cations, le
précurseur oxalate présente alors une formulatiogerme du type {Bd: 0,9 Cé&*; 0,1

Y*HC 2047} 25 nHO de masse analysée, et de masse molainé, :

M, =(492+nx18)g/ mol (2.8)

Aprés déshydratation, on obtient une masgsd’'un composé de type {B% 0,9 C&";
0,1 Y*'}{C ,04*} 2,5 de masse molairM, :

M, =492g9/ mol (2.9)

En considérant une mole du mélange cationique stoaélrique {B&"; 0,9 C€*; 0,1
Y**} indépendamment de la nature des ligands assaai&scun d’entre eux, la conservation
de la quantité de matiere impose :

mo_m
M, M, (2.10)

Si I'on considéere alors les 10% de perte de massela relation :
m, = 09xm (2.11)

En introduisant (2.8) et (2.10) dans (2.11), ontpéars déduire le degré d’hydratation
du précurseur oxalate. La formulation moyenne oealate précurseur de Ba{e¥ (1034 est
{Ba**, 0.9 C&", 0.1 Y*{C ,04°} 25 3H,O de masse molairi

M, =547g/mol (2.12)

» Etape 2: 180°C<T<400°C : ensemble de réactionsthadniques et exothermiques
successives qui contribue a une perte totale denvi8% de la masse initiale, pour

une perte absoluAm, =28 %

» Etape 3 400°C<T<500°C : 2 réactions exothermiquesessives (402°C et 486°C)
associées a une perte de médsse= 9% (Am,, = 37%)
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Ces deux étapes consécutives sont difficiles atifdan Le diffractogramme d’un
échantillon calciné a 600°C sous air (figure In2)ntre que ces deux étapes correspondent a
la formation des phases Y& 901 95 (fiche JCPDS n° 75-0174) et Bag(@che JCPDS n°
71-2394).

En considérant uniquement les phases solidesataformation globale de I'oxalate
déshydraté conduisant au meélange observé est:

{Ba2+ +09Ce™ + OJ—Y3+}{CZO§_}2,5 O ~ BaCO, +Y,Cey005  (2.13)

En étudiant la perte de masse associée a cettBoréaon peut alors identifier les
étapes. Si I'on considére le précurseur comme lanmgé d’'un oxalate de baryum et d’'un
oxalate mixte de cérium et d’'yttrium (paragraph&.f), on peut envisager le mécanisme de
décomposition suivant:

{BaC,0,.{Ce,oY,,{C,0,} 15} O - BaC,0, +Y,,Ce 40,05 +3C0O, (2.14)

BaG,0, +Y,,C€40; s 0% - BaCQ, +Y,,Ce,30,45 + CO, (2.15)

Dans cette hypothése, en considérant une mole dulang® cationique
stoechiométrique {B4; 0,9 C&"; 0,1 ¥*'} indépendamment de la nature des ligands associés
a chacun d’entre eux, les massesatiM; a I'issu des réactions (2.14) et (2.15) sont :

M, =3915g/mol (2.16)
M, =3635g/mol (2.17)

Or, pour une mole d’oxalate précursédr=547g/ mol, les pertes de masses
théoriquesAm’, et Am" a I'issue de (2.14) et (2.15) sont :
AmY) = 29% (2.18)

AmY; =34% (2.19)

CommeAm} =Am,,, on peut supposer que la réaction (2.14) correbpoiétape 2
observée.

Néanmoins, on peut constater un écart de présmends entre Am{) et Am,, (34%
au lieu de 37%). Cette différence peut étre juesifen partie par une décomposition Bg€Q
BaO, comme cela a déja été reporté [59]. Dans ces tonsli on a :

M., = 33559/ mol (2.20)

et
AmY, . =3% (2.21)
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Avec une perte de masse obserde,, =37 , il%st alors plus juste de reconsidérer
la réaction (2.12) de la fagon suivante :

BaC,0, +Y,,C€,40,4s O - n[(BaCQ, + mBaO, +Y,,Ce 0,65 (2.22)

avech+m=1.

Or, le diffractogrammebtenu sur notre mélange calciné a 600°C (figudg Hous air
ne permet pas de mettre en évidence la présen®&a@g Le peroxyde de baryum étant
particulierement instable, celui-ci peut ne pag &table dans les conditions de calcination
considérées. Bien gqu'il soit difficile de justifier mécanisme réactionnel associé a I'étape 3,
I'hypothese la plus adaptée reste une décomposltidgpe (2.22).

» Etape 4: T=810°C. Réaction endothermique sans periasse spécifique associee.

L’analyse A.T.D. permet d’identifier une réactiondethermique. Cependant, cette
réaction n’entre pas spécifiquement en jeu posytahese de BaGegY o 1034. La formation
de la pérovskite devrait s’associer avec une pidetenasse relative a la décomposition de
BaCQG; en BaO. Or 'A.T.G. ne permet pas d'identifier uperte de masse importante aux
alentours de cette température. En conséquence,atbibue cette seule réaction
endothermique a la transformation allotropique @&&C8;. Celui-ci passe d’une structure
orthorhombique a une structure hexagonale [60].

Bien que I'A.-T.G. ne signale pas de perte de ma&seette température, le
diffractogramme d’un échantillon calciné a 900°@,sbus air (figure 11.3) indique, en plus de
la présence des phases 1105 (fiche J.C.P.D.S. n° 75-0174) et BagL({fiche
J.C.P.D.S. n° 71-2394), la présence de Ba€&Os« en quantité relativement importante
(fiche J.C.P.D.S. n° 81-1386). Ceci démontre qua &rmation de BaGgY 01034 N'est pas
thermodynamiquement favorisée a cette tempéraBa€(; étant toujours la forme stable
pour le baryum), la cinétique de formation de leopékite devient rapide, autorisant pour un
tant de plateau suffisamment important (ici 1hptessibilité d’obtenir la phase désirée des
900°C.

» Etape 5: T>1052°C. Il s’agit d’'une réaction end@othique associée a une perte de
masse spécifique de 6% pour une perte de masse forg = 43%.

Cette étape correspond a la formation de la phas&BY (103, de masse molaire
suivant la réaction (2.20).

n.BaCO, + mBaQ, +Y,,Ce, ;0,4 I& - BaCeY,,0,s (2.23)
En effet, dans ces conditions, on a :
M, =3195g/mol (2.24)

et la perte de masse théorique suivante :
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Amy =42% (2.25)

La perte de masse associée est consécutive adepésition thermique de BaG@t
BaO;, si celui-ci reste présent. La formation de la php&rovskite pure sera donc favorisée
d’un point de vue thermodynamique et cinétique aladde 1050°C.

L’ensemble des mécanismes réactionnels conduisiansynthese de BageY 01034
est résumé dans le tableau I1.8.

Plage de Perte de masse Réaction
température absolue
Etape T<180°C Am, =10% {BaC,0,.{Ce,,Y,.f{C,0,},5}.3H.,0
1
u EF - {BaCZO4 ’{Ceo,gYo,l}{Czo4}1,5}
Etape | 180°C<T<380°C Am, =28% {Baczo4'{Ceo,gYo,l}{Czo4}L5}
2

O - BaC,0, +Y,,Ce€,40, s

Etape | 380°C<T<5300°C| Am, =37 | BaC,0, +Y,,Ce 0,

3
O - nBaCO, + mBaO, +Y,,Ce,0,4
Avec n+m=1
Etape T=810°C Am, =37% Transformation allotropique de BagO
4
Etape | 980°C<T<1100°C| Am, = 43% n.BaCQ, + mBaQ, +Y,,Ce,O,
5

O - BaCe,,Y,,0,5
Avec n+m=1

Tableau 11.8 : Mécanisme réactionnel de synthesBalee oY, 103, & partir d’'un précurseur
oxalate.

11.2.3.2. Stoechiométrie de Bagi¥ 0103«

L'utilisation d’acides conventionnels utilisés pola minéralisation, comme HF,
HNOg3, HCI ou encore bBO; n'a pas permis de dissoudre entierement le comptusieé.
L'utilisation d'une technique aussi précise qu€EP-MS n’a donc pas été possible. Dans tous
les cas, la dissolution des impuretés en méme teupda phase étudiée n'aurait pas permis
de déterminer la composition exacte de la phasa/pkite formée.

Malgré ceci, apres calcination a 1100°C pendantsdbs air, le diffractogramme
indique un composé quasiment pur (figure 11.5) as@mme phase secondairg MCey 9dO1 05
(fiche J.C.P.D.S. n° 75-0174) et Bag@iche J.C.P.D.S. 71-2394), traduisant une cingtiq
de réaction incompléte. La détermination des pana®éle maille ne permet pas d’identifier
clairement la stoechiométrie de notre composé. kat, des données disponibles dans la
littérature sur les parametres de maille de Ba€g:0s indiquent des valeurs fluctuantes et
non reproductibles qui se superposent et se cos¢redsuivant les études, que la pérovskite
soit stoechiométrique au niveau des cations ou 3#&57] (tableau 11.8). En conséquence, la
détermination des parametres de maille, ne permetdpvaluer la stoechiométrie du notre
poudre de BaGgY 0 1034.
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Cependant, dans la mesure ou le précurseur syg#hsatisfait la stcechiométrie de la
pérovskite désirée (paragraphe 11.1.7) et ou aupene de masse anormale et injustifiée n'a
été observée lors de I'étape de calcination, if@sbnnable de penser que la phase pérovskite
ainsi obtenue respecte du point de vue des catesechiométrie de BaggY 9.103.

[1.2.3.3. Diffusion a 'état solide & morphologieeda poudre

La D.R.X. apres calcination 1 h a 900°C du préaurgemontré un état avancé de la
réaction de formation de Bagg10:4. L'avancement de cette réaction traduit le
phénomene de diffusion a I'état solide, et justdidormation de ponts entre les cristallites et
en conséquence, la morphologie observée (figufg II.

Dans la mesure ou l'on souhaite obtenir la phasells pure possible, il est
impossible de chauffer a une température inféri@ui®50°C (figure 11.5). La présence des
composés Y1 od01 05 (fiche J.C.P.D.S. n° 75-0174) et Bag@che J.C.P.D.S. n° 71-
2394) sous forme de phase secondaire traduit uaeio@ non totalement achevée. Leur
élimination supposerait alors une calcination desplongue durée ou a plus haute
température. Un tel traitement induirait indubiabent une diffusion a I'état solide plus
prononcée, augmentant ainsi la taille de grainsasDia mesure ou cet effet n'est pas
recherché pour I'élaboration des poudres, 1h danzdlon a 1100°C sous air semble étre le
traitement thermique le plus adapté a notre précurs

Comme la modification des parametres de synthésgrélturseur n’entraine pas de
changement significatif de la taille des crista8if58], la granulométriedumx 2pumx1um)

et la morphologie observée sous forme de plagaggarait comme une caractéristique de
notre procédé de synthese.

[1.2.4. Conclusion

L’étude A.T.D./A.T.G. couplée a la diffraction desyons X a permis d’identifier les
principaux mécanismes réactionnels conduisant apHase pérovskite respectant la
staechiométrie de BageY 0103.4. Une calcination a 1100°C pendant 1h sous air keétbe
le traitement thermique le plus adapté pour sadtion avec un effet de frittage limité.

La poudre finale obtenue présente des phases semskn trés faible quantité
identifiees comme Y1LCe 901,95 (fiche J.C.P.D.S. n° 75-0174) et BagC@iche J.C.P.D.S.
n° 71-2394). La morphologie anisotrope sous la ®roe plaquettes polycristallines
(5umx 2umx1um) avec une taille de cristallites de I'ordre de d@0est caractéristique de

I'utilisation de I'ion oxalate comme ion chélatant.

[1.3. Conclusion

La méthode de co-précipitation des oxalates s'&dagatrticulierement bien a la
préparation d’'un précurseur homogéne et ainsi 8ylthese de poudres homogénes de
BaCe oY 01034 Néanmoins, ce procédeé induit une morphologieoaipe pour les grains
(plaquettes microniques). Bien que cette morphelagit relativement atypique, la taille de
grain moyenne reste néanmoins largement inférigulaetaille de grain généralement obtenue
par réaction a I'état solide entre précurseurs esyat carbonates.
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De plus, la pureté du composé obtenue par cete deisynthése est tout a fait
acceptable. Les phases secondaires détectgedC€yodO1 95 et BaCQ) traduisent cependant
le caractére incomplet de la calcination de Ba¥ei0s4. On peut cependant imaginer
raisonnablement que ces phases seront en grartde gemninées lors du traitement ultérieur
de frittage par réaction a l'état solide en forma&galement BaGeY,1034. De fagon
générale, cette méthode de synthése permet d’olokesicristallites de petite taille présentant
une trés bonne homogénéité de composition.

La totalité de la poudre de Baf¥ (1034 destinée a la suite de cette étude est
produite suivant ce protocole, a raison de 10gspathése. Il a donc été nécessaire de répéter
'opération de nombreuses fois, posant ainsi lastjoile du caractére reproductible de cette
méthode. Un contrble continu et aléatoire mendesudifférents lots produits n'a pas permis
de mettre en évidence un changement des caracéestde cette poudre. Le caractere
aisément reproductible en laboratoire, ainsi qusihaplicité et la rapidité de ce procédé,
permet en outre de I'envisager comme un moyen a#ume ce matériau a plus large échelle.

Réalisée dans le but de contréler a la fois lapmsition chimique et la morphologie
la poudre, cette méthode de synthése permet diobtem matériau de base aux
caractéristiques connues pour le reste de cettie ehe tableau 11.10 résume précisément ces
caractéristiques.

Poudre de BaCggY 1034
Méthode de synthese du précurseur Co-précipitatmres ions oxalate
Nature du précurseur Oxalate mixte de type
{BaCZO4 ’{CeO,QYO,l}{CZO4}1,5}’3H 20
Paramétres de calcination 1100°C 1h sous air
Morphologie de la poudre Plaquettes poly-crigtabli anisotropes
Spumx 2umx1lum
Taille des cristallites 100nm
Phase cristalline majoritaire BaCegY 010s3.«
Structure cristalline Orthorhombique, groupe d’eggfamcn(#62)
Parameétres de maille a=8,763(3) A
b=6,236(3) A
€=6,216(1) A
Vol= 339,7(2) R
Densité théorique 6,217
Phases secondaires 0.MC& 001 95 (fiche J.C.P.D.S. n° 75-0174
BaCG; (fiche J.C.P.D.S. n° 71-2394)

Tableau 11.9 : Fiche caractéristique de la poudeBaCg Yo 103-4-
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Chapitre 11l :

Frittage et propriétés de transport
protonique de BaCe oY 1034
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La poudre de base de Baf¥, 103, a été obtenue par co-précipitation d’un oxalate
précurseur suivie d’'une étape de calcination a A@0furant une heure. Cette poudre se
présente sous la forme de plaquettes poly-criseali assez fortement anisotropes
(5umx2umx1um) ; la taille des cristallites étant elle bien ptaible (100nm).

L’intégration de ce matériau comme électrolyte sein d'une PCFC suppose son
utilisation sous forme d’'une couche dense impermheéaib gaz. Ce point est particulierement
critiqgue car il permet d’assurer la continuité dechaine galvanique. Si tel n’était pas le cas,
le dispositif ne saurait fonctionner et I'on pouirrassister a une forme explosive de la
réaction (1.1). La densification de ce matériaufae par I'intermédiaire d’'une étape de
frittage a haute température. Ce procédé permditetic un objet massif a partir d’'une
poudre. Dans la mesure ou I'électrolyte constituedeur du dispositif, cette étape constitue
sans nul doute le point clé dans la réalisatiomel’pile. Ainsi, I'objet de ce paragraphe est
d’étudier la densification de la poudre de Bg§¥e10s, et les propriétés de transport
protonique.

l1l.1. Problematique du frittage de BaCe Y1034

Les matériaux a structure peérovskite tels que BaCefdCeQ et BaZrQ se
caractérisent par un comportement réfractaire agsearquable. Les températures de fusion
de ces composés sont relativement élevées (tabl€gu

Composé Température de fusion (°C Températureithen
minimale de frittage (°C)

BaCeQ 1743 [61] 1340

BazrO; 2705 [62] 2110

SrCeQ 1993 [61] 1540

Tableau Ill.1 : Température de fusion des comp&&3eQ, BaZrG;, SrCeQ

La diffusion a I'état solide étant un mécanismerniiguement activé dépendant
fortement de la densité de défauts ponctuels, omeadiue la température de frittage d’'un
composé est nécessairement supérieure a 80% @enparature de fusion. La température
théorique minimale de frittage pour BaGe€rerait de I'ordre de 1340°C. Bien que cette
température théorique soit la plus basse obseméel@s matériaux conducteurs protoniques
a structure pérovskite, les températures mentiandéas diverses publications traitant des
composés de la famille BaCé,Os, (M : Y, Eu, Gd, Nd) sont généralement supérieures a
1400°C [29,49-51] pour des temps de frittage sepésia 12h. L'application d’'un traitement
thermique aussi sévére suppose une bonne stah#itého-chimique du composé. En effet,
celui-ci ne doit pas réagir avec un compose extérigar exemple le matériau constitutif du
support de frittage, ou bien encore, ne doit pas se staechiométrie évoluer sous peine de
modifier les propriétés finales du matériau, eanonhent ses propriétés de transport.

Concernant la réactivité avec les matériaux rédiees généralement utilisés comme
support de frittage, plusieurs auteurs ont rappont réactivité avec AD; ou encore Zr@
pour former les phases Ba@, ou BaZrQ dés 1300°C, modifiant le comportement au
frittage du composé mais altérant également sqwiptés finales [63,64]. Une des solutions
consiste alors a fritter BaggY 0,103, sur un support de méme composition.

Au sujet de I'évolution de la stoechiométrie au reodu frittage, les avis sont
nombreux et malheureusement divergent. Certainsueitreportent une décomposition
thermique des composés de type cérate de barywansla réaction (3.1) [50,66]:
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BaCeQ [T - BaQ,, +CeQ, (3.1)

La perte en baryum généralement constatée esoaird’ de 4 a 10at% [50]. Cette
perte conduit a la formation d'une pérovskite sstmechiométrique en baryum de
composition Ba,Ce;xMOz.,.

Faisant état de I'instabilité d’'une structure péiate sous-stoechiométrique en site A,
certains auteurs supposent une substitution dartes site A. Pour x=0, c'est-a-dire ;Ba
yCeQ, il y aurait un transfert partiel des cations'{JB0,67] de site B en site A. Lorsque
x>0, certains évoquent un transfert partiel de®oatM** en site A [50,68] pour former un
compose de type {BgM,H{Ce1.,My}O3,, bien que cette configuration pour le catiod"M
ne soit pas la plus stable [31]. D’autres encorettamt, I'hypothese de la stabilité de la phase
sous-stoechiométrique en site A [38].

Dans tous les cas, la modification de la stoechidenassociée a ces changements de
site cristallographique des cations entraine géed@ent une diminution de la quantité de
lacunes (conservation de I'électro-neutralité dmlifice cristallin) et, en conséquence, une
baisse de la quantité de défauts protoniques &ssacune diminution, quoique faible, de la
conduction protonique.

D’autres, encore, sans nier I'existence d’'une phmase stcechiométrique en baryum,
prétendent que la composition chimique de la p&it/se varie pas au cours du frittage
[38], auquel cas les paramétres de frittage n’antgias d’influence directe sur les propriétés
de transport, tout du moins par le biais de la amsitpn chimique.

Parallelement a ces considérations sur la stoectiendu compose, I'apparition
d’'une phase secondaire riche en BaO au niveauodds ple grains, susceptible de modifier
les propriétés de conduction protonique, a égalerfagn’objet d'un débat [38,50,64,67,70-
72] faisant ainsi le lien entre composition chinggmoyenne, microstructure locale et
propriétés de transport.

Sans juger de I'effet du traitement thermique awstbechiométrie finale du matériau et
sur l'apparition d'une phase secondaire, il esti wyae le frittage va déterminer la
microstructure locale de I'électrolyte (taille deaimps, joints de grains, domaines) dont
linfluence sur des propriétés de conduction edef{28,69]. En effet, chaque interface (joint
de grains principalement) va principalement faitecage a la propagation du porteur de
charge. Cette densité d'interfaces dépend donctdirent de la taille de grains post-frittage
de I'électrolyte dense.

Finalement, les considérations sur l'influence gesametres de frittage sur les
propriétés de conduction protonique sont nombreasasuvent contradictoires. Ainsi, sans
juger de la véracité de chacune des hypothésesuégsqprécédemment, on admet
pudiquement que les propriétés de transport d’'utémaa dépendent de sa méthode de
production et des parametres de frittage utiligesq].

Ainsi, sans a priori sur l'effet des paramétres fddage sur les propriétés de
conduction, on s’attachera a travers ce chapitre, a

» déterminer les parametres de frittage pour la poddrBaCggY o 103,
» caractériser la steechiométrie du matériau ;
e caractériser la microstructure résultante du tnagtet de frittage,
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» évaluer les propriétés de conduction protoniquendtériau densifié.
Enfin, dans la mesure ou le caractére dense duimatst une nécessité impérieuse

pour I'application PCFC, I'effet de ce traitemenétmique sur la composition chimique et les
propriétés de transport sera largement discute.

[11.2. Méthode expérimentale

[1.2.1. Frittage de BaCeyqY 1034

La poudre est pressée a 100MPa pendant 5min adosrie de pastilles de 16mm de
diametre.

Etant donné la réactivité de Bafg¥o:03, avec les matériaux réfractaires
conventionnels AlO; et ZrG, (paragraphe Il1.1), il n’a pas été possible dec@der a des tests
standards de dilatométrie sur ces pastilles. Degissde frittage sous air ont donc été menes
balayant une large plage de températures poureliff® temps de palier afin de déterminer
les conditions de frittage les mieux adaptéesabéetwu Ill.1 indique les paramétres testés les
plus significatifs.

Température Durée du pallier de frittage
1250°C 10h
1350°C 10h
1450°C 10h
1450°C 24h
1450°C 72h

Tableau Ill.1 : Parametres de frittage testés plaudensification de BaGgYp 103.,.
Apres frittage, la densité des pastilles est déte¥e a partir des masses volumiques

calculées pour chacune d’entre elles, par simm@éget mesure géométriqgue apres polissage
de chacune des faces.

[11.2.2. Structure cristalline et stoechiométrie pos-frittage

Afin de controler 'apparition d’éventuelles phasesondaires au cours du processus
de frittage, on enregistre un diffractogramme dggoms X apres chacun des essais sur un
échantillon de poudre obtenu a partir du broyageamigue d’une fraction de chaque pastille.
Les parametres de maille sont alors calculés de’'aiu logicielCellref, en utilisant une
description orthorhombique de la structure cristall avec le groupe d’espace Pmcn (#62)
[52].

De méme que pour la poudre, la minéralisation d@esiljes est incompléte, rendant
I'analyse chimique élémentaire impossible par ICB:-Mfin de contourner cette difficulté, la
guantification a été effectuée par spectrométrgpetisive en longueur d’onde (E.P.M.A.
W.D.S : Electron Probe Micro-Analysis Wavelengths@rsive Spectrometry) a I'aide d’'une
microsonde électronique de type CAMECA SX50. Damdi@ds de BaSg) CeQ, Y.0;
supposeés purs ont été utilisés pour la calibratientableau (111.2) donne les raies utilisées
pour quantifier les éléments.
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Elément Raies Energie (keV) Longueur d’ond¢
(nm)

Ba Lot 4,46626 0,277602
L2 4,4509 0,27856
Lp1 4,82753 0,256827
Lg2 5,1565 0,240443

Ce L o1 4,8402 0,256155
Lo 4,823 0,257069
Lp1 5,2622 0,235613
Lg2 5.6134 0,220872

Y Lot 1,92256 0,644891
L2 1,92047 0,645593
Lp1 1,99584 0,621213

O K1 0,5249 2,36205

Tableau IIl.2 : Table des longueurs d’'onde assa#ex raies des transitions
électroniques utilisées pour la quantification paDS.

Etant donné la proximité de la transitiop du baryum avec les transitiong let L,
du cérium et I'étalement des pics, il existe uneeititude pour la quantification de la
concentration absolue en ces deux éléments au dam matériau. Afin de limiter
l'incertitude, toutes les mesures ont été effedtusdec des parametres machine identiques
(tension, courant de sonde, temps de comptagess&pai du dépbt) et la procédure de
dépouillement strictement identiqgue. De plus, lelsaétillons sont revétus d’'une couche de
30nm de carbone avant analyse. La présence deccettbe rend difficile la quantification
absolue de I'oxygéne.

Dans ces conditions, on utilisera le rapport descentrations atomiques Ba/Ce et
Y/Ce comme indicateur des changements de staechiemét

Parallelement a ces quantifications, des cartogeapK spécifigues de chacun des
éléments ont été enregistrées afin de vérifierdaidution de chacun d’eux.

[11.2.3. Etude des microstructures et transitions @& phases

Les microstructures obtenues sur les pastillesatesont analysées a deux échelles
différentes :

La microstructure d’ensemble (porosité) est obsepd@ microscopie électronique a
balayage (Zeiss D.S.M. 982 Gemini avec canon et dff champ), en utilisant un détecteur
d’électrons secondaires dit « in-lens » et d’'ured&ur d’électrons rétro-diffusés (B.S.E).

La microstructure locale (domaines, joints de ghiast étudiée par microscopie
électronique en transmission. Le microscope de Bipe TECNAI 20F ST, opérant a une
tension de 200kV, est utilisé en différentes canfidions suivant 'analyse effectuée. La
configuration S.T.E.M. (Scanning Transmission Hi@tt Microscopy) est utilisée pour
l'imagerie et I'étude des variations locales decdanposition chimique par E.D.X. (Energy
Dispersive X-Ray Spectroscopy). Le mode « diffi@ttiélectronique » est utilisé afin
d’étudier la structure cristalline du matériau. tanfiguration utilisée ne permettant pas
d’obtenir une résolution suffisante pour pouvonierer directement les clichés de diffraction
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selon une structure orthorhombique, ceux-ci seliodexés en premiére approximation

d’apres la structure cubique idéale d’'une péroeskiEin revanche, grace au systeme de
distorsion des octaédres de la structure réells, teehes de sur-structure liées aux
configurations « in-phase tilt », « anti-phaseit « anti-parallel shift » (paragraphe 1.3.1.1.)
permettront de remonter a I'orientation de la neaditthorhombique.

L'étude des transitions de phases au sein de BYGe€Ds;, a été réalisée en
collaboration avec I'Institut Carnot de Bourgogrng.M.R. 5209 C.N.R.S. Université de
Bourgogne) par spectroscopie Raman dans la gamregeirature 25°C-600°C en suivant
la méthode étudiée et proposée par G. Lucazeaudd]/3-es spectres sont traités a l'aide du
logiciel PeakFit© pour déterminer le nombre et lasipon des raies Raman. Le groupe
d’espace est attribué en comptant le nhombre de Rielans la plage de nombre d’onde
comprise entre 80cmet 130cnT. Ces raies Raman sont dues principalement a ékion
des liaisons Ba-O, et a la flexion des liaisons &B Le dénombrement de trois bandes
correspond au groupe d’espaéencn(#62), deux bandes au group®n (#74), et enfin, une

bande au groupe d’espaB& (#167).

[11.2.4. Etude des propriétés de transport

Les propriétés de transport de l'électrolyte desset évaluées par spectroscopie
d'impédance.

[1.2.4.1. Principe

Cette technique consiste a étudier, pour diff@erfréquences, la réponse d'un
systeme linéaire indépendant du temps a une fonaiexcitation sinusoidale. Pour un
systeme électrochimique, on considere ainsi en ipremapproximation que la réponse en
courant a de faibles perturbations de potentidiresaire, et inversement (figure 111.1).

1.0 4

0.8 -

0.6

1/]l|il
2
I

0.2 04 E.06 0.8 10
EIV
Figure 111.1 : Réponse linéaire en courant a uneitation sinusoidale en potentiel autour
d’un valeur stationnaire Ec (D’apres [65]).
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De fagon simple on peut écrire :
E=E, +AEsin(xt) (3.2)
et
| =1, +Al sin(at + ¢) (3.3)
ou «représente la pulsation de la perturbatiop de déphasage.

On appelle impédancz(cu) la fonction de transfert entre le courant et léepbel
(équation 3.3).

AE(w) = Z(w)Al (w) (3.4)

La fonction de transfert dans le domaine de feéges étant un nombre complexe
(équation 3.4), la coutume est de traceimZ(w) en fonction de ReZ(w). Cette

représentation s’'appelle diagramme de Nyquist ptésente une courbe paramétrée en
fréquence.

Z(e)=Rez () + jImZ(x) (3.5)

L'impédance réelleReZ(«) s'identifie alors a la résistance caractéristiglee la
fonction de transfert.

Un matériau poly-cristallin d’électrolyte solide rfatement dense comme
BaCe oY 0103, peut alors se représenter comme un ensemble dismngés en série, chaque
fonction de transfert étant propre a un élémentladenicrostructure. La spectroscopie
d'impédance permet en conséquence d’identifierolatrioution des grains et des joints de
grains [8], et, a partir de la résistance totaléc#mue du matériau (impédance réelle de la
fonction de transfert), sa conductivité.

[1.2.4.2. Montage expérimental

Les propriétés de transport de Bag& 10s., sont étudiées sur des pastilles denses de
ce matériau a I'aide d’'une cellule dite a deux tétetes. Sur chacune des deux faces polies de
la pastille, un dépét de 25nm d’alliage Au80 : P@260 effectué par pulvérisation cathodique
afin de constituer les électrodes.

Les spectres d’'impédance sont enregistrés entr&gC1&0600°C sous une atmosphere
H,, 3%H0 pour des fréquences comprises entre 5Hz et 13(dhilyseur de fréquence HP
4192A). L’évolution de I'état d’hydratation du cowge est suivie par A.T.G. Les figures 111.2
et I1.3 illustrent le montage spécialement dévpkpu Centre des Matériaux pour I'étude des
céramiques a conduction protonique.
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Arnivee de gaz Four tubulaire vertical

Cellule de nesure

Membrane Nafion
d Tmmndification

Analyseur d unpedance
HP 41924

Debitmeétre

' mostate . Coa
Bam thernmostate Reégulation four

C'hauftage tuvauterie 110°C

Figure II.2 : Photo d’ensemble du banc de test.

Sorties analyseur des electrodes 1&2

Thermocouple

Contact electrode 1:
Poute de Platine

Contact électrode 2:
Grille de Platine

Echantillon

Figure 111.3 : Détail de la cellule de mesure.

55



Chapitre Il : Frittage et propriétés de conductipnotonique de BaGgYo 103.,

[11.3. Résultats et discussion

En premier lieu, nous nous sommes intéressés mamsitions de phases de la
pérovskite durant le cycle thermique.

[1l.3.1. Transitions de phases de BaGaY 1034

Les transitions de phases en température ont éééndéées par différents auteurs
pour BaCe@ non substitué [26,75]. Cette séquence de transiteophases est donnée par la

figure Ill.4 et indique, pour une température sigaée a 950°C, une structure idéale cubique
pour la phase pérovskite.

Pmcn Incn R PnBm
#62 0 7% #H74 0 7 #167 AN #221
a‘bb” a’b b aaa a’a’a’

Figure 111.4 : Transitions de phases pour BaGa®@n substitué ; d’aprés [26,75].

En ce qui concerne notre matériau Bag¥® 103.,, les transitions de phases ont pu étre
mises en évidence jusqu’a 600°C par spectroscogmeaR (figure 111.5).

100C

Intensité (u.a.)

0 80 160 240 320 400 480 560 640

Nombre d'onde (cm™)

Figure II.5 : Spectres Raman de Bafg® 103, entre 25°C et 600°C. Les trois bandes
Raman g, E;, et i sont positionnées sur le spectre enregistré a 25°C
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Nombre d'onde (cm‘l)

0 100 200 300 400 500 600

Température (T)

Figure 111.6 : Evolution du nombre de bandes d’aigion entre 80chi et 130crt pour une
température variant de 25°C a 600°C.

Cette étude a permis de mettre en évidence, ausmusgu’a 600°C, (figures II1.6 et
l1l.7) une séquence de transformations de phasetigqiee. On notera cependant, pour
BaCe Y0103, , que les températures d’occurrence sont inféegedienviron 100°C a celles
déterminées pour BaCegO

Pmcn Incn R
#62 0 #FF - #74 0 s - #167
a‘'b’b” a’hb” aaa

Figure II.7 : Transitions de phases pour Ba@® 103, entre 25°C et 600°C obtenues par
spectroscopie Raman.

Néanmoins, si la substitution en site B par I'vitni diminue les températures de
transition, elle ne modifie en rien la séquencersiiau-dela de 1000°C, Ba§s¥ 0,103
adopte une structure cubique idéaRnBm #221, a’a’a’) [26]. En conséquence, le frittage
se déroulera avec ces conditions structuraleslpqérovskite.

Maintenant, lors du refroidissement post-frittaga, assiste a la méme séquence de
transitions, avec tout au plus une hystérésis delqgaes dizaines de degrés sur les
températures de transition. On passe alors deuetgte a plus haute symétri€fBm ,#221,
a’a’a’) a celle de plus basse symétriemcn #62,a’bb). Ceci se traduit donc par des
abaissements successifs de symétrie, ce qui roérutivalence des trois axes de la maille
élémentaire de la structure cubique. De fait, chaiei ces axes va pouvoir générer de fagon
aléatoire un des axes a, b, ou c de la phase ddgihle symétrie, autorisant ainsi au sein du
méme grain, une rotation de 90° du triedre de base.

Au cours du refroidissement, plusieurs germesedte mouvelle phase apparaissent
au sein d’'un méme grain. Chaque germe peut alésepter un triedre de base différent de
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son voisin mais respectant une rotation de 9®’adiit des variants d’orientation, qui donnent
une microstructure en domaines au sein des graite gerovskite (voir paragraphe 111.3.).

L’étude des transitions de phases nous permetrdifa® que la structure cristalline
de BaCeggY 103, est cubique lors du frittage. Nous allons maintémeous intéresser aux
parametres de frittage nécessaires a la dengificdg la péerovskite.

11.3.2. Frittage de BaCeygY 103,

La figure IIl.8 indique la densité relative dessfites apres frittage suivant les
conditions présentées dans le tableau Ill.1. Liereriretenu pour une densification acceptable
du matériau est de 95%.

Parmi les différents échantillons testés, seulsxcgui ont été soumis a une
température de 1450°C durant 24h et 72h ont fracelseuil. Dans la mesure ou I'objectif
reste de densifier le matériau a l'aide du traiteintbermique le moins exigeant, on peut
considérer que 1450°C et 24h constituent des paresngée frittage parfaitement adaptés a la
poudre obtenue par co-précipitation. L'anisotrodes grains de la poudre de départ ne
semble donc pas étre pénalisante outre mesurel@dtttage. Cependant, la température
et/ou la durée du traitement thermique aurait(e@tlainement pu étre réduite(s) en I'absence
de ces plaquettes.

100 ‘ \

-

T e

Densité relative (%)
+——

S e e

INEREEE

1250C 1350C 1450C  1450C 1450C
10h 10h 10h 24h 72h

Paramétres de frittage

Figure 1.8 : Densité relative des échantillonstebus apres frittage sous air en suivant les
parametres exposés dans le tableau Ill.1.

Ces parametres fixés conditionnent alors une miiercture particuliere et une
stcechiométrie du matériau.
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111.3.3. Staechiométrie de BaCgqY 103,

111.3.3.1. Caractérisation par D.R.X.

Toute modification de la stcechiométrie de Baf¥g 103, doit s’Taccompagner soit
d’'une modification des parametres de maille formsm{ de I'apparition d'une nouvelle
phase. La figure III.9 montre les D.R.X. des éciiant frittés suivant les parametres
indiqués dans le tableau llI.1.

A l'exception de I'échantillon fritté a 1450°C a@unt 72h, I'ensemble des D.R.X.
indigue un composé monophasé respectant les castiqitees données par la fiche de
référence de Ba@gY 10, 95(fiche J.C.P.D.S. n° 81-1386). On notera la disperides deux
phases secondaires présentes dans la poudreeingtishvoir ¥ 10Ce 9001 05 (fiche J.C.P.D.S.
n° 75-0174) et BaC® (Fiche J.C.P.D.S. n° 71-2394), comme attendu. LR.X de
I'échantillon fritté dans les conditions les plugvéres (1450°C — 72h) indique, elle, la
présence d’'une phase secondaire identifiable coMynReCe) odO1 05 (fiche J.C.P.D.S. n°® 75-
0174). Le frittage ayant été effectué sans souxt&rieure de cérium et d’'yttrium, tout laisse
a penser que cette phase est le résultat de lad#gm thermique de la phase pérovskite
évoquée précédemment (équation 3.1).

*Y Ce. O _ (JCPDS 75-0174)
0,10 0,90 1,95

1250C 10h
1350C 10h
| | | | | | 1450C 10h
N 1450C 24h

| | | | 1450C 72h

Intensité (u.a.)

A

20 30 40 50 60 70 80 90 100
26 (%)
Figure 111.9 : Diffractogrammes de BagegYo 103, apres différents traitements thermiques.
L’ensemble des pics peut s'indexer d’apres la fitlP.D.S. n° 81-1386 (BaggYo 10295 a
I'exception de ceux identifiés par *¥Ce odO1 05 fiche J.C.P.D.S. n° 75-0174).

Si I'on suit I'évolution des paramétres de maitib{eau 111.3), le traitement thermique
ne semble pas avoir d’'influence sur le volume délengsqu’a 1450°C - 10h. En revanche,

59



Chapitre Il : Frittage et propriétés de conductipnotonique de BaGgYo 103.,

pour des traitements thermiques de longue duré®0fCA- 24h et 72h), la diminution du
volume de maille (figure 111.10), a groupe d’espadentique, confirme des modifications au
sein de la structure cristalline, qui pourraien¢ &n relation avec la décomposition thermique

évoquée (équation 3.1).

a (A b (A) c(A) Vol (&)
1100°C - 1h 8.763(3) 6.236(3) 6.216(1) 339.7(2)
1250°C - 10h 8.766(2) 6.232(1) 6.213(1) 339.5(1)
1350°C - 10h 8.761(4) 6.239(3) 6.214(3) 339.7(2)
1450°C - 10h 8.765(3) 6.234(2) 6.215(2) 339.6(2)
1450°C - 24h 8.764(3) 6.225(2) 6.211(1) 338.9(1)
1450°C - 72h 8.736(6) 6.238(1) 6.214(1) 338.8(2)

Tableau 111.3 : Parametres de maille et volume @enkille élémentaire calculée pour la
phase BaCgyY0.103., a partir des diffractogrammes (figure 111.5) podifférents traitements
thermiques. Les paramétres pour la poudre calc{id€0°C - 1h) sont rappelés pour

comparaison.
340 i 1 ‘ 1

3395 - L s ST I -

Volume (A%

339 [ + ,,,,,,,,,,, B

[ | | | i | i
338,5
1100C 1250C 1350C 1450C 1450C 1450CT
1h 10h 10h 10h 24h 72h

Parameétres de frittage

Figure 111.10 : Evolution du volume de maille de® oYo103., calculé a partir des D.R.X.
(figure 111.9) pour différents traitements thermegu

Si ces analyses permettent de suspecter des oatidifis structurales sur la phase
pérovskite BaCgyY 0,103, pouvant étre liées a la décomposition thermiquealee composé,
elles ne permettent cependant pas de les identif&@rement, contrairement aux mesures
quantitatives effectuées par E.P.M.A. W.D.S.

[11.3.3.2. Caractérisation par E.P.M.A. W.D.S.

Le tableau 1ll.4 donne I'évolution des rapportslaires Ba/Ce et Y/Ce. Ces rapports
ont été obtenus a partir d’analyses ponctuelldsées dans la phase pérovskite, a I'exclusion
des précipités présents. L’évolution du rapportaimelBa/Ce indique clairement une perte en
élément baryum au cours du frittage. Parallelemamtpeut constater que le rapport Y/Ce
reste constant quel que soit le traitement therenappliqué.
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Température Théorique| 1250°C 1350°C 1450°C| 1450°C 1450fC
de frittage | /1100°C
Durée 1h 10h 10h 10h 24h 72h
Ba/Ce 1.11 1.06(1)| 1.02(1) 1.01(1) | 0.99(2) | 0.97(3)
Y/Ce 0.11 0.12(1) 0.11(2) 0.11(1 0.11(1) 0.11(3)

Tableau 111.4 : Evolution des rapports molaires Ba/et Y/Ce au sein de la phase pérovskite
en fonction des parameétres de frittage.

Ceci confirme I'hypothése émise précédemment ajet st'une décomposition
thermique de la phase pérovskite (3.1) et appdaait susceptible de modifier les propriétés
de conduction protonique.

111.3.3.3. Distribution des éléments : cartograpXie

Si I'on fait abstraction du traitement thermiqu&4b0°C durant 72h aprés lequel il n’y
a pas d’ambiguité possible quant a I'apparitiomd’mouvelle phase (Y¥dCe& 901,05 fiche
J.C.P.D.S. n°® 75-0174) (paragraphe 111.3.3.1.)pent s’intéresser a la distribution de chacun
des éléments au sein du matériau. Les cartographiesregistrées pour le baryum et le
cérium n'ont pas permis d’identifier une quelconagégyrégation, la distribution semblant
homogeéne (figures I111.11 et 111.12).

Figure 111.11 : Cartographie X du baryum dans BaG¥, 10s., aprés différents traitements
thermiques.
a : Frittage a 1350°C pendant 10h.
b : Frittage a 1450°C pendant 24h.
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Figure 111.12 : Cartographie X du cérium dans Bag® 103, apres différents traitements
thermiques.
a : Frittage a 1350°C pendant 10h.
b : Frittage a 1450°C pendant 24h.

En revanche, si I'on s’intéresse a I'yttrium, oaup constater que sa distribution
devient de plus en plus hétérogene au fur et anmegie la température de frittage augmente
(figure 111.13).

a B
Figure 111.13 : Cartographie X de I'yttrium dans Ba&, oYo,103., aprés différents traitements
thermiques. Les zones riches en yttrium apparaissenouge.
a : Frittage a 1350°C pendant 10h.
b : Frittage a 1450°C pendant 24h.

Aprés frittage a 1450°C pendant 24h, on note extaémt la présence de précipités
d’'Y,O; dont la taille caractéristique est de l'ordre deelques microns. En fait, de tels
précipités existent aprés frittage a 1350°C dut@ft. Néanmoins leur taille sub-micronique
les rend difficilement détectables par cartographiecette échelle (figure 111.14).
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2um

Figure 111.14: Précipités d"¥Os (gris) dans un échantillon de Ba&# 103, apres frittage a
1350°C pendant 10h (Photo M.E.B.-B.S.E.).

On assiste donc, avec l'augmentation de la tempérade frittage, d’abord a la
précipitation, puis a la coalescence de la pha€g.Y

La quantité de cette phase reste faible, tout dimsren deca du seuil de détection de
la D.R.X. (paragraphe 111.3.3.1.). De plus, ellepggmet en aucun cas d’appauvrir totalement
la phase pérovskite comme le montre la distributielativement homogene de I'élément
yttrium au sein de la matrice (figure 111.13.b).aCexplique pourquoi il n'est pas observé de
variation significative dans le rapport molaire ¥/Gbtenu par quantification (tableau I11.4).

111.3.3.4. Conclusion

Les parametres de frittages déterminés pour Isifiation de notre poudre de
BaCe oY 103, initiale (1450°C - 24h) conduisent a la formatiomd phase pérovskite
déficitaire en baryum qui pourrait étre de type.-Bam oY 0,103.. La formation de cette phase
est concomitante avec une précipitation localiséadghase ¥O3. On peut alors se poser la
guestion du mécanisme de cette décomposition tiheeet de I'impact réel sur les propriétés
de conduction. Ceci sera largement discuté au phg 111.4.

Une fois, la composition chimique évaluée, on petintenant s'intéresser a la
microstructure de ce composé obtenue apres dagificselon les parametres adéquats.

111.3.4. Microstructure de BaCey oY 103, fritté dense (1450°C — 24h)

111.3.4.1. Morphologie et taille de grains

Apres frittage, on peut observer une taille déngranoyenne comprise entre 2 et 5um
(figure 111.15) dont la distribution apparait rel@ment homogene au sein du matériau.
Chaque grain fritté étant assimilé & un monoctistaite grandeur est & comparer a la taille
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des cristallites de la poudre de départ, soit envitOOnm. On peut donc dire que la
coalescence liée au processus de frittage mulfpliein facteur 30 cette taille.

Il est intéressant de noter que la distributionreshogéne, et, qu'a cette échelle-1a,
aucune phase secondaire n’est détectable ni sdaeie de grains a morphologie atypique,
ni sous la forme d’'une phase secondaire au niveayoihts de grains.

LY "'s? E
Figure 111.15 : Détail de la surface d’'un échantih de BaCgoY 103, fritté a 1450°C sous
air pendant 24h (Photo M.E .B.-S.E.).

111.3.4.2. Microstructure locale : domaines et pame domaines

L’étude locale (M.E.T.) de la microstructure achélle du grain n'a pas permis de
détecter la présence d’'une phase secondaire aaundes joints de grains de cet échantillon.
Néanmoins, s’agissant d’'une technique d'investigatires locale, elle ne permet pas
d’assurer I'absence de ségrégation d’yttrium souné Y,Os.

En revanche, a I'échelle du grain, la structures@née des domaines ordonnés de
forme rectangulairel00nmx50nm) remarquable (Figure I11.16, 111.17).
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Figure I11.16 : Image S.T.E.M. en fond noir d’'urag en axe de zone <100>.

Figure 111.17 : Image S.T.E.M. en « fond noir » dkesnaines d’un grain en axe de zone
<100>.

L’'analyse chimique n’a pas permis de détecter datians de composition chimique
au niveau de la paroi de domaines (figure 111.18).
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Figure 111.18 : Profil de concentration en Ba, Cé et O a travers une paroi de domaines,
obtenu par S.T.E.M. E.D.X.
a : positionnement du profil & travers une paroidienaines.
b : profil de concentration.

111.3.4.3. Microstructure locale : relation d’ordemtre les domaines

Un cliché de diffraction électronique est enre@istur un grain en axe de zone <100>
correspondant a une description cubique macrosgeplg grain. Ce cliché fait apparaitre des
réflexions supplémentaires de tyfek +% I +% et0 k+% | (figure 111.19) attendues pour

la structure orthorhombique Ba§®¥010s, (Pmcn #62, a'bb). Ces réflexions
supplémentaires, sont expliquées par les configunat« in-phase tilt » et « anti-parallel

shift » (Paragraphe 1.3.1.1.). Les réflexions séipeintaires de typh+% k+% I +%Iiée a

la configuration « anti-phase tilt » ne sont pashles dans cet axe de zone.
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.

Figure 111.19 : Cliché de diffraction électroniquabtenu pour un grain en axe de zone

<100>. Les cercles orange indiquent les réflexidesype0 k +% I +% lies a la

configuration « in-phase tilt », les cercles bléudiquent les réflexions de tyfek +% I

liées au déplacement antiparalléle du catiorfBa

Si I'on s’intéresse aux clichés de diffraction demaines adjacents, on obtient trois
clichés différents (figure 111.20).

Pour le premier (figure 111.20.a), la présence @useule réflexion de type
0 k+% I +% liée a la configuration « in phase-tilt » indiqgee le faisceau d’électrons est

parallele a la direction [100] de la maille oridieecubique. En revanche, sur un domaine
adjacent (figure 111.16.b), on ne peut observer tpee réflexions supplémentaires de type

{h+%,0,| } dans une seule direction, parallele a [100]*. faesceau d’électrons est alors,
paralléle a [010] ou [001]. Pour le dernier doma(figure 1l1.16.c), on se retrouve dans un
cas de figure comparable, avec les réflexions supghtaires de typeh{+% ,1,0}. On notera

cependant une direction perpendiculaire de [10@F*rppport au cas précédent.

67



Chapitre Il : Frittage et propriétés de conductipnotonique de BaGgYo 103.,

. . .
.011' 0lC S . e 001 10c *
" S 101 ; . 16e .- : .
.‘ . ” . q:" .““ . .““
.' [ . . WO ® . ",“ “““““ g 2
0016 @ : 10C 01¢ i
. - N B [010] . : [010]
. . , ou o o
. i .
[100] [001] |y * [001]
a b c

Figure 111.20 : Clichés de nano-diffraction enretyiss sur 3 domaines adjacents d’un grain
en axe de zone <100>. Les cercles orange indiglesntéflexions de typé k +% I +%
liées a la configuration « in-phase tilt », les dess bleus indiquent les réflexions de type

1., . : . .
0k +E | liées au déplacement antiparalléle du catiorf Ba

Finalement, la superposition de I'ensemble deséfale diffraction de ces 3 types de
domaines donne celui obtenu pour un seul grairur@idll.19). Ces observations illustrent
bien la levée de dégénérescence sur les trois dxda base cubique de la pérovskite et
illustrent les conséquences des transitions deeghais cours du refroidissement comme on
I'a évoqué précédemment au paragraphe 111.3.1.

111.3.4.4. Conclusion

Une température de 1450°C et un temps de palieR4te constituent donc les
parametres de frittage adaptés a la bonne dengificg295%) de notre poudre. A lissue de
ce traitement thermique, on observe une sous-sboeéhiie en baryum. La taille de grain est
comprise entre 2 et 5um. Chaque grain présentmpérature ambiante, une microstructure
en domaines rectangulaires remarquabl&@80{mx50nm) orientés et ordonnés. Cette
microstructure en domaines, caractéristique destardion orthorhombique de la pérovskite,
est inévitable car elle résulte des transformatialstropiques et des abaissements de
symétrie associés qui se déroulent au cours doidefsement. Cette structure particuliere
entraine la multiplication des interfaces intergas pourront jouer un réle important sur les
propriétés de transport des protons [28].

Aprés densification et caractérisation de la cositpn chimique ainsi que de la
microstructure, on peut s’intéresser aux propridegansport protonique de notre matériau.
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111.3.5. Proprietés de transport de BaCggY 01034

Les propriétés de transport protonique ont étdiéds par spectroscopie d'impédance
complexe. La figure 1ll.21 donne un exemple de diagne de Nyquist obtenu pour un
échantillon densifié de BagegY 0103..

1610 [ .

1,410° |- .

1,210° | 1C%Hz 1C0°Hz ]

110* | .

: : 10'Hz ’

N r 4
! 8000 |- >

I - 1C0°Hz

6000 - 1C°Hz 1

4000 \ 4 .

2000 | V .

L "Jdc‘ ....... > ]

0 2000 4000 6000 8000 110* 1,210%1,4 10%1,610*
-
Figure 111.21 : Diagramme de Nyquist de Bafg¥, 103, fritté dense (1450°C — 24h) obtenu
a 150°C sous une atmosphérg BR6HO. On attribue le premier demi-cercle (noté G) a la
contribution volumique des grains, et le deuxiermigcercle a la contribution des joints de

grains (noté JdG). La derniére partie basse frégqueenbservée sur le diagramme de Nyquist
est attribuée aux phénomeénes d’électrodes.

A partir de ces diagrammes, on détermine alorgdestance totale de notre matériau
au transport du porteur de charge, en l'occurrdacgroton, et, par correction du facteur
géométrique, on remonte a la conductivité totalend#e matériau fritté dense. La figure
[11.22, donne la courbe d’Arrhenius (paragraphell®) obtenue pour BageY o103, On
peut alors observer que :

« la conductivité protonique atteinte & 600°C estatere de 5.1G S/cm ;

e 0n observe une rupture de pente vers 300°C ;
 la conductivité protonique diminue au-dela de 6Q0°C
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Figure 111.22 : Droites d’Arrhénius logf)=f(1000/T) de BaCgyYo 103, fritté dense
(1450°C — 24h).

[11.3.4.1. Conductivité protonique

La valeur obtenue de 5.2®/cm reste inférieure & la valeur généralemenissipour
BaCe oY 010:., & savoir 1.18 S/cm [38]. Néanmoins, si 'on admet une sous-stoetétrie
en baryum cette valeur est tout a fait comparahbie \aleurs publiées pour des composés
similaires [38,50]. Cela confirme I'impact de la dification de la composition chimique sur
les propriétés de transport.

111.3.4.2. Rupture de pente

Le tableau 111.5, donne la valeur des énergiestiVaton pour le transport du proton
dans les deux zones de températures identifiées :

25°C<T<300°C 300°C<T<600°C

Ea (eV) 0,52 0,36

Tableau 111.5 : Energies d’activation obtenues atpales droites d’Arrhenius.
L’énergie d'activation obtenue pour T<300°C est patible avec les valeurs publiées

par différents auteurs pour un transport protonigi@e70]. Ceci confirme que le proton est
bien le porteur de charge majoritaire au sein deermatériau. Nous verrons au chapitre 1V,
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gu’en dessous de 300°C, le transport des protdrcoagolé par les joints de grains, et qu’au-
dela de cette température, le processus de diffudgs protons est limité par les grains. Ceci
explique alors la rupture de pente observée.

[11.3.4.3. Origine de la baisse de conductivité pds 600°C

Une premiere explication possible pour justifiette chute de conductivité serait le
changement d’état d’hydratation du composé. Lationéades défauts protoniques faisant
intervenir l'eau, il existe une température limidei-dela de laquelle il est impossible
d’incorporer des défauts protoniques et a partitadeelle on observe une déshydratation du
compose [6] (paragraphe 1.3.1).

L’analyse thermogravimétrique d’un échantillonttéi de BaCgoY 103, (figure
[11.23) préalablement hydraté indique une pertendsse significative a partir de 600°C.
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Figure I11.23 : A.T.G. d’'un échantillon hydraté @aCe ¢Yo 103, fritté.

Cette déshydratation impose une densité de paleaharge plus faible a 700°C et en
conséquence une conductivité totale plus faible.

Une sous-stoechiométrie en baryum [72] permet ggale d’expliquer une chute
brutale de la conduction protonique au-dela de 60Mans la mesure ou cette sous-
stcechiométrie a également été observée pour ndtemlon fritté, on peut admettre que la
diminution de conductivité au-dela de 600°C estbphdement due a un effet conjoint de la
déshydratation et de la sous-stcechiométrie en traryu

111.3.4.4. Conclusion

Apres densification avec les parametres de fet@dpquats, BageY o103, présente
une conductivité protonique de I'ordre de 5°1%/cm & 600°C sous atmosphérg B6HO.
De facon générale, pour une température inféri@auB90°C, le transport des protons est
contrélé par les joints de grains. Entre 300 et@600a diffusion des protons est contrdlée par
les grains. De plus, pour une température de fomeiment supérieure a 600°C, la
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conductivité protonique diminue sensiblement, pbid@ent & cause d’un effet conjoint de la
déshydratation et de la sous-stcechiométrie en traryu

[11.3.5. Conclusion

Les parametres de frittage les mieux adaptés demaification de notre poudre de
BaCe ¢Y 103, sont donc 1450°C pour la température et 24h ppululée. Ces parametres
conduisent a des échantillons affichant une densidive de plus de 95%, ce qui est
suffisant pour les applications électrolyte poule pa combustible. La taille de grains
généralement observée est comprise entre 2 et Barallelement, les grains présentent une
microstructure remarquable en domaines orientésactaistique des transformations
allotropiques du matériau lors du refroidissemddien que I'existence de ces domaines
génere un nombre certain d’interfaces internes,mesures de conduction protonique des
échantillons ainsi frittés n’ont pas permis de diii@n leur impact sur les propriétés de
transport. Pour cela, il faudrait faire varier &lle des domaines pour une taille de grains
donnée, et mesurer la conduction protonique.

En revanche, I'application d’'un traitement therngcaussi sévere entraine une perte
en baryum, conduisant a une pérovskite sous-stoaéhigue de type BaCe Y1034
concomitante a la précipitation d’'une phas®y Cette précipitation reste trés localisée et ne
permet pas d’expliquer une variation importantetdux de substitution en site B de la
pérovskite, et donc une variation importante deolacentration en porteurs de charge.

L’ensemble de ces phénomenes se traduit pourtanhivaau des propriétés de
transport par la diminution de la conductivité tetale I'énergie d’activation pour le transport
du proton dans les grains, et par la baisse aéettlr niveau de conductivité protonique au-
dela de 600°C. Dans la mesure ou 'on peut padeliéradation des propriétés de transport,
on peut introduire la notion d’endommagement thquaide la phase BaggY 9.103..

l1l.4. Endommagement thermigue de BaCgqY 103,

) — ) —

[11.4.1. A propos de Ba.xCeyqY 1034

Le suivi du rapport molaire Ba/Ce apres les difié&etests de frittage effectués
indique que la perte en baryum au sein de la ppéseskite est effective a partir de 1250°C
(tableau IIl.4). Ceci implique alors des modificais structurales progressives pour
accommoder cette perte en baryum.

L’'observation de la précipitation de la phasgdy¥ de facon paralléle (figure 111.9)
permet d’exclure de facon quasi certaine une plessdmpensation de la perte en baryum par
une substitution par I'yttrium en site A. En congéace, on peut imaginer que la perte en
baryum est dans un premier temps compensée paxsohition de I'yttrium (équation 3.6).

BaCe,,Y,,0, , [ - £[Ba0,

9)

+(1- £) (BaCe_,Y,0, , +§ IY,0, (3.6)

avecl-B=_22 etp=1"¢
1-¢ 1-¢
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Ceci exclut donc I'existence d’une phase puremeuns-stoechiométrique en site A, de
type BaxCe oY 0103.,. De plus, I'existence d’une telle phase permetgiaenter la quantité
de lacunes en oxygene et en conséquence la qudetitfauts protoniques. Avec une
concentration en porteurs de charge plus élevéauit pu s’attendre a une augmentation de
la conductivité protonique, ce qui n'est pas ob&eln premier lieu, on peut donc estimer
gue la premiére étape de I'endommagement thermigumsiste en I'appauvrissement en
yttrium pour former une phase de type Ba&:gY 0.1:03.-

Or, avec l'augmentation de la température et ddutge du traitement thermique, on
observe une diminution constante du rapport moB&#e (tableau 111.4) au sein de la phase
pérovskite. Cette valeur se stabilise autour deéeti suggére une perte en baryum de pres de
10% au sein de la phase pérovskite. Dans la mesule rapport Y/Ce reste constant dans la
phase pérovskite, la précipitation localisée Y ne permet plus de compenser cette
déficience en baryum. De plus, aucune phase decémee n'a pu étre mise en évidence par
D.R.X., microsonde ou encore par M.E.T., jusqu’araitement thermique de 24h a 1450°C.
Comme l'existence d’'une phase de type. B oY 0103, N'est pas en accord avec la baisse
de conductivité, on peut alors imaginer sur le Aitene substitution par le cérium (équation
3.7).

BaCe,Y,,0, , ] - z[BaQ,, +{L-J){Ba_,Ce,HCe o Y;}O,., (3.7)

avec comme conditions de conservation de la masse :

(1— A)(l— 6) +2z=1 conservation du baryum (3.8)
L-B+ A)(1-9J) =09 conservation du cérium (3.9)
et enfin,
B(l— 6) =01 conservation de I'yttrium (3.10)

En admettant I'équation (3.7), on peut se poseukestion du degré d’oxydation du
cérium pour la substitution en site A. En tenamhpte du rayon ionique en fonction du degré
d’oxydation du cérium (tableau 111.6), une substin par Cé" serait assez défavorable.

Degré d’oxydation Rayon ionique en| Défaut de charge
coordinence Xl (&) associé
[SHAT76] (site A)
Ba +lI 1,61 0
Ce sall 1,34 +|
Ce +lV 1,14 +lI

Tableau 1.6 : Comparaison des rayons ioniquesdoyum et du cérium pour différents
degrés d’oxydation, et défauts de charge associés.

En effet, le défaut de charge associé est plusipénaque pour C&, de méme que la
différence de rayon ionique. Dans ces conditiortsypbthése la plus probable est la
substitution en site A par des cationsTé&ne telle substitution entraine un comblement des
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lacunes d’oxygene pour compenser le défaut de ehiadyit en site A (+I), expliquant ainsi
une concentration en défauts protoniques plusdaijole pour BaGgY 1034, €t donc une
conductivité protonique moindre, a toutes chosededgpar ailleurs. De plus, la substitution
en site A par un cation dont le rayon est envir&81plus faible permet d’expliquer la
diminution du volume de la maille observée pourfiésges longs a 1450°C (tableau I11.3).
La question se pose quant & I'existence des ca@etis Celle-ci est rendue possible,
au moins & haute température, par une réductidieli@des cations ¢€[20]. Le passage du
degré d’oxydation +IV a +lIl s"accompagne d’'une muggtation du rayon ionique du cérium

en coordinence VI, = 101A contre rre = 087,&). Ceci peut empécher dans un premier

temps la diminution de volume de la maille commaenté pour un échantillon fritté a
1450°C pendant 10h.

L’existence d’'une température de seuil destinéssarar une concentration suffisante
en C&" au sein du matériau, pour pouvoir compenser latiore d’'une lacune en site A,
permet d’expliquer pourquoi ce mécanisme de congigms n'est pas actif pour des
traitements thermiques a 1250°C, voire 1350°C. D@ssconditions, la composition de la
pérovskite serait de type :

{Ba_,Ce,{Cq ;Y;}O,,

Enfin, le stade ultime de dégradation thermiqueaststint lorsque la substitution en
site A n'est plus possible ; soit parce que I'égud de réduction de ¢een Cé&" est atteint,
soit lorsque pour des raisons de stabilité stra@ule seuil de solubilité du cation Ten
site A est atteint. Dans ces conditions, touteepadditionnelle de baryum est compensée par
la précipitation d’une phase de typei1$¥¢,0,., comme observé pour un frittage a 1450°C
pendant 72h, la composition globale de la pérogskigvoluant plus. Ceci explique la
stabilisation du rapport molaire Ba/Ce a 1 (Tabldad) et du volume de maille (Tableau
[11.3). En tenant compte de cette limite et de dmservation du rapport molaire Y/Ce, on
obtient alors les deux équations (3.11) et (3.12).

Ba_. 1-A _, (3.11)
Ce 1-B+A

== =01 (3.12)

En résolvant le systeme, on détermine alors A et B
B= 012 (3.13)
A= 006 (3.14)
La formule limite pour un composé perdant du baryam cours du traitement

thermique est :
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{ Ba0,94ce0,06}{c eO,88Y0,12}O3—a

Si I'on admet que la quantité de défauts protoesgest directement proportionnelle a
la quantitéQ de lacunes en oxygene, on a dans le cas de)Bé46&©s.,.

Q(BaCe,,Y,,0;,) = 005 (3.15)

Apres endommagement thermique, en admettant uré akgxydation +11l pour le
cérium en site A, on a:

Q({Bao,94ceg,loe}{ce:)\,/88Y012}os—a) =003 (3.16)

Suite a cet endommagement thermique, la quantitpodieurs de charge est donc
théoriquement plus faible, ce qui permet d’expligl@& diminution de la conductivité
protonique.

111.4.2. Modéle d’endommagement thermiqgue

La figure IIl.24 présente de facon simplifiee le cagisme d’endommagement
thermique de BaGgY 1034, cOmpensant la perte continue de baryum.

Beteeenenennentattttttttctestongesereneenttttttttttctettetettttnrentnrattntttctettctetttnnt

3 : Précipitation dgCe,gY,1,/0,_,
Perte de Baf) P é 088 012} 2

{B 899,C eg,loe}{c eg,/SBYOl2}O3—a
+
{C eO,88Y0,12}02—0

Figure I11.24 : Modele limite d’endommagement theme.

75



Chapitre Il : Frittage et propriétés de conductipnotonique de BaGgYo 103.,

La figure 111.25, illustre de facon dynamique I'ax@ment de [I'état
d’endommagement pour différents traitements themssgen considérant comme point de
départ, la méme quantité de Bag¥p 103,

1100 1h 1250 10h
H Ba B Ba
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Y W ce
a | v
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s 5
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I | [ R i 3
g Y e e R i
s} )
site A site B site A site B
BaCe, ¥19%, Y,0, Ce, YO,, BaCe, ¥,0, Y,0, Ce YO,
a b
1450C 72h
10
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B ce
| %
8 i
3 S
8 8 6
c c
o S
< <
€ €
[} [}
8 g 4
o o
I} 8}

site A
{Bal_x(?exj{cel_yYy}Os_[x

site A
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}{CeO‘BBYO‘IZ}O}u

c d
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Ce YO

2 3 1y y 2« {Ba Ce

0,94 0,06

Y O Ce Y O
2 3

088 012 2-a

Figure I11.25: Evolution de la composition chimigde BaCeggYp 103, au cours de
'endommagement thermique. Les deux premiéres igetoreprésentent I'occupation des
sites A et B de la pérovskite. Les autres colong@®sentent respectivement la présence

dY,0; et Ca.Y,0,,. L'élément baryum est représenté en rouge, leioéen bleu et
I'yttrium en vert. Seule la perte en baryum estsidérée.
a: BaCe 9Y5103., stcechiométrique (poudre calcinée 1h a 1100°C).
b: BaCe oY0 103, apres frittage a 1250°C pendant 10h (ségrégatidh@s).
c: BaCe Y0103, apres frittage a 1450°C pendant 24h (ségrégatidin@; et substitution
partielle en site A par le cérium).
d: BaCeoY0,10s,, apres frittage a 1450°C pendant 72h (précipitatt®Ce;.,Y yO..,).
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Dans ce schéma, la quantité totale en cérium guiyttest conservée au cours de
'endommagement thermique, et le rapport Y/Cea@gburs maintenu entre 0,10 et 0,12 dans
la phase pérovskite.

111.4.3. Incertitude du modeéle

On a mis en évidence que le composé BaCgOs, subit un endommagement
thermique d’autant plus important que le frittageffectue a haute température et pendant
une longue durée. La composition limite détermirgmur la phase pérovskite avant
précipitation de CgsgY 102, €St :

{Ba0,94cegloe}{ce088 012}

Or, si I'on calcule le rapport Y/Ce, on trouve dares cas présent 0,127, valeur
traduisant un léger excédent d’yttrium. Cette erpravient des approximations utilisées pour
la résolution des équations 3.11 et 3.12, et rasteptable compte tenu de lincertitude
expérimentale sur la détermination des rapportsaimed. De plus, la détermination de cette
composition ne tient pas compte de la quantitéysediyttrium sous forme XOs.

Si I'on tient compte des différentes incertitudes chesure et quon évalue la
ségrégation d’yttrium a environ 10% de la quarntitiale, la formule limite est

{Bao,%Ce'O'LS }{Cexlvo,og

La ségrégation préalable de I'yttrium renforce deet endommagement thermique.
Le modéle établi précédemment est donc trop openmeais permet d’expliquer la tendance
observée de la diminution de la conductivité pr@mjoa avec la sous-stcechiométrie en
baryum.

L’affinement de ce modeéle nécessiterait de détezmawvec une plus grande précision,
d’'une part la quantité de baryum effectivement perdu cours du frittage, et d’autre part, de
guantifier la ségrégation en yttrium, puis de demré&es éléments avec des mesures de
conductivité et d’incorporation d’eau.

Malgré tout, méme si ce modele dendommagement @ &tboré pour
BaCe oY 01034, On peut raisonnablement penser pouvoir I'adaptées pérovskites de type
BaCeq.M«0s3,. Dans la mesure ou 'endommagement thermique’ese aertaine fagcon une
compétition entre la précipitation de la phasgOylet la substitution en site A par le cérium,
on peut quand méme prédire I'existence d’'une foemwhite de pérovskite caractéristique
pour chaque composé BaGWl«Os,. L'extension de ce modéle aux composés de type
BaZzr MO, reste cependant sujette a caution.

[11.5. Conclusion

La densification de notre poudre requiert un tragat thermique a 1450°C pendant
24h. Un budget thermique aussi important conduitnaendommagement prononcé de la

structure pérovskite et a la formation d’'un comp(duséype{Bao94Ce})”06}{Ce088 012}0 . Cet

endommagement thermique se traduit dans un preerigrs par la ségrégation de la phase
Y03, puis, au-dela d’'une température limite que I'eutpévaluer a 1350°C-1400°C, par la
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substitution en site A par le cérium. Cette deuwaédtape se traduit par un comblement des
lacunes d’oxygene aptasformer des défauts protoniques, entrainant aloesdiminution de

la concentration en porteurs de charge. Cette dm&iétape est sans aucun doute la plus
pénalisante au niveau de la conductivité protonitoeter 'endommagement thermique a la
seule ségrégation de I'yttrium dans des proporti@sonnables (environ 10%), permettrait
sans aucun doute de limiter I'altération des pé&ipd de transport.

Néanmoins, si l'altération de la conductivité protme ne fait aucun doute, elle est
cependant difficile a quantifier avec précisionemique I'effet de la microstructure semble
moins prononcé que celui de 'endommagement thermid serait intéressant de comparer
notre matériau avec un échantillon de microstrectdentique et de composition exacte
BaCe Y0103, apres frittage. Dans notre cas, on peut dire gueumul de ces deux
phénomeénes limite la conduction protonique de no@eriau & environ 5.£08/cm.

Dans la mesure ou la réalisation d’'une pile a catible suppose de densifier
I'électrolyte, il sera nécessaire d’'introduire lals procédé d’élaboration de la cellule une
étape de frittage respectant ces parametres.tiisbtion de tels parametres semble possible
a I'échelle d’'un laboratoire, leur emploi a une @th industrielle semble plus compromis
pour des raisons économiques évidentes. Comptalenas observations, on aurait donc tout
a gagner a réduire température et durée du traitietimermique.
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Chapitre IV :

Effet de NIiO sur le comportement au
frittage et les propriétés de transport de
BaCe) oY 01034
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La densification de notre poudre de Ba&® 10s., nécessite un traitement thermique
a 1450°C durant 24h. L’intégration de ce matériagein d’'une P.C.F.C. suppose donc, a une
étape de la fabrication, I'application d'un teliteanent. Dans la mesure ou la couche
d’électrolyte doit étre la plus faible possiblearthitecture retenue est de type «anode
support ». Dans ces conditions, il n’est pas egeahle de fritter I'électrolyte en premier puis
de venir coller par la suite une anode. En efeettehue mécanique d’'une seule couche de
BaCe oY .103, d'épaisseur inférieure a 20um n’est pas suffisantame apres frittage, pour
pouvoir étre manipulée et supporter les contraimésaniques liees aux étapes ultérieures
d’'assemblage de la cellule. Dans ces conditiongpronéde au co-frittage de I'anode et de
I'électrolyte. Comme cet unique traitement therneiquour I'assemblage de la demi-cellule
Anode/Electrolyte doit respecter les criteres dasdication de I'électrolyte, il faut donc
s’assurer que, lors du traitement thermique de 2450°C, aucune réaction néfaste aux
propriétés finales de I'ensemble ne se déroulendda, comme on I'a vu précédemment
(paragraphe 1.3.2.), est constituée d'un cermet-NBaCe oY 103, Etant donné les
contraintes imposées par un plateau de frittagelZ0°C pendant 24h, on utilisera NiO
comme oxyde précurseur de Ni, plutét que du nickéfal. Ce chapitre est donc consacré a
une étude de réactivité entre NiO et Ba§¥® 103..

IV.1. NiO et les matériaux a structure pérovskite

L’approche consistant a utiliser NiO comme préeur de Ni pour les anodes de
P.C.F.C. est une démarche similaire aux technaodée réalisation des S.O.F.C. Pourtant,
malgré toutes les difféerences aussi bien struasrague chimiques entre un électrolyte
S.O.F.C. de type ZrDet un électrolyte P.C.F.C. de type BaGelD n'existe pas d'étude
complete de réactivité en température entre Ni@sinatériaux conducteurs protoniques a
structure pérovskite. Une conclusion optimiste d#eccarence flagrante serait d’affirmer
'absence totale de réactions néfastes entre NiBa€eQ. Bien qu’il n’existe pas d’étude
compléte, certaines publications, parcimonieusedasguestion, suggerent une réalité bien
différente.

Il a été mis en évidence un comportement poséifNilO, et plus généralement de
'ensemble des oxydes des métaux de transitiorledtittage des céramiques conductrices de
protons a structure pérovskite [55,77]. Il a agtgi observé une diminution des températures
de frittage de 250°C pour BagsSd) s [55], allant jusqu'a plus de 300°C pour
BaZry g5Y 01803 [77]. Parallelement, dans le cas de I'ajout de ,Nife couleur noire apparait
pour les échantillons, suggérant de facon qualéatiapparition d’'une conductivité
électronique dans ces matériaux [77].

Si la diminution de la température de frittage pé&twé percue comme un aspect tres
positif de I'addition de NiO, en revanche I'appianit d'une conductivité électronique au sein
de I'électrolyte serait rédhibitoire pour l'appltean « pile a combustible ». Sur ce point
précis, le manque d’'informations dans les publicetirend trés délicate la perception d’un tel
phénomene. On peut citer de fagon exhaustive :

e en supposant une substitution en site B par lasnsatles oxydes des métaux de
transitions, les mesures électriques effectuéesspactroscopie d'impédance sur
des pastilles massives n‘ont pas permis de digtingle différences entre
BaCe sdGdy 1Nip,0103., et BaCeg G 103, [78] ;
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* en revanche, BaGeGd, 1Nip 103, présenterait une conductivité totale un ordre de
grandeur en dessous de celle de BaGeh 03, [79]. Dans la mesure ou aucune
information n’est donnée sur la pureté de la plgs€e sGdy 1Nip 103, 0N peut
s’interroger sur la validité d’'une telle comparaiso

» NiO diffuserait au sein d’une couche mince d'éleigtie de BaCgsGdy O3, lOrs
d'un co-frittage et augmenterait, d'une part, lasistance interfaciale de
I'électrolyte et, d’autre part, le nombre de traoép electroniques [79].

Cependant, si I'effet agent de frittage de NiO appiandubitable a travers ces études,
le mécanisme dont il reléve, reste mystérieux etimwauteur ne présente les microstructures
obtenues dans un tel cas. En conséquence, sontimgecsur les modifications de la
composition chimique aussi bien locale que globalasi que sur la microstructure et les
propriétés de transport finales, reste a élucidans la mesure ou BagdY 0103, subit un
endommagement lors du frittage, on peut se demanpodies sont les interactions avec NiO
au cours d'un traitement thermique. Aussi nous natigcherons a travers ce chapitre a
identifier les interactions entre NiO et la phasaCBgYo10s, €n nous intéressant
particulierement a :

» la détermination de la longueur de diffusion de MiDsein de BaGgY 9,103,
» [identification du mécanisme de diffusion ;

» l'évaluation de la solubilité de NiO dans la sturet pérovskite BaGeY 103, €n
fonction de la température,

» ['évaluation des conséquences sur les propriétésadsport finales.

IV.2. Méthodes expérimentales

IV.2.1. Préparation des échantillons

IV.2.1.1. Diffusion de NiO au sein de Baf3¥ 0103

Afin d’évaluer la diffusion de NiO au sein de Ba@¥,10s3.,, On réalise par co-
pressage a froid des pastilles bicouches NiO BaCe oY 10s., pur. On utilise une poudre
commerciale de NiO (Novamet type A) dont la tadle grains moyenne est de l'ordre de
5um, et notre poudre de base de Bag10s.,, obtenue par co-précipitation.

Une premiére pastille de Bag# 0,103, (29) est pressée a 50MPa pendant 5min, puis,
apres ajout de 2g de NiO sur une des surfaces ldeda pastille, 'ensemble est a nouveau
pressé a 100MPa pendant 5min. On obtient alorgastlle bicouche de 16mm de diametre
pour environ 4mm d’épaisseur (2mm par couche).

Des essais de diffusion sont ensuite réalisés giférents traitements thermiques
sous air, exposeés dans le tableau IV.1.
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Température Durée du pallier de frittage

1250°C 10h

1350°C 10h

1450°C 10h

1450°C 24h

Tableau IV.1 : Parameétres de frittage des bicoudksts pour la diffusion de NiO au sein de

BaCe 9Y0,103..

IV.2.1.2. Effet de NiO sur BaGgY 01034

De facon parallele, des pastilles homogénes caest d'un mélange de
BaCe oY 103, et de NiO sont réalisées par pressage a froid&P@ pendant 5min avec les
rapports molaires présentés dans le tableau IV.2.

Echantillon BaCgY 0103, NiO
N°1 100 0
N°2 100 4
N°3 100 8
N°4 100 16
N°5 100 24
N°6 100 100

Tableau 1V.2 : Rapports molaires des mélanges BafgeOs., - NiO testés.

Afin de mieux cerner I'effet de NiO sur le frittag# sur la composition chimique
globale, ces échantillons sont ensuite frittés desmisnémes conditions comme exposeé dans le
tableau 1.1 pour BaGeY o 103,. Ces conditions sont rappelées dans le table@u IV.

Température Durée du pallier de frittage
1250°C 10h
1350°C 10h
1450°C 10h
1450°C 24h
1450°C 72h

Tableau 1V.3 : Parametres de frittage testés gesrdifférents mélanges
BaCe Y0103, - NiO présentés dans le tableau IV.2.

IV.2.1.3. Phase pérovskite au nickel

Afin de déterminer toute solubilité du nickel aeirsde la phase pérovskite dopée a
I'yttrium ou non dopée, on cherche a synthétisergdbases théoriques « Ba@W8ip 103, »,
« BaCeq gNip 03, », « BaCeggY1Nip103., » et « BaCg;Y9,1Nip03,». On procede par voie
solide en effectuant les mélanges adéquats de BaC&l), Y.0s; et NiO. Les différents
meélanges sont ensuite homogénéisés mécaniquemea@re24h, puis calcinés a 1100°C
pendant 1h. La poudre résultante est ensuite es4®0MPa pendant 5min et les pastilles
frittées a 1450°C pendant 24h.
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IV.2.2. Méthodes de caractérisation

De facon analogue a I'étude du frittage de Ba¥ei0s,, un certain nombre de
caractérisations systématiques sont mises en afinrge mieux cerner les interactions de la
pérovskite avec NiO.

IV.2.2.1. Densité relative

Afin de quantifier I'effet de NiO sur le frittageedBaCeg oY 0103, la densité relative
des pastilles (tableau 1V.2) est déterminée a mpdes masses volumiques calculées pour
chacune d’entre elles, par simple pesée et mesora&rique apres polissage de chacune des
faces.

IV.2.2.2. Structure cristalline et composition cltioe

De méme que lors de la détermination des paraméedsattage de BaGeY 0,103
(chapitre 1l1), la structure cristalline est étugligar diffraction des rayons X. Les parameétres
de maille sont alors calculés pour la phase atsirei@pérovskite a I'aide du logici€lellref,
en utilisant une description orthorhombique dedacture cristalline, avec le groupe d’espace
Pmcn (#62) [52].

L’analyse chimique élémentaire est également eféecpar spectroscopie a dispersion
de longueur d'onde W.D.S. (E.P.M.A. W.D.S : Elenti®robe Micro-Analysis Wavelength
Dispersive Spectrometry) a l'aide de microsondestadniques de type CAMECA SX50 et
SX100. Des témoins de BagQCeQ, Y03 et NiO supposés purs ont été utilisés pour la
calibration. Les mémes précautions que celles @é&exjau chapitre 1l (paragraphe 111.2.2.)
seront utilisées pour la quantification de Ba et Ce

Parallelement a ces quantifications, des cartogeapK spécifiques de chacun des
éléments ont été enregistrées afin d’en vérifiglis&ribution spatiale.

IV.2.2.3. Etude des microstructures

Les microstructures obtenues sur les pastillesederssnt analysées a deux échelles
différentes :

La microstructure d’ensemble (porosité) est obsepd@ microscopie électronique a
balayage (Zeiss D.S.M. 982 Gemini avec canone & champ)

La microstructure locale ainsi que les variatioascdmposition chimique globale sont
étudiées par microscopie électronique en transoms@tEl TECNAI 20F ST, 200kV). La
configuration STEM (Scanning Transmission Electrbficroscopy) est utilisée pour
'imagerie et I'étude des variations locales dedaposition chimique par E.D.X. La taille de
sonde utilisée est de 2nm.

Comme le modéle d’endommagement thermique de BMgeOs, (Paragraphe

1.4.) implique la présence de Eeau sein du matériau, celle-ci est étudiée partspDpie
de pertes dénergie des électrons E.E.L.S. (ElecEoergy Loss Spectroscopy). Cette
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méthode repose sur la différence de fluctuationgsafes seuils d’absorption Mt Ms du
cérium [80].

Ces pics d’absorption traduisent la transition éésctrons de cceur 3d vers des
orbitales p ou f. Le pic Wtraduit la transition a partir du niveausgdrers le niveau 4f ; le pic
Ms représente une transition similaire, a partir dueawu 3d,. Ces pics d’absorption
présentent alors des formes spécifiques selongedBoxydation +11l ou +IV du cérium. Le
rapport de la surface des pics/M, selon la fraction en Céévolue de 0.6 pour 100% de
Ce** 4 0.9 pour 100% de €d80].

IV.2.2.4. Propriétés de transport

Les propriétés de conduction protonigue sont éealpér spectroscopie d'impédance.
Les spectres sont enregistrés entre 100°C et 6803€ une atmosphére,F3%H0 pour des
fréquences comprises entre 5Hz et 13MHz (analydefréquence HP 4192A).

Dans le cadre dune collaboration avec le Laboratail’Electrochimie et de
Physicochimie des Matériaux et des Interfaces R.M.I. unité mixte de recherche n°5631,
C.N.R.S, Grenoble I.N.P., Université Joseph Folrigme analyse de la contribution relative
des grains et des joints de grains a été réaligekéshantillon BaCggY o103, — 4mol%NiO
fritté a 1250°C pendant 10h [81].

IV.3. Résultats

IVV.3.1. Diffusion de NiO

IV.3.1.1. Distribution des éléments : cartograpkie

Il n’a pas été possible d’étudier le profil de centration des éléments apres frittage a
1250°C pendant 10h en raison d'une microstructuop tporeuse pour la couche de
BaCe oY 0,103, En revanche, celle-ci a été possible pour legautaitements thermiques
réalisés (tableau IV.1). La figure IV.l illustreslenicrostructures au niveau de l'interface NiO-
BaCe oY 103, On peut observer une bonne adhésion de la caleiMdO a la couche de
BaCe oY 0,103..
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. Bdcetj 9Y0'103_ A%

. ‘(

Figure IV.1 : Images M.E.B.-S.E. (obtenues a larasionde) des pastilles bi-couches NiO-
BaCe Y0103, apres frittage :
a : 1350°C pendant 10h.
b : 1450°C pendant 24h.

Les cartographies X élémentaires ne font pas apacihétérogénéité au niveau de
la distribution du baryum et du cérium (figure I\eR1V.3) comme observé pour le frittage
d’'un échantillon de BaGgY 103, pur (paragraphe 111.3.2.3.).

a b

Figure IV.2 : Cartographies X du baryum enregisg&err des pastilles bi-couches NiO-
BaCe oY 103, Obtenues apres frittage :
a : 1350°C pendant 10h (figure 1V.1.a).
b : 1450°C pendant 24h (figure 1V.1.b).
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Figure IV.3 : Cartographies X du cérium enregisséeir des pastilles bi-couches NiO-
BaCe Y0103, Obtenues apres frittage :
a : 1350°C pendant 10h (figure IV.1.a).
b : 1450°C pendant 24h (figure 1V.1.b).

Les cartographies effectuées sur le Ni ne sembidiquer qu’une diffusion trés faible
de Ni au sein de la couche de Bag® 103, (figure IV.4) si I'on considére le mince liseré
bleuté au niveau de l'interface.

Figure 1V.4 : Cartographies X du nickel enregisséir des pastilles bi-couches NiO-
BaCe oYy 103, Obtenues apres frittage :
a : 1350°C pendant 10h (figure IV.1.a).
b : 1450°C pendant 24h (figure 1V.1.b).
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a b
Figure IV.5 : Cartographies X de I'yttrium enregisés sur des pastilles bi-couches NiO-
BaCe Y0103, Obtenues apres frittage :
a : 1350°C pendant 10h (figure IV.1.a).
b : 1450°C pendant 24h (figure IV.1.b).

En ce qui concerne I'yttrium, les cartographiesoXtfapparaitre de facon analogue au
frittage de BaCgyY o103, pur (paragraphe 111.3.2.3.) des précipités d’'umage riche en
yttrium identifiee comme de I'oxyde d'yttrium pur,®; (figure 1V.5). On peut cependant
remarquer qu’apres frittage a 1450°C pendant 24hptécipités d¥Os; sont localisés au
voisinage de la couche de NiO. On notera égaletagmtesence en faible quantité d'yttrium
au sein de la couche de NiO. Ceci suggere donént@ection entre les deux éléments Ni et
Y lors du frittage.

Si ces cartographies X permettent de suspecterdiffussion de Ni au sein de la
pérovskite, ainsi qu’une interaction entre yttriatmickel lors du frittage, il n’est pas possible
d’évaluer la longueur de diffusion du nickel. Paeta, on effectue sur les mémes zones des
profils de concentration en chacun des éléments.
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IV.3.1.2. Composition chimigue moyenne, profil descentration

Les figures IV.6 et IV.7 illustrent les profils @@ncentrations obtenus par E.P.M.A.
W.D.S.

1350T 10h

[ BaC%§,9Yo,1O3

70

o r\NiOI 1

Concentration (mol%)

0 20 "teeeec” 40 60 80 100

Distance (um)

Figure IV.6 : Profil de concentration en Ba, Ce N et O de part et d’autre de l'interface
NiO/ BaCe ¢Y0,103... Echantillon fritté a 1350°C pendant 10h. Lesdgrtariations de signal
dans la couche de NiO sont des artéfacts liéspotasité. Les pics du signal yttrium sont liés

aux précipités de la phase(s.

Apres frittage & 1350°C pendant 10h, on obserttiement la présence de nickel dans
la couche de BaGgY 103, (figure IV.6). La longueur de diffusion est estena 25um
environ. Au sein de cette épaisseur, la conceatratioyenne est de I'ordre de 1mol% de Ni
avec une concentration maximale proche de l'interfliO - BaCggY 103, de l'ordre de
3mol%. Les rapports molaires Ba/Ce et Y/Ce sonk, ewisins de ceux précédemment
déterminés pour BaGeY ¢10s., pur fritté dans les mémes conditions (tableau)lV.4
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1450 24h
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Figure IV.7 : Profil de concentration en Ba, Ce N et O de part et d’autre de l'interface

NiO/ BaCe ¢Y0 103.. Echantillon fritté a 1450°C pendant 24h. Les mossignal yttrium sont
liés aux précipités de la phaseOg.

80 100

Apres frittage a 1450°C pendant 24h, la diffusthnnickel est également observée
(figure 1V.7) sur environ 30um au sein de la pékites Cette distance est un peu plus grande
gue pour le frittage a 1350°C pendant 10h, ce sfuc@hérent avec une diffusion accrue pour
le traitement thermique a plus haute températunerelzanche, la quantité de nickel détectée
au sein de la pérovskite ne montre pas de variainoiquant que la limite de solubilité en
nickel dans BaGgY10s., a probablement été atteinte.

De plus, on constate que les rapports molaireE@at Y/Ce sont égaux aux rapports
déterminés pour BaGgY o103, pur, aprés un traitement thermique équivalenti€tablV.4).

Température Théorique| 1350°C | 1450°C
de frittage | /1100°C
Durée 1h 10h 24h
Ba/Ce 1,11 1,01(2) | 0,96(3)
Y/Ce 0,11 0,12(2) | 0,11(3

Tableau 1V.4 : Evolution des rapports molaires Ba Y/Ce au sein de la phase pérovskite
en fonction des parametres de frittage.

Parallelement, comme on I'a observé sur les ceapdges X précédentes, on constate
des pics de concentration en yttrium, traduisaptésence des précipités dQ3,
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1V.3.1.3. Conclusion

A travers ces observations, on a pu mettre clargran évidence la diffusion de NiO
au sein de la phase pérovskite Bag¥e 103., sur une longueur voisine de 25um. La longueur
de diffusion es& comparer avec I'épaisseur d’'un électrolyte famztel de P.C.F.C qui est de
'ordre de 30um. Cette grandeur tend a augmentec &vtempérature de frittage, au moins
dans la gamme étudiée. La concentration moyenmendigtée au sein de cette couche est de
I'ordre de 1mol% de Ni.

On s'intéressera maintenant a l'effet de cette udifin sur le frittage de
BaCe oY 0,103..

IV.3.2. Effets de la diffusion du nickel

Afin d’en étudier les effets sur un matériau demsassif, on simule la diffusion de
nickel au sein de BaGeY010s3, en réalisant des pastilles homogénes du mélange
BaCe oY 0103, — 4mol%NiO. Cet ajout de NiO est comparable auangté maximale de
nickel détectée au voisinage de l'interface surfdesfils de concentration (figure IV.6 et
IV.7).

IV.3.2.1. Comportement au frittage

Différents essais sont effectués en présencent@ng de BaCgyY o103, pur pour
comparaison (figure IV.8).

Figure IV.8 : Photographie des pastilles de Bag® 103., — 4mol%NiO et de BaGeYo 103,
témoins apres frittage a 1250°C, 1350°C et 14508@dant 10h.

Les échantillons avec ajout de 4mol% de NiO pré&segntous une densité relative
supérieure a 95%, méme apres frittage a 1250°CaperiDh. A titre de comparaison, la
densité d’'un échantillon de Ba&# 0103, pur, fritté dans les mémes conditions, n'excede
pas 62%. Ceci illustre bien I'effet bénéfique déNiur le comportement au frittage de notre
pérovskite [81].
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Figure IV.9 : Densité relative des pastilles aphédage a 1250°C, 1350°C et 1450°C
pendant 10h. Les pastilles Bafg®, 10s., — 4mol% NiO sont représentées en bleu, les
pastilles de BaGgYo,103., pures sont en rouge.

Parallelement, on observe de facon remarquable lguesemble des pastilles
BaCe oY 0,103, — 4mol%NiO frittées présente une couleur noireireoane couleur variant du
blanc au beige foncé pour le Ba@¥o 103,. Les origines d’'une variation de couleur au sein
d’'un matériau céramique pouvant étre diverses (ficatibn de la stcechiométrie en oxygene,
modification structurale, modification de la compios chimique...), nous allons maintenant

nous intéresser a I'étude des modifications chiesqet structurales induites par la diffusion
du nickel.

IV.3.2.2. Structure cristalline

Une D.R.X. est enregistrée sur chacun des éclutifrittés en présence de NiO
(figure IV.10). Aucune phase secondaire n’est ifiéet sur 'ensemble des D.R.X. En effet,

tous les pics présents peuvent étre indexés ael'del la fiche J.C.P.D.S. n° 81-1386
correspondant au composeé Bag® 10, o5
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1250 10h
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Figure IV.10 : Diffractogrammes du mélange Bag® 103, — 4mol%NiO apres différents
traitements thermiques. L’ensemble des pics peudeter d’apres la fiche J.C.P.D.S. n° 81-
1386 (BaC§9Y01102.95).

Si I'on calcule les paramétres de maille a patis diffractogrammes enregistrées, on
observe une tendance a la diminution du paraméefiebeau 1V.5). Néanmoins, on constate
gue le volume de maille ne montre pas de variegensible.

a () b (A) c(A) Vol (B)
1250°C 10h 8,766(2) 6,232(3) 6,213(3) 339,4(1)
1350°C 10h 8,761(1) 6,233(1) 6,211(2) 339,2(1)
1450°C 10h 8,758(1) 6,233(2) 6,213(1) 339,2(2)

Tableau IV.5 : Parametres de maille et volume dexddlle élémentaire calculée a partir des
diffractogrammes enregistrés sur des mélanges BaG¢&)s., - 4mol% NiO (Figure 1V.10)
pour différents traitements thermiques.

En conséquence, les modifications, de quelque ramatu’elles soient, restent
indétectables par la D.R.X. dans les conditionséarentales utilisées. S’agissant d’'une
technique d’investigation globale, ceci suggerersalindirectement des modifications
chimiques ou structurales inférieures en quantit&€m intensité aux seuils de détection et de
précision de notre méthode. Cela pourrait égalertraduire des changements localisés au

sein du matériau, qui peuvent étre mis en évidepae une analyse spécifigue des
microstructures.
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IV.3.2.3. Etude de la microstructure

L’observation des micrographies des échantilldasBaCegY 103, — 4mol%NiO
apres les différents traitements thermiques (figlwell) fait apparaitre d’'une part des
précipités d"%b0O3; comme observé dans le cas du frittage de BaGaOsz, pur, mais
également des grains de NiO purs. Malgré la difiugle nickel au sein de la pérovskite, la
guantité initiale ajoutée de NIiO ne s’est pas disscentierement dans la matrice. Cela
suggere que la limite de solubilité a été atteinte.
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Figure IV.11 : Micrographies M.E.B. B.S.E obtenagzartir de coupes polies sur les
échantillons BaCgyYo,103., - 4mol% NiO apres différents traitements thermgyue
a : Frittage a 1250°C pendant 10h.
b : Frittage a 1350°C pendant 10h.
c : Frittage a 1450°C pendant 10h.
La phase pérovskite apparait en couleur la plusreld_es grains de NiO apparaissent en
gris fonceé et sont marqués par un astéerisque rouge.précipités d’XOz apparaissent dans
un niveau de gris intermédiaire selon le contrasteont indiqués, pour exemple, par un
astérisque orange.

Parallelement, des analyses E.D.X réalisées @apkdse pérovskite au voisinage des
grains de NiO, n'ont pas permis d’identifier la ggéce de nickel au sein de cette matrice. Si
I'on admet que le volume sondé par E.D.X. est dedfe de 1urf) cela signifie que la
concentration moyenne en nickel dans ce volumeindStieure au seuil de détection de
'E.D.X. (1mol%) dans les conditions expérimentaldwisies. II est donc nécessaire de
regarder a une échelle locale nanométrique, lemtiars de composition chimique qui
seraient invisibles par analyse E.D.X. au M.E.B.
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IV.3.2.4. Microstructure et variations locales @enposition chimique

Comme I'ensemble des microstructures observédd.BuB. semblent comparables,
on choisit délibérément de se concentrer sur uaréitlon de BaCgyY 9,103, — 4mol% NiO
fritté & 1250°C pendant 10h. La figure V.12 illestla microstructure locale dun tel
échantillon. On peut observer une taille de grainegenne de l'ordre de 3 a 5um, comparable
a celle obtenue aprés 24h de frittage a 1450°C Ra€e oY 0103, (chapitre III).

L’augmentation de la taille de grains a une plussbaempérature confirme bien I'effet agent
de frittage de NiO.

20004 Ba 2000 Ce

15004

Counts
10004

500+

15004

Counts
1000

500+

2.0 4.0 6.0 8.0 2.0 4.0 6.0
Energy (keV) Energy (keV)
1 2

Figure 1V.12: Micrographie S.T.E.M. d’'un échantilla’'un échantillon de
BaCe ¢Y0,103., — 4mol% NiO fritté a 1250°C pendant 10h. Des pi€s intragranulaires
apparaissent en gris (astérisques rouge et oranges.marqueurs let 2 indiquent les

positions d’enregistrement des spectres E.D.X.
1: Spectre E.D.X. d’'un grain de Bag#5 10s.,.

2: Specte E.D.X. d’'un précipité intragranulaire niamt la présence de nickel (Pic vers

7,5keV).
Dans les deux cas, la présence de cuivre est liéaipport de la lame mince.
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a. Etude des précipités.

L'observation au M.E.T. de la microstructure metésidence la présence de précipités

intragranulaires sphériques d’environ 100nm de diaen L’analyse chimique élémentaire
E.D.X. permet d’en distinguer deux sortes :

Des précipités contenant du nickel (astérisquegasufigure IV.12). En considérant
I'épaisseur de précipité plus grande que I'épaissi lame mince, I'analyse pseudo-
guantitative effectuée par E.D.X. (figure IV.12r8yéle une composition chimique moyenne,
compatible avec la composition attendue pour urérimat a structure pérovskite (tableau

IV.6). Ceci suggere l'existence d'une structure opskite dérivee de BageY 1034
présentant une substitution au nickel.

Elément wit% mol%

O (K) 14,8 59,6

Ni (K) 0,5 0,6

Y (K) 2 1,5

Ba (L) 41,4 19,4

Ce (L) 41,3 18,9

Tableau IV.6 : Composition chimique élémentairenduécipité intragranulaire contenant
du nickel.

Parallelement, on observe également des précigifé®©; (astérisques orange, figure
V.12, figure IV.13). Ceci confirme une distributicnon homogéne de I'yttrium au sein du

matériau et illustre, a I'échelle du grain, le pbxene de ségrégation observé précédemment
a la microsonde, ou bien encore au M.E.B.
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Figure 1V.13 : Précipité sphérique intragranulaiceY,Os.
1:Image S.T.E.M. ; les liserés blancs représdaritmparois de domaines.
2 : Profil E.D.X.montrant uniquement la présencgtitium.

L’analyse de la matrice, a I'exclusion de ces ipi&s, ne révéle pas la présence de
nickel au sein de la pérovskite (figure 1V.12.1.).
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a. Analyse des interfaces

Apres les précipités, on s’intéresse aux interfadesla microstructure. L’analyse
E.D.X. locale des joints de grains BaG€, 103, - BaCe oY (103, permet de mettre en
évidence la présence de nickel a ces interfacpsr€filV.14).
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Figure 1V.14 : Analyse locale d’un joint de graioyr un échantillon de BaGgYo 1034 —
4mol% NiO fritté a 1250°C pendant 10h.
a:Ilmage S.T.E.M. H.A.A.D.F. de la zone. Le jdmgrain apparait en gris.
b : Profil de concentration relatif en baryum, aém, yttrium et nickel.

Parallelement a 'augmentation du signal du nickelniveau du joint de grains, on
observe une baisse du signal du baryum et du céEamevanche, on remarque que le signal
de I'yttrium reste constant. Cette absence de tianiatraduit un enrichissement relatif en
yttrium du joint de grains.

De plus, si on observe les parois de domaine, aergb une microstructure faisant
apparaitre périodiguement un liseré noir sur leages H.A.A.D.F. Ce contraste suggere la
présence d’un trou au niveau de la paroi, ou bliers d&a présence d’'une phase moins dense.
Une observation plus précise en haute-résolutigurg 1V.16) nous a permis de mettre en
évidence l'absence de fissuration au niveau dealaipet de confirmer la présence d'une
phase sous la forme de précipités oblongs.

Cependant, on a observé un amincissement privilégé ces zones lors de
I'amincissement ionique des échantillons. La paeidomaine constituant une zone de plus
haute énergie, ce phénomeéne peut s’expliquer rigiment. En revanche, on a constaté que
ces précipités constituaient une zone privilégigaplantations d’ions argon. Ce phénomene
traduit un désordre marqué au niveau de ces prégjpuggérant ainsi la présence d’'une
phase vitreuse.

97



Chapitre IV : Effet de NiO sur le comportement ditiafge et les propriétés de transport de
BaCe oY0,103.,

Figure 1V.15 : Observation des parois de domaimeae S.T.E.M. H.A.A.D.F. en axe de
zone <100>) d’'un échantillon de Bag4Yo,10s., - 4mol% de NiO, fritté a 1250°C pendant
10h.

Figure IV.16 : Iage haute résolution en axe deszeh00> des parois de domaines.

L'analyse chimique locale de ces précipités montree augmentation de la
concentration en nickel, corrélée a une baissa tenkeur en cérium (figure IV.17).
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Figure IV.17 : Profil de concentration relatif emtyum, cérium, yttrium et nickel a travers
un précipité localisé sur une paroi de domaine.remarquera lI'implantation d’argon au
niveau de la paroi de domaine.

Dans l'absolu, il impossible d’'identifier clairemela (ou les) phase(s) présente(s)
dans ces précipités. En effet, 'analyse ne nommme@cces qu'a une composition moyenne
trés approximative du précipité.

Dans la mesure ou cette structure en domaine esttéastiqgue du refroidissement
cela suggeére une dissolution en volume du nickedean de la pérovskite cubique durant le
pallier de frittage puis une ségrégation aux palais du refroidissement (chapitre IIl). Le

nickel dissous dans la phase pérovskite cubiquetseuve alors concentré dans une phase
vitreuse.

IV.3.2.5. Conclusion

Cette étude a permis de mettre en évidence l'dffstéfique de NIO sur le
comportement au frittage de Bafo¥103,. L'étude de la microstructure au M.E.B. ne rend
pas soupconnable la présence de nickel au seia pérbvskite, en revanche, elle démontre
gu’il est impossible de dissoudre 4mol% de NiO ain sle BaCggY 0,103, Néanmoins, une
étude locale de I'échantillon fritté & 1250°C pamtdaOh réalisée au M.E.T. a permis de
confirmer la présence de nickel au niveau des gail® grains, comme attendu dans le cas
d'un agent de frittage. De plus, elle a permis ehiifier des précipités intragranulaires
contenant du nickel et de composition élémentaimdaire a celle attendue pour un structure
pérovskite. Dans ces conditions, on peut se pasquéstion de I'apparition d’'un composé
monophasé contenant du nickel et présentant unetwte pérovskite pour un traitement
thermique plus long et a plus haute température.
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[V.3.3. Structure pérovskite dérivée de BaCgyY 01034

On s'intéresse a l'existence d'une phase a streictpérovskite dérivée de
BaCe oY 103, et contenant du nickel. Afin de vérifier I'existend’'un tel composé, on
s'intéresse particulierement au cas d'un mélangenéaire de BaCgY010s5, — NIiO
(échantillon 6 tableau IV.2) apres frittage 24M&Q°C.

IV.3.3.1. Structure cristalline

La figure 1V.18 présente le diffractogramme deciiantillon. On peut constater la
présence de trois phases. D’'une part, une phaseadiuse pérovskite que I'on peut indexer
suivant la fiche J.C.P.D.S. n°81-1386 de Baf¥g 10,95 la phase NiO (fiche J.C.P.D.S. n°
44-1159) et d’autre part, une phase de typeQe odO1 o5 (fiche J.C.P.D.S. n° 75-0174).

On remarquera que si I'on calcule les paraméteasdille de la phase pérovskite, on
obtient un volume de maille plus petit que pour debantillons frittés moins longtemps
(tableau IV.5) mais avec cependant une quantitdi@ebeaucoup plus faible.

[ I
100 i # 777777 * Y, 16C80 6001 o5 JCPDS 75-0174)
' : + NiO (JCPDS 44-1159)
; ; #BaCe Y O (JCPDS 81-1386)
: : 0.9 0.1 295
e e
3 IR SN R S S S S o B
s %0 | T | | | |
2 i #
Q .
E z z z z z z z z
A0 [ P P =
+ # +
o
0 ey ~JL A I L
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26 ()
Figure IV.18 : Diffractogramme d’un échantillon duélange équimolaire BaGeYo 103, —
NiO apres frittage a 1450°C pendant 24h.

a (A) b (A) c (A) Vol (&)
1450°C 24h 8,755(2) 6,232(1) 6,212(1) 338,9(1)
Tableau IV.7: Parametres de maille de la phase yskite calculés a partir de la figure
I\V.18.

Dans la mesure ou la présence d’'une phase de tyRE 901 05 (fiche J.C.P.D.S. n°
75-0174) peut provenir de I'endommagement seul pittea Ill), on ne peut attribuer la
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diminution du volume de maille & la formation d’'umauvelle pérovskite contenant du nickel.
Afin de mieux déterminer la composition de la phasequestion on réalise une analyse

élémentaire locale.

IV.3.3.2. Composition chimigue de la phase pérdeski

La figure V.19 illustre la microstructure Bag# 0103, — NIiO apres frittage a
1450°C pendant 24h.

800

200

’ 2.0 4.0 6.0 8.0
P - — M Energy (keV)
1 2

Figure 1V.19 : Phase pérovskite dérivée de Baf¥g:0s., contenant de nickel.
1:Image S.T.E.M. H.A.A.D.F. de la microstructdhen échantillon BaCgyYs 103., — NiO
fritté a 1450°C pendant 24h. La phase pérovskitelesouleur claire. NiO apparait en gris.
2 : Spectre E.D.X. enregistré sur la position sigegar le marqueur 1 faisant apparaitre un
pic de nickel vers 7,5keV.
Le molybdéne provient du support de la lame mince.

Une analyse pseudo-quantitative réalisée sur ain ge la phase pérovskite démontre
une composition chimiqgue homogéne compatible avecatructure pérovskite et contenant
du nickel (figure IV.20). Bien que cette analyset sgseudo-quantitative, le résultat est
répétable d'un grain a l'autre de la phase pérteskde facon indicative, le tableau 1V.8
indique les principaux rapports molaires caradi@ugs de cette phase.

Ba/Ce Y/Ce Ni/Ce
Nouvelle phase 0,96 0,08 0,02
pérovskite
BaCe.Y0.10s., 0,98 0,11 0

Tableau IV.8 : Indication des principaux rapportslaires caractéristique de la phase
pérovskite identifiée. Les rapports de la phasepskite BaCgoYo 103, frittée sans ajout de
NiO a 1450°C pendant 24h sont rappelés a titreaamgaraison.
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BaCe Y0103,
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Figure 1V.20 : Profil de concentration relatif emtyum, cérium, yttrium et nickel réalisé au
sein de la phase pérovskite d’'un échantillon Baf¥§:103., — NiO fritté a 1450°C pendant
24h.

Malgré l'incertitude, cette indication suggére mmanque d’yttrium par rapport a la
phase de référence. Cette déplétion se trouveléeragec la présence de nickel. En tout état
de cause, lincorporation du nickel dans la phaéeoyskite ne peut se faire que par
substitution en site B [20].

On peut alors se poser la question de I'effet dalisur la ségrégation de I'yttrium et
de la limite de solubilité du nickel dans la pétaies Le paragraphe suivant est consacré a la
détermination de cette limite.

IV.3.3.3. Limite de solubilité du nickel dans lagse pérovskite

On essaie de réaliser différentes phases péresgséit faisant varier la concentration
de nickel, en présence d’yttrium ou pas (paragrdgl1.3). Les compositions visées sont :
« BaCeg gNip 103, », « BaCggNig 203, », « BaCggY0,1Nio,103., » et « BaCg7Y 0,1Nio,203 ».

Aprés un traitement thermique de 24h a 1450°C dsnh’'pas possible dans ces
conditions d’obtenir une phase pérovskite pureetiet, quelle que soit la composition, on
observe la présence de phases secondaires, dismetit de type BaNigQy (comparable a
BaNiO,s5 fiche J.C.P.D.S. 72-0405). Les diffractogrammes «IiBaCggNig 103, » et
« BaCe gY,1Nip 103, » sont représentées sur les figures V.21 et I\(«2BaCe gNip 203 »
et « BaCg7Y 0 1Nig 2034 » : vOir Annexes).
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| } : ‘ # BaCeO3 (JCPDS 82-2425)

o+ BaNiO, __ (JCPDS 72-0405)

O NiO (JCPDS 44-1159)
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Figure 1V.21 : Diffractogramme de «Bagdio 103., » aprés frittage a 1450°C pendant 24h.
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Figure 1V.22 : Diffractogramme de «Bagg#Yo 1Nio 103, » aprés frittage a 1450°C pendant
24h.

Ces deux diffractogrammes font apparaitre majoetaent la présence d’une phase de
type pérovskite proche du point de vue structusataimposé BaGeY o103, Néanmoins, la
présence de BaNpd montre que l'incorporation dans la maille pérotesidu nickel n’a pu
atteindre les niveaux de substitution viseés.
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L’étude a la microsonde a permis de mettre en éciglda présence de BaNiQdans
chacun des échantillons. La morphologie de la rstoncture laisse supposer un état liquide
lors du frittage (figure 1V.23).

20.m BSEZ 15V —————..m BSEZ 5.4V

Figure 1V.23 : Micrographie M.E.B. B.S.E aprestige a 1450°C pendant 24h.
a. « BaCe,gNio,lOgﬂ ».
b:« Bacengoleioylog_a ».

; oo e :
20.pm Bala 15.kV — T N0 R LA A
a b
Figure IV.24 : Cartographie X du baryum aprés #&ge a 1450°C pendant 24h.
a. « BaCe,gNio,logﬂ »,
b:« Bacengoleioylog_a ».
Les zones rouges correspondent a la phase Bafdidrélation avec figure 1V.25)
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Figure 1V.25 : Cartographie X du nickel aprés faigee a 1450°C pendant 24h.
a : « BaCggNip 103, ».
b:« BaC6,8Y0,1 Nio,103.a ».
Les zones rouges correspondent a la phase Bafdirélation avec figure 1V.24)

Parallelement, pour I'échantillon « Bafg¥ o 1Nip 103, » contenant de I'yttrium, on
observe comparativement un enrichissement en nick&htérieur des grains ainsi qu’aux
joints de grains. Ce phénoméne est corrélé avenrohissement en yttrium et une déplétion
en cérium au niveau des interfaces (figure IV.26).

N "“é' oy R T i
LT

Figure 1V.26 : Cartographie X de « Bag#o 1Nip 103, » obtenues apreés frittage a 1450°C
pendant 24h
a : cérium.
b : yttrium.

Ce méme phénoméne est observé pour le compos€as Ba 1Nio 03, » (Annexe

V) et n'est pas observé pour les échantillons «dggdip 103, » et « BaCggNig 03, »
(Annexes Il et I11).
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L’analyse quantitative réalisée par E.P.M.A. W.[A.8ntérieur des grains, permet de
déterminer les principaux rapports molaires carestigues de la phase pérovskite (tableau
IV.9).

Composé théorique Rapport molairei,  Rapport molaire Rapport molaire
Ba/Ce Y/Ce Ni/Ce

BaCeygY 01Nig103.4 1,01(1) 0,108(7) 0,011(1)

BaCey7Y01Nig203.4 1,01(1) 0,113(5) 0,011(1)

Tableau IV.9 : Rapports molaires Ba/Ce, Y/Ce eCbli¢aractéristiques des phases
pérovskites obtenus apres frittage a 1450°C pengéht

Ces résultats font apparaitre gieés rapports cationiques sont identiques dansdes d
familles de composés (avec et sans yttrium), queliesoit la quantité de nickel initialement
introduite dans le mélange. Ceci indique alors lgubmite de solubilité a été atteinte. De
plus, cette analyse met avant le r6le de I'yttridamns I'insertion du nickel au sein de la
structure.

A partir de ces rapports molaires, si 'on admed position en site B pour le nickel et
une substitution partielle en site A par le cériwon,déduit une pérovskite de composition
générale :

{BarACenH{Ce18.cYBNic}Os,

Or, on a
Ba 1-A
— = =101 4.1
Ce 1+A-B-C . (4.1)
Y B
- = - =011 4.2
Ce 1+A-B-C g (4.2)
et
& = # = (0,011 4.3)

En résolvant le systéme, il vient alors comme fdation limite pour la pérovskite
homogene contenant du nickel :

{ Ba0,95ce0,05}{c eO,SQYO,].O N I 0,01}03—0'

IV.3.3.4. Conclusion

Il apparait donc clairement que la formation daecghase résulte de I'équilibre de
solubilité mutuelle en température des phases BaNi€t BaCeggY (103, associée a un
endommagement thermique de la pérovskite (solékslit site A du cérium). La présence de
yttrium est primordiale pour permettre l'incor@dion du nickel au sein du nouveau
composeé. En tout état de cause, la solubilité dkehreste limitée a 1mol%.

Cette nouvelle phase présente la particularité rel’dormée dans le cadre de
lendommagement thermique de la phase pérovskite kid nickel. On peut alors se
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demander quelles sont les conséquences de cettbiligdl vis-a-vis du stade ultime
d’endommagement, a savoir la précipitation d’'unasghde type CeO Cette étude fera
I'objet du prochain paragraphe.

IV.3.4. Endommagement thermigue de la phase pérovi& au nickel

La figure IV.27 donne les différents diffractognaes enregistrés pour différents
mélanges de BaGegY 103, et de NiO (tableau 1V.2) apres un traitement theo® de 72h a
1450°C.

On observe dans tous les cas de figure la présaap®itaire d'une phase pérovskite
mais également celle d’une phase comparable & odO1.95 (fiche J.C.P.D.S. n° 75-0174)
traduisant le stade ultime d’endommagement theraidqu€anmoins, si I'on s’intéresse
gualitativement a la proportion de cette secondasphdans les différents mélanges, on
constate qu’elle est la méme quelle que soit lantigade NiO initialement ajoutée a
BaCe oY 103, Comparativement, cette fraction est environ dieis plus grande que pour
'endommagement thermique de Bag¥y 105, pur.

[ W | J, [ S S 5 7 U

BaCe Y O
09 01 3-a

BaCe Y O. +4mol% NiO

Ts:\ 09 01 3a
=) BaCe Y O_ + 8mol% NiO
N} 09 0,1 3-a
5 BaCe Y O  + 16mol% NiO
c 09 0,1 3-a
g ‘ ‘ BaCe Y O. +24mol% NiO
£ : : : : : : : 09 01 3
s S B | s s
li I | l 'Y B S 50 S
i 111 'Y I SN . WY
| | :l sk AL axsh oA
20 30 40 50 60 70 80 90 100
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Figure 1V.27 : Diffractogrammes obtenus apres &g & 1450°C pendant 72h de différents
mélanges BaGgYy 103, — NiO.

Le tableau 1V.10 indique les parameétres de mailurpchacune des phases
pérovskites. Pour les échantillons frittés en présede NiO, on observe des volumes
identigues comparables au volume déterminé pour renotcomposé limite

{Ba0,95ce0,05}{c e0.89Y0.10 Ni 0,01}03—0/ :
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BaCe 9Y0,103.,
a (d) b (&) c A Vol (&)
BaCeoY0105s 8.736(6) | 6,238(3) | 6214(1)]  3388(2
BaCeyoY01054 + 4M0I% NIO 8.774(1) | 6,212(1) | 6,234(1)| 339.8(1)
BaCey oY 01054 + 8M0I% NiO 8,775(1) | 6,218(1) | _ 6,227(1)| 339,8(1)

BaCesY 01034 + 16mol% NiO 8,769(1) 6,210(1) 6,233(1)| 339,5(1)

BaCeysY 01034 + 24mol% NiO 8,781(1) 6,217(1) 6,225(1)| 339,8(1)

{Ba0,95ce0,05}{ce0,89Y0,10Ni O,OI}OS—H 8'779(1) 6’224(1) 61228(1) 33917(1

Tableau IV.10 : Parametres et volumes de mailleudak a partir des
diffractogrammes présentés sur la figure IV.24.donne a titre de comparaison les
parameétres de maille calculés pour {B&Ce o5H{Ceo.89Y0,1NIi0 01103, (VOIr Annexes)

Si I'on considére que la quantité de NiO ajoutée pa@alable pour chacun des
échantillons est supérieure a la limite de soltédu nickel au sein de la pérovskite (1mol%),
cela signifie que les phases pérovskites obtenwsd &lentigues et comparables a
{Bap osCe 05{Ce0.89Y0,1dNi00}O34 Dans ces conditions, elles ont toutes subi le eném
endommagement thermique et, en conséquence, ablautormation de la méme quantité de
phase secondaire de type GeO

IV.3.5. Conclusion

A travers ce chapitre, on a pu mettre en évideéaadffusion de NiO au sein de la
phase BaGgY,103,. Cette diffusion se fait, en premier lieu, au aweles joints dgrainset
permet de diminuer de plus de 200°C la températarérittage de BaGgY 103, Ce qui
peut étre percu comme un aspect tres bénéfiques asecond temps, la diffusion s’effectue
également au sein de la phase cubique haute tetmméreCouplée au phénoméne
d’endommagement thermique, elle permet de passatughement de BaGeY o103, a
{Ba0,95ce0,05}{c eOBQYOJ.O N I 0,0l} 03—0/ '

Cette évolution graduelle de la composition imgdigles variations chimiques locales
et des modifications microstructurales importaatesours du processus, susceptibles d’avoir
des fortes influences sur les propriétés de transigola phase pérovskite. Aussi, a travers le
prochain chapitre, nous allons discuter des pralep étapes conduisant a la phase
{BaO'QSCeO’OS}{CeOBQYOlONi0,01}0317 et des conséquences sur la conduction protonique.

IV.4. Discussion

En premier lieu, nous allons nous intéresser acaniéme conduisant a la réduction
de la température de frittage de la phase BaGaOs.,

IV.4.1. Diffusion aux joints de grains : NiO agentde frittage

On a observé pour les échantillons frittés a 1€50&ndant 10h en présence de NiO
une densité relative égale a 95%. La taille dengeddrs observée est de l'ordre de 5um
(paragraphe 1V.3.2.). Cette densification a plusskatempérature, comparée aux 24h a
1450°C nécessaires au frittage de Baf¥e103,, Se trouve corrélée a un enrichissement
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prononcé en nickel au niveau des joints de grdigaré 1V.14). Bien que le processus de
frittage soit un mécanisme de diffusion a I'étaticen la diffusion de nickel considérée
comme seule entité chimique ne permet pas dei@rdiéf coalescence des grains de la phase
pérovskite et n’explique en aucun cas la compasitibimique observée pour les joints de
grains (figure 1IV.14).

On a observé dans les essais de synthese de & phBaCggY o 1Nig 103, »
(paragraphe 1v.3.3.) la formation d'une phase detBaNiQ.x La formation d’'une telle
phase est possible des 1000°C par réaction a $etite entre NiO et BaCG{)82] suivant la
réaction (4.4)

BaCQ, + NiO 0 1*ff . BaNiQ,,, +CO, (4.4)

De plus la morphologie de cette phase laisse pemsétat liquide pendant le cycle de
frittage. Ceci est en accord avec les données tilymamiques disponibles pour le systeme
BaO-NiO (figure 1V.28).

BaO - NiO
Data from TDnucl - Thermodata nuclear database

Fathage

2300 E
2100 Liauio

1800

1700

LlguiD + FCC_BICH LIQUID + FCC_B1EH

1500

T(K)

1300 | B

1100 | BaZHio4 —

q0a BaMioz 7]

700 | 3]
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Figure 1V.28 : Diagramme de phase du systeme Ba®{Niapres Thermodata Nuclear
Phase Diagrams)

L’apparition d’'une telle phase suppose donc I'existe au préalable de baryum sous
la forme d’'un carbonate. Or, on sait que notre peuditiale de BaCgyY 0103, contient une
fraction de BaC@et de CgoY 010, (paragraphe Il). Comme la température de formatem
phases BaNi@l est d’environ 100°C inférieure a la températureléeomposition thermique
du BaCQ et de synthese de Ba{s¥( 103, On peut raisonnablement imaginer, lorsque NiO
est ajouté, I'apparition de cette phase au débtriaitement thermique.
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Suivant ce schéma réactionnel, on observe alorgiw@au du joint de grain un
mélange constitué des trois phases :
BaNiO.4x
Ce,9Y0,1024
BaCe oY 01034

avec, en proportion, des quantités comparablesadguim et de cérium (conservation de la
stcechiométrie de la poudre de départ).

En réalité, il apparait délicat d’énumérer le noentle phases secondaires au niveau
des joints de grains, et d’en identifier la composi chimique exacte, notamment la ou les
phase(s) riche(s) en nickel et baryum. Le désoiatral provoqué par les joints de grains
autoriserait plus certainement un mélange vitreaxcds phases. Sans juger de la nature
cristalline exacte de ces phases apres refroidesereur juxtaposition au sein du joint de
grains, permet d'expliquer le profil de concentratiobservé pour un frittage a 1250°C
pendant 10h (figure 1V.14). De plus, il autoriseral la diffusion rapide de chacun des
éléments de la phase pérovskite, expliquant laesoahce et la densification rapide de
BaCe Y 0,1034.

Ce meécanisme reste soumis a la présence de Ba@ts la poudre initiale de
BaCeoY 0103, et pourrait donc dépendre du degré de pureté diérima de départ.
Cependant, dans la mesure ou les composeés de illefdemBaCeQ présentent une certaine
sensibilité vis-a-vis de la carbonatation, on gaigonnablement penser que, quelle que soit la
poudre utilisée, chaque grain de pérovskite présené surface partiellement carbonatée. La
présence de ce carbonate de surface est alorsasuffipour que NiO conserve son effet agent
de frittage.

Si la formation de BaNi@y permet d’expliquer la diminution de la températdee
frittage, il se limite néanmoins a une diffusionxawints de grains et ne permet pas
d’expliquer la formation d’'une phase pérovskitetemant du nickel. Le prochain paragraphe
est consacré a la discussion autour de la diffusiowolume favorisant la formation de la

ph ase{ Ba,osC€0s }{C €089 Y 010N 0,01} (O

IV.4.2. Diffusion en volume : formation d’'une pérowskite au nickel

Le probleme de la formation d’'une pérovskite azkel est complexe et fait intervenir
trois phénomenes successifs :

» la diffusion volumique de I'élément ;
» la stabilisation du nickel au sein de la structure
* I'endommagement thermique de la pérovskite.

IV.4.2.1. Diffusion volumigue de I'élément : réle dyttrium

En essayant de synthétiser le composé « BaCG&Os,» on a observé
limpossibilité de stabiliser le nickel dans laustiure pérovskite. Or dans ce cas nous avons
également observé le composé BaNjOLa présence de cette phase n’est donc pas suffisa
pour la formation de la pérovskite au nickel. Dasplchaque phase de type Bags@bit un
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endommagement thermique. Alors, cela signifie r&aiemment que I'yttrium joue le réle clé
dans le processus, soit en autorisant la staldiisadu nickel au sein de la structure
pérovskite, soit en permettant la diffusion en wudu

Dans le cas du co-frittage de Ba@¥¢y 103, en présence de NiO, on a observé la
présence d'un enrichissement en nickel au niveas phrois de domaine (paragraphe
IV.3.2.4., figure IV.17). Ceci est le résultat @dediffusion de cet élément au sein de la phase
pérovskite lors du palier de frittage, puis, de sagrégation aux interfaces durant le
refroidissement. En conséquence, cela indique gusolubilité dans la maille de ce cation
n'est possible gu’a travers une structure cubicugértempérature démontrant ainsi son role
clé dans le mécanisme d’insertion du métal au deiBaCeggY 0 103.. De plus, cela exclut le
réle de I'yttrium comme agent stabilisant du nictehs la pérovskite.

Considérons, la synthese du composé théorique &R 1Y 0103, ». Si 'on admet
la formation favorisée d’un composeé de type Bahj@ 1000°C, la formation de la phase,
non obtenue « Ba@GeNip1Y 0,103, » résulterait de I'équilibre de dissolution muteete
BaNiO,.x et BaCeggsY 0,103, Avant le pallier de frittage a 1450°C, on obseaitedonc pour
cet échantillon un mélange BaNiQ BaCe gsY 0,103, au hiveau des joints de grains.

En ce qui concerne I'échantillon Bafa¥ 103, — 4mol% NiO, on observerait plutot
aux joints de grains le mélange BaMiQ) Ce oY 010.,, BaCe Y0103, €n accord avec les
observations réalisées apres frittage a 1250°CgmentDh (simple diffusion aux joints de
grains). On peut alors se demander par quel méoani®s deux systemes, en apparence
différents, conduisent a I'apparition de la mémaspﬂ{BaO’QSCeo'os}{Ceo'ggYmNi0’Ol O,,.

En ce qui concerne I'échantillon Bafa¥0103, — 4mol% NiO, un traitement
thermique plus long, par exemple 1450°C pendant, 2ddnduit inévitablement a
'endommagement thermique de Bag¥y10s,. On observe alord:exsolution de I'yttrium
puis la substitution en site A par du cérium. Dgomt de vue, la phase cérine présente dans
la poudre de départ constitue une source premreet élément. Ainsi, on peut envisager,
lors de I'évolution du systeme en température,ispatition de la cérine et I'enrichissement
en yttrium des joints de grains. La phase mouilanix joints de grains est donc de type :

BaNiOy.x + Y203 + BaCeq oY 0103, (endommagé)

De facon plus générale, il est probable que cemgélae présente sous la forme d’'un
eutectique contenant a la fois le baryum, le niekdlyttrium.

Dans le cas de la synthese du composé théorique eBdig1Y o103,
'endommagement thermique conduisant en premierdieine ségrégation en yttrium de la
phase BaGgsgY 0,103., pPUIS, a la substitution sur le site A en céri@n. observerait alors un
mélange au joint de grains du méme type (méme hgpgetsur la formation d’'un mélange
eutectique) :

BaNiO,.x + Y203 + BaCe gg¥ 0,103, (endommagé)

Ainsi, partant d'un état initial différent, les fdg de grains de ces deux composés
évoluent donc vers un méme état final. La seul&mdifice résultant de la proportion de
BaNiO,.« Or on I'a vu, la quantité initiale de BaNiQ n'a pas d’influence directe sur la
composition en nickel du composé final (tableaw)VIl existe donc un point du traitement
thermique caractéristique de I'état d’endommagendentatériau, a partir duquel les deux
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microstructures considérées vont évoluer de la mi&gpen et aboutir & la formation de la
méme phase.

Si I'on s’intéresse plus particulierement a la rmstructure observée pour le composé
théorique « BaGgNio 1Y 0,103, » fritté & 1450°C pendant 24h, on remarque unglation
entre I'enrichissement aux joints de grains eniwtiret en nickel (figures IV.25 et IV.26).
Bien qu’il s’agisse d’une microstructure post-rédissement (aprés ségrégation du nickel lors
des transitions de phase), I'enrichissement regatibaryum n’est pas dans le méme rapport et
ne parait pas suffisant pour fixer l'intégralité dickel sous la forme BaNiQ. De plus,
contrairement au cas d'un frittage de Ba&¥® 103, pur ou I'yttrium ségrege a tendance a
s’agglomérer pour former des précipités intergraines$ d’Y-Os, il reste, dans le cas présent,
localisé essentiellement au niveau des joints dmgen association avec le nickel.

On peut alors se poser la question de l'appariéiorcours du frittage d’'une phase
vitreuse riche en nickel et en yttrium, stabiliserd@alement le nickel dans un environnement
octaédrique. Il en résulterait alors un équilibrére le cation métallique de cette phase et
I'yttrium de la phase pérovskite dérivée Bag® 10s,. Un processus d’interdiffusion entre
le nickel localisé aux joints de grains et I'yttniude la phase BagegY 0103, tendrait alors a
appauvrir la phase intergranulaire en Ni, tout’enrichissant en yttrium. La conséquence de
ce meécanisme serait l'incorporation du nickel erlune dans la pérovskite et une
augmentation de la ségrégation en yttrium commegénégsur les cartographies X.

Un tel mécanisme entraine cependant la questiatedté d’oxydation du nickel lors
de son incorporation au sein de la structure pé&ite/sLa stabilisation en environnement
octaédrigue comme dans les nickelates de type Lyi®: Lanthanides) suggére un degré
d’oxydation +lII.

Le tableau IV.11 indique les rayons ioniques dikeli@n coordinence VI. Le degré
d’oxydation +lIl permettrait de minimiser le défalg charge associé a la diffusion en volume
au sein de BaGgY o,103..

Degré d’oxydation Rayon ionique en  Défaut de
coordinence VI | charge associé
(A) [SHAT76] (site B)

Ce +IV 0,87 0
Y +[I1 0,9 +|

Ni +I Bas spin 0,56 +

Haut spin 0,6
Ni +| 0,69 +l|

Tableau IV.11 : Rayons ioniques du nickel en cowndce VI selon le degré d’oxydation et
I'état de spin. Comparaison avec le cérium et fiytn.

Cependant, en I'état actuel des observationsséssi et de nos connaissances sur le
matériau, il nous est impossible de confirmer chftpothése. Une détermination du degré
d’oxydation du nickel dans la pérovskite nécesgtdéploiement de techniques spécifiques
d’investigations.

Malgré l'incertitude sur le degré d’oxydation dwkel, et sur la nature de la phase
meédiatrice du nickel au sein de la pérovskitetdiyin apparait clairement comme la clé pour
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autoriser la diffusion volumique du nickel au séBaCegY o10s.,. L'étape suivante dans le
processus de synthése de ph{eBaOV%CeO’OS}{CeOBgYOlONiOVOl}Os_a réside dans la stabilisation

du cation au sein de la structure.

IV.4.2.2. Stabilisation du nickel au sein de laisture

Pour un échantillon de BaggY 103, fritté & 1250°C pendant 10h, on a mis en
evidence une ségrégation aux parois de domainescttel lors du refroidissement. Cette
observation suggere I'impossibilité de stabiligenickel dans une structure pérovskite lors du
refroidissement. Cependant, localement, on a déties précipités intragranulaires contenant
du nickel et de composition similaire & une pérdesfparagraphe 1V.3.2.4., figure IV.12). Il
existe donc une condition physico-chimique ou $tnate, apparaissant lors de I'avancement
du traitement thermique, qui permet de stabiligeication dans la structure et d’éviter sa
ségrégation.

Les figure 1V.29 et IV.30, donne les spectres daetep d’énergie (E.E.L.S.) des
électrons au voisinage du seuil d’absorption duuogrenregistrés respectivement pour un
domaine ne contenant pas de nickel, et pour ungi€dntragranulaire. Le tableau 1V.12
indique les rapports surfaciques des piga\W.

30000

Ce (M4) ] SpectrumA
250007 u Ce (M)

20000-]
& 150007
10000}

\x\

5000

AP VTSI [ 1 TV Y I DA N ORISR Y I Y
o7 T T T T T 1

T T T T
830 840 850 860 870 880 890 900 910 920 930
eV

Figure IV.29 : Spectre de pertes d’énergie destédas enregistré au voisinage du seulil
d’absorption du cérium a partir d’'un domaine exerdpttout précipité intragranulaire
contenant du nickel.
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Figure IV.30 : Spectre de perte d’énergie des ébext enregistré au voisinage du seuil
d’absorption du cérium a partir d’un précipité iatgranulaire contenant du nickel.

domaine précipité

Ms/M4 0,62 0,65

Tableau IV.12 : Rapport surfaciquesi, des pics caractéristiques du cérium.

Les temps d’exposition étant comparables pourdesx acquisitions, les dégats
d’irradiation susceptibles de modifier le degréxydation du cérium [80] sont similaires
pour les deux zones. De plus, quel que soit lellagai du signal effectué, on conserve la
méme hiérarchie dans les rappo@®st-a-dire un rapport M, plus grand dans un precipité
que dans un domainEn conséquence, il apparait donc une concentratisforte en C&
au sein des préecipités. En couplant cette infoonadiu modele d’endommagement thermique
précédemment établi pour Bafg¥,,103., On en conclut que la stabilisation du nickel e s
de la structure pérovskite n’est rendue possible gar une substitution sur le site A en
cérium. Cette substitution par un cation de pluiteéaille que B&" en site A permet alors
d’accommoder en partie la distorsion engendrédgparésence de nickel en site B.

Dans I'hypothése du degré d’oxydation +11l pouniekel, cette distorsion est d’autant
plus importante que l'effet Jahn-Teller est actifup cette configuration électronique du
nickel. En I'absence d’'une compensation par leucéren site A, la superposition de I'effet
Jahn-Teller aux distorsions des octaédres engendpée les transitions de phases
allotropiques de la pérovskite permettrait d’expégla ségrégation sous formes de précipités
distribués périodiqguement le long des parois deaioes. Pour expliquer cette distribution
particuliere, on peut émettre I'hypothese de I'eilmgsement progressif en nickel au niveau du
front de ségrégation jusqu’a atteindre une comijoosieutectique, formant ainsi un film
liquide. Lors du refroidissement, on obtiendragralen alternance, les deux phases solides en
equilibre avec I'eutectique, expliquant ainsi laipéicité.

En ce qui concerne le mécanisme de compensatiparmet d’expliquer la présence
localisée d'une pérovskite au nickel aprés frittagedasse température (1250°C), et sa
généralisation pour un traitement thermique de 28h1450°C. Le processus de
germination/croissance d’'une pérovskite contenannidkel est donc strictement corrélé a
I'évolution du processus d’endommagement thermejuau taux de substitution en site A par
le cérium.
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IV.4.2.3. Endommagement thermique

Une fois amorcé au sein d’un grain, le processusrdissance de la nouvelle phase
pérovskite va se poursuivre parallelement a I'agarent de I'endommagement. On a pu
déterminer la composition limite de la phase homeggeomme :

{Ba0,95ce0,05}{ce0,89Y0,10 N I 0,01}03—[7
Or, pour BaCggY 0103, pur, on a déterminé le composé :

{ Ba0,94C e0,0G }{C e0,88Y0,12 } 03—0/

Le stade ultime d’endommagement thermique esnattmisque la perte en baryum ne
peut plus étre compensée par une substitution @untéen site A. En comparant les deux
formulations, on constate une limite de solubitité cérium en site A plus faible en cas de
présence de nickel. Ainsi, les conditions de pitatipn de la phase de type Ce®ont
atteintes plus tét que pour 'endommagement tharendp BaCgyY 0103, pur.

Ceci permet alors d’expliquer pourquoi, en casaliage NiO, la phase secondaire est
détectée sur les diffractogrammes apres un frittaj¢50°C pendant 24h (figure 1V.16) alors
gu’elle n'apparait pas dans les mémes conditions BaCeg oY 0 103, pur (chapitre I, figure
[11.5). En conséquence, a traitement thermique @ratge, la proportion de phase secondaire
de type Ce@est toujours plus importante en présence de N©pur BaCggY o 103., pur,
comme observé sur la figure 1V.24.

IV.4.2.4 Conclusion

La formation de la phas{EBaOV%CeO’OS}{CeOBQYOlONiOVOl}Os_a fait suite a un processus

complexe faisant intervenir non seulement des phénes de diffusion par le biais de phases
intermédiaires contenant du baryum, du nickel efydgium, mais aussi 'endommagement
thermique, primordial pour stabiliser la structuba peut faire la synthése de ce processus de
formation en cing étapes :

1. Formation de BaNi@y puis diffusion aux joints de grain du nickel sdasforme
BaNiO,.y, et formation d'une phase riche en yttrium stahiit le nickel en
environnement octaédrique.

2. Interdiffusion du nickel localisé aux joints de igrat de I'yttrium présent dans les
grains de BaGg)Y 0,103..

3. Avancement de I'endommagement thermique, germinatide la phase
{Ba0,95ce0,05}{ce0,89Y0,10 N I 0,01} O3—a '

4. Avancement de I'endommagement thermique, croissande la phase
{BaO,QSCeO,OS}{C€0,89YO,IO N I 0,01}03—a .

5. Précipitation d’'une phase de type Ge€ade ultime de dégradation.
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Une fois ce mécanisme et le réle de chacun deseé@linalairement identifiés, on peut
légitimement se poser la question de I'évolutiors dwopriétés de transport suivant
'avancement de ce processus. Cette discussiololgjet du prochain paragraphe.

IV.4.3. Propriétés de transport

D’un point de vue dynamique, il est difficile d’imgiaer un découpage aussi strict du
mécanisme réactionnel réel. D’'un point de vue aenayn peut raisonnablement imaginer
gu'il existe une certaine concomitance entre chaallalles, et toute la difficulté réside dans
l'identification de la nature des phases aux jomsgrains, dont la composition chimique
évolue avec le traitement thermique. Etudier deriagxhaustive les propriétés de transport
du matériau a I'issue de chacune de ces étapesrg’donc hasardeux. En revanche, on peut
déterminer trois matériaux a la microstructure ci@ngstique de I'avancement de la formation
de{BaO’QSCeO'OS}{CeOVSQYmNiom}Og_a et de 'endommagement thermique.

Ces trois matériaux caractéristiques sont :

» Un échantillon constitué du mélange Ba&& 103, — 4mol% NiO densifié a 1250°C
pendant 10h. La phase pérovskite est alors peunamdgée, la présence de la phase
{BaOVQSCeO’OS}{CeOBQYOlONi 0,01}03-a est tres limitee.

* Un échantillon constitué du meélange Bag& 103, — 4mol% NiO densifié a 1450°C
pendant 24h. Le matériau est essentiellement ¢oéstide la phase

{ BaO,QSCeO,OS }{C e0,89Y0.10 Ni 0,01} O

3-a -

* Un échantillon obtenu a partir du mélange Baf®e103., — 4mol% NiO fritté a
1450°C pendant 72h. Cet échantillon est alors togstessentiellement de la phase

{BaO,%CeO,%}{CeOBgYOlONi0,01}03_0, ainsi que d’'une fraction de phase secondaire de@g0.

Les propriétés de transport ont été évaluées patrgigcopie d’'impédance.

IV.4.3.1. Frittage & 1250°C pendant 10h

La figure 1V.31 donne le diagramme d’Arrhénius ’échantillon obtenu a partir du
mélange BaGgY 103, — 4mol%NiO densifié a 1250°C pendant 10h. La cotidieé totale
mesurée a 600°C est de8/cm, soit approximativement deux fois plus gragde pour un
échantillon de BaGgY 0,10s., densifié & 1450°C pendant 24h.
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Figure 1V.31 : Droites d’Arrhénius log§=f(1000/T) obtenues pour différents échantilloes d
BaCe ¢Y0 103, frittés a 1250°C pendant 10h avec agent de frét@gmol% ZnO et 4mol%
NiO). Comparaison avec un échantillon pur fritté460°C pendant 24h.

Sur cet échantillon, il a été possible d’identifi@ contribution relative aux grains et
aux joints de grains. Le tableau 1V.13 indique ksergies d’activation relatives aux
contributionsog etojqc des grains et des joints de grains a la condtgtiotale.

Grains Joints de grains

Ea (eV) 0.436(8) 0.73(2)

Tableau IV.13 : Energies d’activation du procesdadransport au niveau des grains et des
joints de grains pour un échantillon Bage¥p 103, — 4mol%NiO densifié a 1250°C pendant
10h. Mesure effectué@ans le cadre d’une collaboration avec le Laboregal’Electrochimie
et de Physicochimie des Matériaux et des Interfllc&sP.M.I. unité mixte de recherche
n°5631, C.N.R.S, Grenoble I.N.P., Université Jodemirier)[81].

L’énergie d'activation correspondant a la répotes grains (&g est comparable a la
valeur admise pour une conduction protonique [1O%, la conduction protonique est
contr6lée au-dela de 300°C par diffusion au seia dgmins [81]. En conséquence, la
différence observée entre I'échantillon densifle#80°C pendant 24h et I'échantillon fritté en
présence de NiO a 1250°C pendant 10h trouve sgmeruniquement dans le comportement
des grains [81]. De plus, les microstructures dedsix €chantillons sont comparables (taille
de grain comparable proche de 5um, structure eranh@s) et I'utilisation de ZnO comme
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agent de frittage [77] conduit au méme résultat.différence de comportement est donc
entierement liée au phénoméne d’endommagement iteenOn observe la I'effet bénéfique
du frittage basse température de Ba¥@ 103..

Parallelement, comparée add&nergie d’activation du transport aux joints giain
(Eayqe) est supérieure. Cette observation confirme |&ihce de comportement entre les
grains et les joints de grains, vis-a-vis de ldudibn protonique [28]. En revanche, dans le
cas précis du frittage en présence de NiO, on wbsene augmentation de cette énergie
d’activation bien plus significative qu'attendue nda BaCggoY 103, (0.60eV). En
conséqguence, on peut alors s’interroger sur lar@alu porteur de charge au niveau des joints
de grains. Cette question est d’autant plus pertenque I'analyse chimique indique bien la
présence de plusieurs phases au niveau des imterfde plus, bien que les phases de type
BaNiO,.x soient isolantes électroniqui&3], on peut s’interroger quant a leur stabiliciis
hydrogene, atmosphére de travail du matériau cérésed La réduction des cations de nickel
sous leur forme métallique, aux joints de graimsnettrait une conduction électronique non
désirée a travers le matériau. La question conoéliaparition d’'une telle conduction au
niveau des interfaces reste ouverte.

Ainsi, si le porteur de charge reste majoritairetrierproton au sein du grain, il est
difficile en I'état actuel de porter un jugementidiéf sur I'effet positif ou non de NiO sur les
propriétés de transport de BaG¥o 103, au moins pour un frittage a basse température. Des
mesures complémentaires de nombres de tranppomettraient certainement de clarifier
I'effet du nickel sur les propriétés de transpartndatériau final et de confirmer ou d’infirmer
les observations réalisées par V. Agarwal [79].

Une fois ces observations réalisées, nous alloamtemant nous intéresser a un
échantillon obtenu a partir du mélange Ba§¥® 103, - 4mol% NiO et densifié a 1450°C
pendant 24h.

IV.4.3.2. Frittage a 1450°C pendant 24h

Apres un tel traitement thermique, on obtient diestes d’Arrhénius similaires en tout
point a celles obtenue pour I'échantillon dens#id250°C pendant 10h (figure 1V.31). La
pente a l'origine étant identique, on peut se p@&galement la question sur la nature du
porteur de charge aux joints de grains. En revantdeconductivité totale est
systématiqguement deux a trois fois plus faible.sAim 600°C, elle culmine seulement a
2 10° S/cm, contre 1 1€8/cm aprés frittage & 1250°C avec ajout de Ni®, HI® S/cm aprés
frittage dans les mémes conditions, mais sans dpiiiO.
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Figure 1V.31 : Comparaison des courbes d’Arrhérvbrsenues pour différents échantillons
de BaC6,9Y0,103ﬂ.

Le matériau, constitué essentiellement de la pl{m'QSCeO’OS}{CeOBQYOlONiO,OI}OS_H

s'avere donc un plus mauvais conducteur protoniqugie la phase
{Ba0'94Ceo'oa}{CeOBSYOlz}Og_a issue de 'endommagement thermique de BaCgOs,, dans

les mémes conditions. On peut alors se poser lstiquede I'évolution de ces propriétés de
transport aprés un endommagement thermique pluepee.

IV.4.3.3. Frittage a 1450°C pendant 72h

Dans ce cas de figure, la composition exacte aeani des joints de grains differe de
celle obtenue apres frittage a 1250°C pendant D@h.plus, I'échantillon se présente
essentiellement sous la forme de la pérovskite au ickeh
{BaO,%CeO,OS}{CeOBgYMONi0,01}03_0, ainsi que d’'une fraction de phase secondaire de@g0.

La figure 1V.32 donne le diagramme de Nyquist @ obtenu pour cet échantillon.
On observe alors une boucle inductive. De faconéigde, cette boucle inductive a été
observée pour toutes les températures, sur I'erisedds échantillons de Bag# 9103
frittés en présence de NiO et dans différentes gtimms. De plus, I'absence de boucle
inductive observée pour d’autres échantillons dédBaY o 103, frittés et caractérisés dans les
mémes conditions permet d’éliminer une éventuatgribution du banc de mesure.

119



Chapitre 1V : Effet de NiO sur le comportement @itiafge et les propriétés de transport de
BaCe Y0103,

110*

8000 L] 1 OGH z | """""""""" """""""""" """"""""" i

6000 [~ fr R s .

4000 | I b _

2000 § o | A _

0 2000 4000 6000 8000 110*
-
Figure IV.32 : Diagramme de Nyquist de Bag® 103, — 4mol% NiO fritté dense (1450°C —
72h) obtenu a 150°C sous une atmosphere3¢bH,0.

Les boucles inductives sur les diagrammes d'impéelapeuvent caractériser la
diffusion d’'une espece chimique adsorbée, génémlemssociée au transport d'une charge
superficielle. Généralement, ce processus caratitiré de certaines réactions d’électrodes
apparait a basse fréquence. Dans le cas d'un ctawtuaxygene modifié par implantation
ionique de fer, B.A. Boukamp a interprété une beuoHuctive a basse fréquence {Hr)
sur le diagramme de Nyquist par un transfert diédes entre I'électrode de référence et
I'électrode de travail, dans une configuration @istrélectrodes [84]. On peut toutefois se
poser la question sur la transposition possibleatee conclusion a notre cas, somme toute
différent.

Dans notre cas, on peut simplement remarquer goeuele inductive couvre la plage
de fréquence caractéristique de la réponse deis jdengrains dans BaggY 0103, (Chapitre
1, figure 111.22). Cependant, il est impossibl&thblir son origine exacte. Dans la mesure ou
cette boucle n’est pas observée pour d'autres étthas frittés a plus basse température, on
peut attribuer sa source aux modifications chimsgetemicrostructurales engendrées par NiO
pour des traitements thermiques de longue durée.

IV.4.3.4. Conclusion

Sans préjuger de la nature des porteurs de chargiedes au sein de ces échantillons
et notamment au niveau des joints de grains, ilaggp clairement que le frittage de
BaCe oY 0,103, en présence de NiO introduit des modificationsa@®portement sensibles. Si
I'effet semble bénéfique pour un frittage bassep@mature, il devient néfaste pour un frittage
a plus haute température, avec pour conséquencealiémation profonde des propriétés de
transport. La question se pose alors sur le caeani&te de la conductivité de ces matériaux.

Si ce matériau s’avére étre un conducteur mixtéoprque - électronique on pourra

alors s'intéresser a diverses applications possildele composé est stable sous hydrogene,
on pourra songer a une application au niveau d@dla des P.C.F.C. ou bien encore comme
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matériau céramique pour la séparation et la fittratl’hnydrogene. En revanche, si le composé
n’est stable que sous air, on pourra alors songenaitilisation a la cathode de la P.C.F.C.

I\V.5. Conclusion

A travers cette étude, on a pu mettre en évidendéfusion du nickel au sein de la
phase pérovskite de type Ba@¥, 103, sur une longueur de diffusion proche de 30um,
comparable a I'épaisseur d'un électrolyte foncteinde P.C.F.C. Cette diffusion se fait
essentiellement au niveau des joints de grains|'paermédiaire d’'une phase de type
BaNiO,.x. Outre I'amélioration des propriétés de frittage th phase pérovskite, cet
enrichissement localisé en nickel se poursuit, lpatermédiaire d’'une phase médiatrice
contenant de I'yttrium, par une diffusion au seidme des grains. L'avancement progressif
de cette diffusion et de 'endommagement thermid@d3aCeg oY 103, conduit, grace a un
mecanisme complexe, a I'apparition d’'une phaseyde {BaO,%CeO,%}{CeOBgYOlONi0,01}03_0,

ainsi qu'a des modifications profondes de la chidgs joints de grains. A ce jour, I'étude des
propriétés de transport sur des matériaux massiferanis de mettre en évidence des
changements importants au niveau de ces progpriété

Ainsi, pour un frittage a basse température, ltedie NiO se limite a une modification
du comportement des joints de grains et permet augmentation de la conductivité
protonique en limitant 'endommagement thermiquen Evanche, pour un traitement
thermique plus long, ces changements sont plusregvBléanmoins, cette étude n’a pas
permis d’identifier formellement I'apparition d’uneonductivité électronique rédhibitoire
pour une application électrolyte. En conséquen@pparait nécessaire de réaliser des essais
complémentaires, notamment sur des couches mint&ectdolyte afin de statuer
définitivement sur I'effet de NiO. Une solution rde consistera a mesurer le potentiel en
circuit ouvert aux bornes d’'une demi-cellule Andtlettrolyte de type « anode support »
réalisée par cofrittage.

En attendant ces investigations complémentairegpeut adresser un avertissement
sérieux quant a l'usage de NiO en température Bae oY (103, pour ce qui est de
I'application électrolyte pour pile a combustible.
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Chapitre V :

Mise en forme de la demi-cellule
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Nous nous sommes jusqu’a présent intéressés atlaesg de notre poudre de départ
de BaCegY 103, et avons caractérisé son comportement au frig@gs que sa réactivité
avec NiO, précurseur de nickel utilisé pour I'anolles’agit maintenant de mettre en forme
ces matériaux de départ en respectant le cahieahdeges établi au chapitre I. Les techniques
de mise en forme des poudres de céramiques séusria de films minces sont nombreuses.
On peut citer notamment le coulage en bande, lgraghie, ou bien encore la projection
plasma. Parmi ces techniques, le coulage en bamdrighensions aqueuses constituait en
2006 le domaine de compétence du centre des matdriaur la réalisation de cellules de type
SOFC [85,86]. Ce procédé peu onéreux permet detatiobpar co-coulage, puis par co-
frittage, une cellule élémentaire de type S.O.H8B). Ainsi I'objectif de ce chapitre est
d’étudier la transposition de cette technique a réalisation de la demi-cellule
anode/électrolyte de P.C.F.C.

V.1. Problématigue du coulage en bande

Le coulage en bande est une technique trés appraans lindustrie pour la
réalisation de films céramiques dont I'épaisseticemprise entre 10um et 500um. L'étape
déterminante dans ce procédé consiste en la tEatisiune suspension stable de la poudre a
mettre en forme, qui, aprés coulage et séchageedarune bande crue, manipulable sans
déformation. Ladite bande pourra alors faire I'olgin usinage ultérieur, destiné a donner
des cotes particulieres au film crus.

Cette suspension, appelée barbotine, constitueele de la technique et concentre la
plupart des secrets du procédé. Elle est bien sbuléterminante dans le succes ou I'échec
de la mise en forme.

Généralement, une barbotine est constituée deegoatistituants :

e |e solvant,

e |e liant,

* |e dispersant,

* la ou les poudres céramiques.

A ces quatre composants de base viennent s’ajapietquefois des éléments
organiques, favorisant la formation d'une microstuwe poreuse lors du traitement
thermique, ou bien alors d’autres adjuvants, cordeseagents de frittage ou des surfactants.
Ces derniers sont généralement destinés au codgdlétat de surface de la bande crue.

Le choix de la poudre de départ et la microstrgctisée apres frittage conditionnent
la nature et la quantité de chacun des autres itaargs de la barbotine. En effet, les
proportions de chacun d’eux vont déterminer la Idgie et la stabilité de la suspension a
couler. En définitive, la composition de la barbetifixe les caractéristiques mécaniques et
microstructurales de la bande crue et du film céyamfinal.
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V.1.1. Interactions particules - solvant

Lorsque des particules solides sont immergées danBquide, elles subissent le
travail contradictoire de différentes forces attikas ou répulsives. La résultante détermine la
stabilité de la suspension. On entend par stalibtéa suspension la non sédimentation des
particules pendant une durée supérieure au tengessaire a sa mise en forme.

Les interactions dipolaires attractives de Van DEmals tendent a favoriser
'agglomération des particules entre elles, cermut a '’homogénéité de la dispersion. De
plus, la masse de ces agglomérats favorise leumsathtion sous l'effet de la gravité. A
linverse, les forces répulsives de type électitagias et stériques associées a l'agitation
thermiques tendent a stabiliser la suspension @gnéint les particules solides les unes des
autres.

Le solvant est sélectionné en premier lieu en fonae son inertie chimique vis-a-vis
de la céramique. En effet, il est primordial de p#s dissoudre ou bien altérer de fagon
irréversible le matériau a mettre en ceuvre. Ennewe, il doit nécessairement dissoudre
'ensemble des additifs utilisés dans la barbotDans ce choix interviennent souvent des
considérations environnementales et de sécuriitagannotamment lorsqu’il s’agit d’utiliser
des produits organiques.

L’'immersion de la poudre au sein d’'un solvant qgelil soit se caractérise par la
polarisation de linterface solide — liquide. Onsebve une structuration du solvant au
voisinage de l'interface suivant le caractére adidsique des groupes M-OH. Cette couche
de solvant structurée au voisinage de linterfawene la couche de Stern, limitée par le plan
externe de Helmoltz. Le positionnement du planretele Helmoltz définit alors le diamétre
hydrodynamique des particules solides en solution.

L’eau est un excellent révélateur du potentiel adidsique au sens de Brgnsted. La
surface peut alors céder des protons par l'interairédd’une réaction acide :

MOH - MO™ +H" (5.1)
ou bien alors capter un proton par l'intermédiaiitne réaction basique
MOH+H™ - MOH, (5.2)
On associe alors un pkacide pour la réaction (5.1) et unpiasique pour la réaction
(5.2). A I'echelle de la particule, ces réactiorisrdsation des sites superficiels déterminent

une charge globale négative, neutre ou bien pes#@ton I'avancement de chacune d’elles.
La densité superficielle de charge neigest alors définit par :

O, = F(rMOHE - rMO') (5-3)
ou F désigne la constante de Faraday, ebrrespond a la densité d’adsorption de Gibbs du
groupe ionisé i a la surface de la particule. Cektarge de surface est responsable de la

formation de la couche de Stern et exerce le peteéliectrostatiqueP sur le solvant. Le
potentiel au niveau du plan externe de Helmolg(#f constitue le potenti€] (Zéta) notéb,.
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Au-dela du plan externe de Helmoltz, lorsque leaat n’est plus lié a la surface par
des interactions acido-basiques, s’étend une zereharge diffuse, appelée couche de Gouy
destinée a écranter la charge de surtacd 'épaisseur de la couche de Gouy est appelée
longueur de Debye, noté&€. Elle s’exprime par la relation (5.4) :

g, kO
t= ' \ (5.4)

FZDZ(Ni z?)

ou ¢ représente la constante diélectrique du milieda kconstante de boltzmann, T la
température, F la constante de FaradayaNoncentration en ion i et la charge relative de
ce méme ion.

Cette couche diffuse est responsable des interacttectrostatiques répulsives au
sein de la suspension. Or, I'intensité de la répalélectrostatique est proportionnelle ét a

A @, [MO921] suivant la relation (5.5) :

| Delfo, (5.5)

Ainsi, si I'eau présente une constante diélectriggde 78,5 ; elle varie de 2 a 180 pour
des composés organiques. Cependant, dans lI'imnmeagwité des cas, on utilisera des
solvants dont la constante diélectrique est pra#0, c'est-a-dire, largement inférieure a
celle de I'eau [88]. Les répulsions électrostatimsent donc largement favorisées lorsque 'on
utilise 'eau comme solvant alors qu’elles sonttignitées dés lors que I'on utilise des
solvants organiques conventionnels [88].

On distingue alors deux types de coulage en bande:

* le coulage aqueux, utilisant I'eau comme solvant ;
* le coulage organique, utilisant un solvant orgaaigont la constante diélectrique est
généralement proche de 20.

Lorsque cela est possible, on aura tout intéréiliden le coulage en bande aqueux,
pour des considérations environnementales et édgnesi évidentes. Les mécanismes de
stabilisation de la barbotine sont généralemerférdits si 'on considere une barbotine
agueuse ou une barbotine organique. Le choix dasbést donc primordial.

Nous allons maintenant détailler les mécanismestaleilisation des deux types de
barbotine. De ces mécanismes dépend alors le choitispersant ajouté a la barbotine et
destiné a améliorer sa stabilité.

V.1.2. Stabilisation des barbotines

Il est possible de stabiliser une barbotine sait rmaximisant les répulsions
électrostatiques, soit par un effet stérique.
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V.1.2.1. Stabilisation par répulsion électrostagiqu

La théorie D.L.V.O. proposée par Derjaguin-Landawerwey-Overbeeck permet
d’étudier et de quantifier la stabilité de la suspen de poudres [JOL94]. Cette théorie
repose sur l'intensité de I'énergie tot&@edes interactions, calculées a partir de la somese d
énergies attractives, et répulsivegr.

E, =E, +E, (5.6)

L’énergie K varie de facon exponentielle avec la distance Dplam externe de
Helmoltz. Cette énergie dépend du pH de la salutie la force ionique et de I'épaisseur de
la couche de Gouy.

D’un point de vue macroscopique, les forces atirestde Van der Waals varient en
fonction de l'inverse du carré de la distance Dreetgs particules. Cette force attractive est
maximale au niveau du plan externe de Helmoltz.fiare V.1 donne la variation de
I'énergie totaleEr en fonction de D et pour différentes valeurEgde

ET Vr l

barriere

minimum secondaire

minimum primaire

D D
Figure V.1 : Variation de I'énergie d’interactiontale E- en fonction de la distance D au
plan externe de Helmoltz (d’apres [53]), avagdecroissante de (a) a (e).

Pour une forte répulsion électrostatique (figurd.®) les particules se repoussent
fortement, la suspension reste stable. Lorsquépalsion électrostatique diminue on passe
par une succession de stade intermédiaire. Lonsgbarriere d’énergie maximalerfx est
suffisamment grande par rapport a I'agitation thgue (figure V.1.b), les surfaces des
particules sont en équilibre au voisinage du mimmagcondaire et la suspension reste stable.
Lorsque la barriere diminue, on observe une fldadente de la suspension (figure V.1.c et
d). Enfin lorsque I'énergie de répulsion électrogtae est nulle, on observe une floculation et
une sédimentation rapide de la suspension (figuteey.

La stabilité de la suspension dépend gg.fE Lorsque le solvant choisi est I'eau, la
hauteur de la barriere d’énergie dépend essemtiefiede deux parametres :

» de la concentration et de la charge des ions pigdans |'électrolyte. L’augmentation
de la concentration entraine une diminution de dagleur de Debye par un
phénomene d’écrantage et réduit donc la portéeatgate la répulsion électrostatique.
Ce phénomene est d’autant plus fort que la chaetfe des ions présents en solution
est grande [53] ;

» du potentiel électrostatique de surface. L'augntentalu potentiel de surface permet,
elle, d'augmenter la répulsion électrostatique [53]
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L’augmentation de la stabilité de la suspensiosspaalors par la maximisation du
potentiel électrostatique au niveau du plan exteimeédelmoltz. On cherche donc dans ces
conditions a maximiser la charge de surface auanivie la particule solide. Pour ce faire, on
ajuste le pH de facon a s’éloigner du point de ghanulle, noté pZC (point Zero Charge), de
'oxyde considéré. Il faut cependant veiller lors cket étape a ne pas modifier fortement la
force ionique de la solution sous peine d'écrantdalement les charges de surface et
d’annuler I'effet désiré. Dans ces conditions, ¢oute généralement un cation monovalent
dont le rble au sein de la couche de Gouy estédiadr les interactions électrostatiques entre
les groupements chargés a la surface de la parti@dla se traduit par une augmentation de
la charge nette de surface. Comparativement, eetienentation de charge nette n'est pas
compensée par I'effet d’écrantage liée a l'augntemtade la force ionique. En conséquence,
I'ajout de cations structurants, comme’ lou N&, & la suspension permet d’améliorer
grandement la stabilisation de celle-ci [53,88].

Ainsi, stabiliser une suspension aqueuse uniquermpantrépulsion électrostatique
consiste a ajuster le pH loin du pZC caractérigtige I'oxyde et a ajouter un contre-ion
favorisant la création de charges nettes supdtéisieNéanmoins, ce mécanisme relativement
lourd conduit a introduire des ions au matériau @i pourront pas nécessairement étre
éliminés par le traitement thermique. Ceci peuteadger alors une pollution et une altération
des propriétés de la céramique finale.

Dans le cas d'une suspension organique, les répslisiélectrostatiques sont
généralement beaucoup plus faibles du fait d’umestamte diélectrique plus petite. Pour cette
raison, on préfére plutot stabiliser la suspenpeml’intermédiaire d’effet stériques [88].

V.1.2.2. Stabilisation par effet stérique

La floculation et la déstabilisation de la suspemsest provoquée par les forces de
Van Der Waals qui sont prépondérantes a courtardist Un autre moyen de stabiliser la
suspension consiste a ancrer, a la surface desutestsolides, des macromolécules dont une
dimension caractéristique est supérieure la distdhqour laquelle les forces de Van der
Waals prédominent. En conséquence, on obtientuspession stable.

Cette technique est généralement aisée a metteweme dans les deux types de
solvants.

La méthode de coulage en bande aqueux d’élémentsSHO®.F.C. repose sur cette
technique [86]. Il s’agit d’introduire & la susp&msaqueuse un ester d’'acide carboxylique
hydrolysable en suspension. Les groupements cadiegyiennent alors se fixer sur les sites
chargés positivement a la surface des particulbdeso Lorsque toutes les particules sont
enrobées par cette molécule organique, on obséove la stabilisation de la suspension. I
existe différents types de dispersants hydrosotubbenmerciaux. Dans le cas du coulage en
bande aqueux développé au Centre des Matériauxjlze le DOLAPIX© ET 85 fournit par
Zschimmer & Schwarz Gmbh & Co KG.

En milieu organique, stabiliser la suspension isbasa greffer des polymeéres sur la
surface de chaque particule par l'intermédiaire sit=ms acides ou basiques présents sur la
chaine carbonée principale. La masse moléculairgenm® en poids de ces molécules
organiques est généralement comprise entre 208006t[88].
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V.1.2.3. Conclusion

La stabilisation de la barbotine est primordiaéasl le succes du coulage en bande
dans la mesure ou elle assure la dispersion horeodes particules solides au sein de la
bande crue. Cependant, elle n’est pas déterminanmie la stabilité de la bande crue et la
microstructure finale du film céramique. Cet aspé&ctdu coulage en bande dépend
directement du liant ajouté a la suspension.

V.1.3. R6le du liant

Afin d’obtenir une couche crue stable mécaniqudnetraisément manipulable, on
incorpore a la suspension un liant. La nature akt kest directement fonction du solvant.

Lorsqu’on utilise 'eau comme solvant, on choisitnpipalement comme liant une
émulsion acrylique ou bien encore l'alcool de paiyl (P.V.A.). Aprés évaporation du
solvant, le liant forme un réseau polymeére qui eonia stabilité mécanique a la bande crue.
Une approche originale du coulage en bande aquansiste a utiliser I'alginate de sodium
comme liant. La tenue mécanique est alors obtennegas par séchage, mais par un procédé
de gélification chimique grace a des ion$'C&’est cette méthode qui a été utilisée au centre
des matériaux pour I'élaboration de SOFC [87,88].

En ce qui concerne les solvants organiques, orsaitgénéralement le poly-(vinyl
butyral) comme liant [89]. La stabilité chimiquet e&ns ce cas obtenue directement apres
séchage. Dans le cas particulier du coulage organig présence de sites acido-basiques sur
la chaine carbonée permet d’assurer la stabilisat® la suspension par effet stérique. On
trouve la un avantage certain a travailler en mibeganique.

Bien souvent, on ajoute un plastifiant, dont leerébt d’abaisser la température de
transition vitreuse du liant afin d’améliorer lauptesse de la bande crue. Le poly-(éthyléne
glycol) est le plastifiant le plus communémentiséil[89].

Si le solvant est éliminé par séchage, les prodwigmniques tels que le liant, le
dispersant ou bien encore le plastifiant sont prtésau sein de la bande crue et occupent un
certain volume. Ainsi, ils vont agir comme des piréeurs de pores au sein du film céramique
lors du frittage. Il est donc important de contréequantité de chacun de ces additifs au sein
de la barbotine en fonction des propriétés micucsirales souhaitées pour le film
céramique. Ainsi, pour une microstructure poreoseaura tendance a ajouter davantage de
liant que pour une microstructure dense.

V.1.4. Conclusion

La formulation de la barbotine constitue I'éléméridamental du coulage en bande.
La nature du solvant aqueux ou organique est uix ci@erminant dans le procédé. En effet,
la nature des additifs mis en ceuvre pour la stabiin de la suspension et la tenue
mécanique de la bande crue dépendent de ce chibigsiScrucial d’obtenir une suspension
stable de poudre, il est également important der@en la quantité de chacun des additifs
afin d’obtenir la microstructure souhaitée pour fides céramiques obtenus. La réalisation
d’'une demi-cellule par co-coulage et co-frittagguiert donc un travail important sur la
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formulation des barbotines afin de respecter lesrasiructures désirée pour chacune des
couches.

V.2. Cas de la P.C.F.C. : point sur les matériaux

La formulation de la barbotine dépend des micuastires spécifiques de chacune des
couches. Cette microstructure, dépend égalemefntthge effectue, destiné a consolider le
matériau. Ces parametres dépendent, en ce quiroentélaboration d’'une demi-cellule
anode-électrolyte de P.C.F.C., des caractéristiquedrittage des matériaux constituant
chacun des compartiments.

V.2.1. Electrolyte

Le matériau de base est notre poudre de BaGgOs,, dont le détail de la synthése
est présenté au chapitre Il. Cette poudre se @aisetpar une morphologie anisotrope. En
effet, chaque grain se présente sous la forme dguettes Humx2umxium). La
densification d’'une telle poudre pour notre appicra requiert un traitement thermique
contraignant a 1450°C pendant 24h. Ces parameiresté déterminés au chapitre Ill. Ce
traitement thermique apparait alors nécessaire pouealisation de notre demi-cellule
anode/électrolyte.

V.2.2. Anode

Le matériau proposé au chapitre I, par analogie SuD.F.C., est le cermet Ni -
BaCe oY 0,103, en utilisant NiO comme précurseur de nickel. Ermai concerne le matériau
céramique, nous utiliserons notre poudre de BaCg0Os... En revanche, pour le précurseur
de nickel, notre choix se porte sur une poudre ceroi@e de NiO. Etant donné la toxicité de
ce composé, ses effets carcinogéenes [87], assdeiggisque de vieillissement prématuré de
'anode pour des grains sub-microniques [86], nath®ix c’est porté sur une poudre
commerciale de NiO micrométrique. Ainsi, on choligipoudre Novamet© type A, présentant
une morphologie sphérique pour une taille prochésdm, comparable a la plus grande
dimension de nos plaquettes de Ba§¥® 103,

V.2.3. A propos du co-coulage et du co-frittage

Au chapitre 1V, on a mis en évidence l'effet d€&ONsur le comportement au frittage de
BaCe oY 010s,. Cet effet permet de réduire a 1250°C la tempegade frittage du matériau
d’électrolyte mais dégrade les propriétés de trarspour un temps de séjour prolongé a
1450°C. Cette interaction rend alors le point deatigbien différent que pour le systéme NiO
— YSZ (Yttrium Stabilized Zirconia) étudié jusquias au Centre des Matériaux.

En ce qui concerne la réalisation de la demi-celpdr co-coulage et co-frittage, on
peut alors se poser les questions suivantes :

* BaCeoY0103, est une céramique a conduction protonique au cderpent
extrémement basique. En conséquence, ce compagtaeec I'eau. La question est :
peut-on transposer la méthode des barbotines aepieiéseloppée précédemment au
Centre des Matériaux [86] ?
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* NiO diffuse au sein de BageY o 10s.,, sur une longueur proche de 30um comparable
a I'épaisseur de I'électrolyte de la demi-celllsi-ce que le traitement thermique de
24h a 1450°C est nécessaire a la densificatiorédbetrolyte ?

* L'anode doit présenter nécessairement une miciishel poreuse et NiO réduit
significativement la température de frittage de 8af,:0s,. Peut-on maintenir une
telle microstructure au sein de I'anode lors duritage de la demi-cellule ?

En réponse a la premiére question, des essaisnprélies de coulage en bande a
I'aide de barbotines aqueuses se sont réveléscties® En effet, on a observé d’'une part
la dégradation de la poudre en un mélange d’hydoaxlgonate de baryum et de cérine, et
d’autre part, I'impossibilité de gélifier la barlid¢ dans la solution contenant des ions
C&*. En conséquence, si I'approche co-coulage etittage pour la réalisation de la
demi-cellule a été conservée, l'ensemble de notewvall s’est focalisé sur le
développement d’'une technique de coulage en bamaeil®=u organique adapté a notre
systéme.

V.3. Méthodes expérimentales

V.3.1. Composition des barbotines

En premier lieu, il convient de choisir les difféte composés organiques utilisés dans
la formulation de la barbotines.

V.3.1.1. Sélection des produits organiques

Pour des considérations environnementales et derig sanitaire, on a choisi
délibérément des produits organiques aux effetigji@s limités. Les composés sélectionnés
sont :

» solvant : pour des raisons de codt, on choisihdégbl dénaturé formant le mélange
azéotropique a 95% avec l'eau ;

e liant: on utilise le poly(vinyl butyral) (CAS n°3848-65-2), fournit par la société
Acros Organics. La masse moléculaire moyenne esfspgst comprise entre 30000 et
35000 ;

» plastifiant : on utilise le poly(ethylene glycoTAS n° 25322-68-3) grade 400, fourni
par la société Fischer Chemicals. La masse moléeutaoyenne en poids est proche
de 400.

V.3.1.2. Réalisation des barbotines

Les différents composés organiques sont mélangés tks proportions adéquates
(détaillees au paragraphe V.4) avec la poudre d¢gumrdans des flacons de polyéthylene
haute densité de 250mL. Aprés introduction de dil@ zircone de 8mm de diamétre, les
meélanges sont placés au TURBULA® pendant 4h afobténir une barbotine visqueuse et
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homogéne. Apres homogénéisation, les barbotindsdegazées a I'aide d’'une cloche a vide
en prenant bien soin de ne pas évaporer le solanés quoi, les barbotines sont coulées.

V.3.2. Protocole de coulage en bande

V.3.2.1. Banc de coulage

La figure V.2 représente le banc de coulage étpisur cette étude.

n N

Figure V.2 : Banc de coulage en bande (d’aprés ]86]

Le dispositif est composé de quatre éléments nmmjeur
1. un sabot de coulage simple lame qui permet de @entra l'aide d'une vis
micrométrique, I'épaisseur de la bande crue ;
2. une crémaillere motorisée qui entraine le sabot ;
3. un plan incliné de 7° par rapport a I'horizontale Equel sont déposées des plagues
en verre servant de support aux bandes crues ;
4. dispositif de controle régulant la vitesse et lessde déplacement du sabot.

V.3.2.2. Procédure de coulage en bande

Le poly(vinyl butyral) est un liant organique hgghile, présentant une forte affinité
avec le verre, ce qui en fait un composé largemtiligé pour la réalisation du verre feuilleté.
Afin de se prémunir contre le collage de notre leacrdie aux plaques en verre, on réalise au
préalable une enduction de ces supports a l'aide dhélange équi-massique Glycérol-
Ethanol dénaturé. On forme alors a la surface dweven film au toucher gras et aux
propriétés anti-adhésives.

Les bandes d’anode et d’électrolyte sont enswidées sur ces supports. Pour la
réalisation des demi-cellules symétriques, on &ffeen premier lieu le coulage d’'une bande
d’anode. Puis, apres 30min de séchage a températatgante, on coule une bande
d’électrolyte. Enfin, pour ce qui est des demiuel symétriques, on effectue, aprés 30 min
de séchage supplémentaire, un dernier passageuaeebarbotine d’anode. Apres séchage
pendant 2h a température ambiante, les bandesdéontliées aisément de leur support en
verre et découpées en disques de différents diemé&trl’aide d’'un emporte piece. Au cours
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de cette étape, on prend un soin tout particuliee @as infliger a la bande des contraintes et
des déformations excessives susceptibles d'altéreorme des films céramiques aprés
frittage.

V.3.3. Protocole de frittage

Les différents échantillons sont ensuite disposés un lit de poudre de
BaCe oY ,103, aplani au préalable, afin de se prémunir de toadetivité avec le support. On
effectue ensuite le cycle thermique suivant :

. chauffage a 100°C/h ou 300°C/h jusqu’a 350°C ;

. palier de 1h a 350°C afin d’éliminer les produitganiques de la bande crue ;
. chauffage a 300°C/h de 350°C a la températudeTrittage ;

. pallier d'une durée ta la températures T

. refroidissement a 300°C/h dejlisqu’a température ambiante.

b wWwN -

V.3.4. Méthodes de caractérisation

Apres frittage on s’intéresse notamment a la ¢érsation des microstructures
obtenues pour chacune des couches.

V.3.4.1. Caractérisation par microscopie électroaig balayge

La microstructure d’ensemble (porosité) est obsepa microscopie électronique a
balayage (Zeiss D.S.M. 982 Gemini avec canon et dff champ), en utilisant un détecteur
d’électrons secondaires dit «in-lens » et d’'uned@&ur d’électrons rétro-diffusés (B.S.E.),
pour observer notamment le contraste chimique &hieet BaCe oY 0103

V.3.4.2. Caractérisation par microtomographie dgsms X

Afin d’avoir une vision plus globale de la micnagiture d’ensemble et de vérifier la
gualité des interfaces, des expériences de micagoaphie X ont été effectuées a I'E.S.R.F.
sur la ligne ID19 dédiée a I'imagerie X.

Cette technique consiste a irradier un échantéidiaide d’'un faisceau de rayons X.
L’enregistrement du faisceau transmis pour diff&yemgles de rotation permet de remonter,
grace a la différence des coefficients d’absorptiea pores et de la matiere, a la structure en
3D du matériau a partir d’un algorithme mathémagida rétro-projection filtrée.

Pour ce faire, les difféerents échantillons obsems@nt imprégnés au prealable par une
résine d’enrobage conventionnelle afin de renforlzerstabilité mécanique. Puis, ces
échantillons sont découpés en allumettes d’en\Zmn de long pour 500um de cote.

La caractérisation a été effectuée avec un faisgeadent d’énergie 34keV et une
résolution spatiale de 0,56um/pixel. Il n'a pas gésible d’obtenir une meilleure résolution
a cause de la stabilitt mécanique des échantillaas.résine utilisée pour renforcer
I'échantillon se dégrade rapidement sous l'effetfldu de rayons X, entrainant ainsi, un
phénomene de dérive, limitant ainsi la résolution.

134



Chapitre V : Mise en forme de la demi-cellule anétictrolyte

V.4. Résultats

On choisit, dans un premier temps de se concesurela formulation des barbotines,
puis sur la détermination d’un traitement thermiqdapte.

V.4.1. Réalisation des demi-cellules symétriques

Le point clé dans la réalisation de la demi-cellidside dans le caractere dense de
I'électrolyte. On s’intéresse donc en premier liaula formulation de la barbotine
d’électrolyte.

V.4.1.1. Optimisation de la barbotine d’électrolyte

L’ensemble des composés organiques agissant calesngréecurseurs de porosite, la
composition de la barbotine est déterminée en stiivais regles :

e maximiser la quantité de poudre dans la formulation
» obtenir une viscosité adaptée au coulage en bande ;
e maintenir la stabilité mécanique de la bande cpuésaséchage.

Apres de multiples essais, on détermine une corigogi’électrolyte, optimale en
regard de ces critéres. Le tableau V.1 donne umapagsition optimisée de la barbotine
d’électrolyte.

Composé Masse (g)
BaCe Y10z, 6
Ethanol 45
Poly(vinyl butyral) 0,6
Poly(éthylene glycol) 0,3

Tableau V.1 : Formulation de la barbotine d’éledite.

Une fois cette composition déterminée, on réalige qo-coulage des demi-cellules
symétrigues anode-électrolyte-anode, a l'aide dloadbotine d’anode expérimentale et non
encore optimisée. Cette formulation expérimentatelennée par le tableau V.2.

Composeé Masse (g)
BaC%’gYovlog_a 2,5
NiO 2,7
Ethanol 4,5
Poly(vinyl butyral) 1
Poly(éthylene glycol) 0,5
Glycérol 0,45

Tableau V.2 : Formulation de la barbotine d’anode.

Les bandes d’anode sont coulées avec une épads&@um. La bande d’électrolyte
est quant a elle coulée a 150um d’épaisseur afibtehir une couche relativement mince. A
partir de ces demi-cellules symétriques, on déteenhé traitement thermique nécessaire a
I'obtention d’'une microstructure dense pour I'élebtte.
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V.4.1.2. Optimisation du traitement thermique

A travers cette étape, on cherche a déterminerdiffusion du nickel, présent sous la
forme NiO de part et d’autre de I'électrolyte, petnu’éviter un traitement thermique de
1450°C pendant 24h.

En suivant le protocole de frittage établi au peapbe V.3.3., on réalise différents
paliers de frittage a 1450°C. La figure V.3 illestes microstructures obtenues apres frittage a
1450°C pendant 10h (figure V.3.a) et pendant 2¢juié V.3.b).

Figure V.3 : Fractographie M.E.B. B.S.E. de denlludes symétriques anode-électrolyte-
anode apres différents traitements thermiques.
a : frittage a 1450°C pendant 10h.
b : frittage a 1450°C pendant 24h.

On remarque qu’un traitement thermique de 10h 20%@ n’est pas suffisant pour
obtenir une microstructure dense de I'électrolige.revanche, apres un traitement thermique
de 24h a 1450°C, on obtient bien une microstruatierese pour la couche de Ba@¥ 103,
Ceci est en accord avec le traitement thermiquerahéé au chapitre 11l pour la densification
de notre poudre.

On peut alors se poser la question de la diffudionickel au sein de I'électrolyte lors
du co-frittage. De fagon analogue au chapitre &¢,dnalyses M.E.B. E.D.X. n’ont pas permis
de mettre en évidence la présence de nickel audgeirélectrolyte. En revanche, si I'on
s'intéresse plus précisément aux interfaces anledér@dyte, on remarque que la
microstructure de I'électrolyte est plus dense @igiage de I'anode qu’au cceur de la couche
d’électrolyte. Ce phénomene est surtout visibler ptas temps de frittage plus courts, comme
par exemple 1450°C pendant 10h (figure V.3.a etréig/.4).
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Figure V.4 : Fractographie M.E.B. B.S.E. d’'une demilule anode-€électrolyte-anode frittée
a 1450°C pendant 10h.

Cette couche d’épaisseur proche de 10um est peederfagcon symeétrique au sein de
I'électrolyte, sur I'ensemble des échantillons.eEtle peut provenir d’un éventuel effet de
bord lors du séchage de la bande d'électrolytet @anné que I'évaporation du solvant se
produit uniguement par la face supérieure.

Le cas de figure est relativement différent dedésges étudiés au chapitre IV, pour
lesquels, l'interface était réalisé avant frittagedispersant la poudre de NiO dans la poudre
de BaCeggoY 103 Néanmoins, I'hypothéese la plus probable vientaddiffusion du nickel
présent a 'anode qui améliore I'aptitude au fgdade BaCgoY0103... Cependant, I'effet se
trouve limité, ou plutdt retardé, dans le cas dmise en forme par co-coulage et co-frittage, a
cause de la nécessité de former le contact NiO CeR# 103, aux interfaces anode-
électrolyte. De plus, la présence de pérovskiteemn de I'anode joue le réle de tampon dans
la diffusion du nickel au sein de I'électrolytemitant d’autant I'effet agent de frittage pour
cette couche.

En tout état de cause, si I'on souhaite obtenir coeche d’électrolyte dense, il
apparait nécessaire de fritter les demi-cellulég%0°C pendant 24h. Cependant, aprés un tel
traitement thermique, on constate que la porosigéise pour I'anode n’est pas maintenue. En
effet, avec la formulation expérimentale, on obsarme microstructure comparable a celle de
I'électrolyte (figure V.3.b). On choisit donc deatmiller sur la composition de la barbotine
d’anode afin de maintenir la porosité ouverte dukafrittage.

V.4.1.3. Optimisation de la barbotine d’anode

L’objectif est de maintenir la porosité ouvertel@mode en ajoutant suffisamment de
produits organiques a la barbotine. Par ailleunsawgmente significativement la quantité de
NiO dans la barbotine initiale afin de s’assurerda@ercolation du réseau métallique apres
réduction. Le tableau V.3 indique les formulativestées pour I'anode.
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Anode n°1 Anode n°2 Anode n°3
BaCe Y10z, 2,59 2,59 2,59
NiO 3,59 3,59 3,59
Ethanol 4,29 4,59 4,89
Poly(vinyl butyral) 1,59 29 2,59
Poly(éthylene glycol) 0,69 0,7g 0,8g
Glycérol 0,3g 0,39 0,39

Tableau V.3 : Composition des barbotines d’anogdets.

Ces barbotines sont testées pour le co-coulage eb-frittage de demi-cellules
symétriques anode-électrolyte, afin de s’assurda thenne qualité de l'interface.

Les échantillons sont frittés a 1450°C pendant 2@m observe ensuite la
microstructure de chacun des échantillons par mimie (figure V.5)

C

Figure V.5 : fractographie M.E.B. B.S.E. des demrilutes frittées a 1450°C pendant 24h.
a : Composition de barbotine d’anode n°1 (tableaB)V
b : Composition de barbotine d’anode n°2.
¢ : composition de barbotine d’anode n°3.

La composition d’anode n°1 conduit & une micragtme d’électrode d’apparence trop
dense. La composition d'anode n°3 conduit, dansatedu co-frittage, a une fissuration au
sein de la couche d’électrolyte pendant le processufrittage. Dans ce cas, la présence en
grande quantité de porogéne dans la bande crueuitaldun important retrait des deux
couches d’anode qui entraine la couche d’éleceolya mise en tension des deux interfaces
anode-électrolyte conduit alors a la fissuratioedeouche centrale.

138



Chapitre V : Mise en forme de la demi-cellule anétixtrolyte

En revanche, on observe une microstructure d’enkseatsrecte pour la composition
d’anode n°2. De plus, l'interface anode-électrol$e bonne, et aucune fissure n’est détectée.
En conséquence, on sélectionne cette compositianode pour I'élaboration de la demi-

cellule. La microstructure spécifique de cette ana#ra caractérisée plus en détail au
paragraphe V.4.2.2.

V.4.1.4. Conclusion : réalisation de demi-celluegtriques

On a donc déterminé une composition optimale pesirbarbotines d’électrolyte et
d’anode, capable d’assurer I'obtention de micrastmes adéquates, apres frittage a 1450°C

pendant 24h. Le tableau V.4 récapitule les comjpositde chacune d’elles.

Electrolyte (masse \ g) Anode (masse \ g)
BaCQ’QYQ,JO&a 6 2,5
NiO - 3,5
Ethanol 45 45
Poly(vinyl butyral) 0,6 2
Poly(éthylene glycol) 0,3 0,7
Glycérol - 0,3

Tableau V.4 : Compositions des barbotines d’éldgtecet d'anode adaptées a la réalisation
des demi-cellules symétriques pour un frittage4te 2 1450°C.

L'utilisation de ces barbotines a permis d'obtetgés demi-cellules symétriques planes
d’environ 20mm de diamétre. L'épaisseur d’électimlgst de I'ordre de 50um pour des

anodes d’environ 250um d’épaisseur. La figure Mléstre la microstructure des demi-
cellules ainsi obtenues.

Figure V.6 : Fractographle M E B S E d une demlkmle symetrlque’anode -électrolyte-
anode obtenue apres frittage a 1450°C pendant 24h.

Aprés réduction sous une atmosphére réductrice5%ih) a 600°C pendant 1h, on
mesure a l'aide d'un ohm-meétre une résistance aelre du n® entre deux points de la

surface d’'une anode, confirmant la percolationé&eau métallique. La figure V.7 illustre la
surface d’'une anode aprés réduction
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Figure V.7 : Micrographie M.E.B. B.S.E. de la swéad’'une anode apres réduction & 600°C
sous atmosphére réductrice. BaG® 10s., apparait en blanc, Ni métal apparait en gris, et
les pores en noir.

Cette méthode de mise en forme par co-coulage-&ittage est donc bien adaptée a
la réalisation de demi-cellules symétriques. Ormleac maintenant s’attacher a la réalisation
d’'une demi-cellule simple anode-électrolyte en dael’assemblage de la cellule P.C.F.C.
compléte.

V.4.2. Réalisation de demi-cellules bicouches ancd&ctrolyte

On conserve pour la réalisation de ces demi-aslslymétriques les barbotines les
mieux adaptée au co-coulage et au co-frittage ees-dellules symétriques.

V.4.2.1. Caractérisation macroscopique

Aprés frittage a 1450°C pendant 24h, on obtiesté&whantillons présentant une forte
courbure, associée a un effet d’échelle signifi¢agure V.8).

Anode Bicouche Anode Electrolyte
avant frittage fritté frittée fritté

20mm

10mm

Smm

Figure V.8 : photographies d’échantillons d’anod&lectrolyte et de demi-cellules obtenues
apres frittage a 1450°C pendant 24h.
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On observe une courbure pour les échantillons itoéstd’'une monocouche d’anode,
ou bien d’électrolyte.

Par ailleurs, le retrait observé pour une membriélectrolyte frittée séparément est
moins important que lorsque l'électrolyte est éitlans une bicouche anode-électrolyte.
Parallelement, on remarque une couleur marron soér’électrolyte pour la demi-cellule
contrairement a la coloration beige clair de I'élelyte fritté seul (figure V.8). Ceci illustre
bien le phénoméne de diffusion du nickel issu @dadte, améliorant ainsi I'aptitude au
frittage de BaCgyY 0,1034.

V.4.2.2. Caractérisation microscopique

Apres ces observations macroscopiques, on cherciderdifier le lien entre la
déformation et la microstructure locale des échians. On réalise des observations en
microscopie électronique des sections polies de bremmes céramiques obtenues aprés
différents tests de frittage.

En ce qui concerne I'anode, une étude par microfpaphie X a été menée pour
etudier les chemins de diffusion de I'hydrogengestcorréler aux caractéristiques électriques
de I'électrode. Faute de temps, cette étude n@@umenée a bien, on récupere cependant les
données de tomographie pour étudier les défautostiacturaux présents dans I'anode.

a. Caractérisation microstructurale de I'électrolyte

De facon récurrente, sur les membranes d’élecedgtl, on observe un gradient de
granulométrie des grains de BaG¥,10s, (figure V.9). Schématiquement, la bande se
décompose en deux couches séparees par une ligyeesor la figure V.9.

Face inférieure

Figure V.9 : Gradient de taille de grains au seinrdélectrolyte fritté a 1250°C pendant 10h.
a : Micrographie M.E.B. S.E.
b : Image seuillée.

Une premiere couche, située sur la face inféridarka bande obtenue par coulage, est
constituée de plaguettes agglomérées, dont lagpiusgle dimension peut aller jusqu’a 50um.
Une deuxiéme couche, occupant la moitiée supéridaréa bande crue, est constituée de
grains de BaGgY10s, dont la morphologie est plus conforme a celle okise pour notre
poudre.

La porosité moyenne de chacune de ces deux comshesmparable, voisine de 49%
dans le cas de la figure V.9.
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On observant la microstructure de [I'électrolytereap une simple montée en
température a 1000°C, c'est-a-dire avant d’amoleeprocessus de frittage, on observe
également la présence de ces plaquettes sur linfadeure de la bande (figure V.10).

Porosité
60%

Porosité
58%

Porosité
62%

Face
inférieure

Figure V.10 : Gradient de taille de grains au sdinn électrolyte aprés montée en
température a 1000°C.
a : Micrographie M.E.B. B.S.E.
b : Image seuillée.

La présence de ces macro-plaquettes aux premiadess de fittage implique
nécessairement leur présence au sein de la pauitledei On notera que :zelle-ci n'avaient
pas été observées par M.E.B. lors de I'étude dgrithese (chapitre II).

On peut donc raisonnablement imaginer un procesdsuecantatior. lors du séchage
de la bande crue comme origine de cette sédimentaEn conséquence, on remarque
localement un gradient de porosité au sein deuale® (figure V.10).

La question est de savoir si ce phénomene se iprégiiement pour les membranes

d’anode et les demi-cellules anode-électrolyte. Dianparagraphe suivant, nous allons nous
intéresser a la microstructure des membranes déanod
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b. Caractérisation microstructurale de I’'anode.

La figure V.11 illustre, par microtomographie X,r@crostructure initiale de 'anode
avant frittage (figure V.11.a), et apres un traiatthermique de 24h a 1450°C.

inférieure

Face
inférieure

Figure V.11 : Coupes tomographiques obtenues paratumographie X pour des anodes
apres différents traitements thermiques.
a : déliantage de 1h a 350°C.
b : frittage a 1450°C pendant 24h.

De facon analogue aux observations réaliséeslpsunembranes d’électrolyte frittées
seules, on observe un gradient de taille de gdans I'épaisseur de I'anode. On observe ainsi
la présence des grains les plus gros au voisinag face inférieure de la bande (figure
V.11.a). On constate également que ce gradientatphulogie est conservé quels que soient
les parametres de frittage. En effet, ce méme phéne est encore visible apres frittage a
1450°C pendant 24h (figure V.11.b).

A partir des coupes tomographiques obtenues, woasguction en 3D du volume de
'anode (figure V.12).
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B c

Figure V.12 : Reconstruction 3D d’un volurB8umx 50umx100um d’une anode frittée a
1450°C pendant 24h. Le squelette solide de I'aragmarait en rouge. La porosité en vert.
a : volume complet.
b : volume du solide.
c : volume de la porosité.

A partir de ces investigations, on détermine uneogité ouverte moyenne pour
'anode proche de 37%, suffisante pour assureiffiastbn gazeuse de I'hydrogene au sein de
'ensemble de la microstructure. Ceci valide leetyfe microstructure obtenue pour I'anode
pour une application pile & combustible.
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L'idée premiére de cette investigation était deffeer une modélisation
morphologique de la microstructure de I'anode emrétation avec les performances
électrochimiques. Cependant, pour des contrairgemps, cette étude n'a pas été poussée
plus avant.

c. Caractérisation microstructurale du bicouche anddetrolyte.

On a mis en évidence un gradient de taille de grdens I'épaisseur des couches
obtenues par coulage en bande, aussi bien au rikebanode que de I'électrolyte. En ce qui
concerne la caractérisation microstructurale desi-dellules, le méme phénomene de
décantation est attendu, et on s'intéressera dagand la caractérisation des défauts de
l'interface.

La figure V.13 présente des coupes tomographiqisnoes a partir d’'une demi-
cellule anode-électrolyte. On note la présence éautis importants localisés au niveau de
l'interface. La forme sphérique et la taille de dé$auts font penser au piégeage d’'une bulle
d’air au niveau de l'interface lors du coulage debhnde d'électrolyte par-dessus I'anode.
Malgré ces défauts, on notera cependant une bomal@éqd’interface, en accord avec les
observations réalisées au M.E.B. sur les demideslisymétriques.

A b
Figure V.13 : Coupes tomographiques d’'une demutehnode-électrolyte obtenue apres
frittage a 1450°C pendant 10h.
a : interface anode-électrolyte continue et régadie
b : présence d’une cavité sphérique localiséerddiface anode-électrolyte.

V.4.2.3 Conclusion

Les barbotines développées pour les demi-cellyle®siques s’adaptent, au moins
du point vue de la microstructure, a la réalisatitume bicouche. En revanche, il apparait
clairement toute la difficulté d’obtenir un échdloti plan. Les différentes observations
effectuées ont permis de mettre en évidence I'eegefique, en apparence, de la diffusion du
nickel sur le frittage de la membrane d'électralyBautre part, on note la présence de
plaguettes poreuses, atteignant jusqu’a 50um damsplus grande dimension, au sein de
notre poudre de départ. Aprés mise en forme pdagelen bande, ces plaquettes de grandes
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dimensions décantent dans la bande lors du praekssirittage et s’accumulent sur sa face
inférieure. Bien que la porosité moyenne de la beute varie pas dans I'épaisseur pour des
volumes suffisamment grands, ce processus comuttatdment a la formation d’'un gradient
de porosité.

V.4.3. Conclusion

Le procédé de co-coulage en bande, permet desegdkes demi-cellules symeétriques
anode-électrolyte avec les caractéristiques miarcistrales adaptées pour chacune des
couches. On obtient ainsi un électrolyte denseajest couches d’anode présentant 37% de
porosité. L'utilisation d’'une plus grande quantie liant dans la barbotine d’anode permet de
créer suffisamment de porosité pour qu’elle se ti@ine ouverte durant le palier de frittage.
Cette méthode contre alors l'effet de NIO qui, aoréht l'aptitude au frittage de
BaCe oY 0103, aurait pu conduire a la densification rapidealmicrostructure.

En revanche, concernant la réalisation de bicouahede-électrolyte, le processus de
co-coulage et de co-frittage aboutit systématiquerada déformation des échantillons. On a
observé sur 'ensemble de ces échantillons, laepoesd’un gradient de taille de grains dans
I'épaisseur des bandes ainsi qu’'un gradient ddidracolumique et de taille de pordses
zones de plus forte porosité correspondent souddatprésence des grains de tailles plus
petites. Ce gradient, trouve son origine dans ¢insEntation des particules les plus grosses
lors du séchage de la bande. Parallelement, lesranmants convectifs du solvant vers la
surface d’évaporation et de séchage de la barbdéneent a transporter les particules les
plus fines du solide et les molécules de liantact@insi, davantage de porosité.

Ce phénomeéne a été particulierement observé lerta déalisation de bicouches
anode-électrolyte. Méme si I'on ne peut I'excluens le cas de la réalisation de demi-cellule
symétrique, on peut imaginer que ces disparitésldsc jouent un rdle dans la déformation
lors du processus de frittage des bi-couches. Aafsi d’appliquer des actions correctives
adaptées en vue de I'obtention d’échantillons plansis allons maintenant nous attacher a
I'identification de la force motrice de la défornwet

V.5. Discussion

On a utilisé un modéle numérique du frittage pmigux comprendre l'influence de
chacun des parameétres microstructuraux sur la métoon finale des échantillons. La
modélisation de ces défauts de forme par élémanssa fait I'objet du stage de master de M.
Caruel. Le modeéle détaillé, ainsi que de nombra&sultats de modélisation de la courbure
ont été publiés par ailleurs [90].

V.5.1. Modélisation du frittage

Nous nous limiterons ici a une présentation singi@iéa philosophie du modéle et des
principaux résultats utiles a la discussion et@etbppement de cette étude.
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V.5.1.1. A propos de la modélisation du frittage

Nous avons utilisé une approche phénoménologiquéritlage. Le frittage est un

phénoméne physique thermiquement activé dépendatentps. L'approche consiste a suivre
la vitesse de déformation mécanique totale au cdursgemps. La déformation totale est
constituée d’'une composante élastique réversililej’iene composante irréversible, qui
traduit le phénomene de frittage. Cette derniémésempose de la fagon suivante :

une déformation viscoplastique. Elle obéit a unel®oNorton thermiquement activée
et traduit la déformation par fluage du matériau ;
la déformation de frittage (le retrait). Cette défation, qui exprime la densification
du matériau, obéit également a une loi thermiquéraetivee. Elle est directement
fonction de I'évolution de la porosité du matériau.

Le modéle est calibré a partir des courbes d’éimiude porosité obtenues en fonction

du temps pour nos échantillons. Il s'agit d’'unerappe simplifiee du probleme du frittage
destinée a mieux comprendre l'effet des paraméiriesostructuraux sur la déformation au
cours du frittage.

Les principaux parameétres du modéle sont :

les caractéristiques meécaniques intrinseques ddsrima (Module d’Young et
Coefficient de Poisson) ;

le facteur pré-exponentiel A pour la cinétique «igaige ;
la porosité initiale et la porosité finale du méatar

En premier lieu nous nous sommes intéressé atl'eéffgradient de taille de grains.

V.5.1.2. Effet du gradient de taille de grains

Le gradient de taille de grains est associé aradignt de porosité. Cet effet étant

particulierement visible et sensible sur la coudt@ectrolyte, on choisit délibérément de
fixer la porosité de l'anode a une valeur constagitehomogene. En ce qui concerne
I'électrolyte, on le divise en quatre sous-coucked’on fixe les parametres de la fagon
suivante :

le facteur pré-exponentiel et I'énergie d’activatidu frittage sont les mémes pour
'anode et I'électrolyte, afin de ne pas prendrecempte l'effet de la diffusion de
Ni(+Il) qui modifie la cinétique de frittage ;

on fixe pour chacune des sous-couches d’électrolyte porosité initiale différente,
ainsi qu’une porosité finale différente. Dans lasore ou la sous-couche de porosité la
plus forte est associée a la plus petite taillgrdéns, on associe a cette sous-couche la
porosité finale la plus petite. Le tableau V.5 qudd la porosité pour chacune des sous-
couches du modéle.
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Porosité initiale @ Porosité finale ¢ fo-fs
Electrolyte 4 0,52 0,16 0,36
Electrolyte 3 0,51 0,18 0,33
Electrolyte 2 0,49 0,20 0,29
Electrolyte 1 0,48 0,22 0,26
Anodel 0,59 0,34 0,25

Tableau V.5: Valeurs de porosités utilisées poomuser I'effet d’'un gradient de taille de
grains au sein de la couche d’électrolyte sur iggge d’une bicouche anode-électrolyte.

Parallelement, on simule le frittage d’'une bidmsans gradient de porosité au sein
de le I'électrolyte. On fixe cependant la porogiiéale et la porosité finale (tableau V.6) ala
valeur moyenne obtenue a partir des quatre sousheswu cas précédent.

Porosité initiale @ Porosité finale ¢§ fo-f
Electrolyte 0,5 0,19 0,31
Anode 0,59 0,34 0,25

Tableau V.6: Valeurs de porosité utilisées poumiadélisation d’une bicouche sans gradient
de porosité au sein de I'électrolyte.

Pour un échantillon supposé axi-symétrique, larégV.14 illustre la déformation
calculée sur les bases précédentes pour chaqueocessdéré a l'issue du traitement

thermique.

Electrolyte

Etat fina Etat initia

Anode

¢ = 10mm

& = 10mm

0.18 f 0.345

— T r o3
~

Figure V.14: Modélisation de bicouche anode-éldgteode 10mm de diameétre.
a: sans gradient de porosité au sein de I'électely
b: avec gradient de porosité au sein de I'électi@ly

En I'absence de gradient de porosité, la défoonagist tres faible. En revanche, la
fleche est beaucoup plus importante lorsque I'autej un gradient de porosité au sein du
matériau. L’orientation de la déformation traduibheu mise en tension de la couche
d’électrolyte. Par ce gradient de porosité, ontifieralors une force motrice probable pour la
déformation de nos échantillons.

Néanmoins, pour cette simulation, la cinétiquefrittage dans chacune des couche
était supposé la méme. Or on sait d’'une part que anéliore I'aptitude au frittage de
BaCe oY 0103, et, d’autre part, qu’'une taille de grains plusitpetmodifie la cinétique de
frittage. En conséquence il convient d’étudier etfet sur la déformation en fonction du
temps.
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V.5.1.3. Effet de la cinétique de frittage

Pour mieux comprendre l'influence de la cinétigleefrittage, on supprime le gradient
de porosité au sein de la couche d’électrolyte. desx couches anode et électrolyte sont
donc supposées homogéenes d’un point de vue dadaifgoet de la taille de grains. Ensuite,
on choisit de modifier pour I'une des deux couchesfacteur pré-exponentiel A de la
cinétique de frittage.

Si I'on augmente d’un facteur deux la cinétiqeefrittage de la couche d’électrolyte,
la différence de comportement induite par rappdat @uche d’anode est maximale au début
du traitement thermique [90], approximativement éapr30min de frittage a 1450°C.
Macroscopiquement, cela signifie qu’a ce momentiprda différence de retrait entre la

couche d’électrolyte et la couche d’anode est makam

La figure 1V.15 illustre les modifications de courk de I'échantillon a deux étapes du
frittage.

Etat fina Etat intial Electrolyte Anode
T
— —,
0.26 f 0.47 0.18 7 0.345
N — . N — .
A b

Figure V.15 : déformation d’une bicouche anode-&tdgte au cours du frittage a 1450°C.
a : déformation aprés 30min a 1450°C.
b : déformation apres 24h a 1450°C.

D’un point de vue concret, la différence de ciqédi de frittage entre les couches
induit une déformation maximale en début de fritagant de s’atténuer au fur et a mesure de
'avancement du traitement thermiquiette déformation est le résultat de la mise esiden
de la couche de densité la plus élevée présentasi la cinétique de frittage la plus
favorable. Il s’agit dans notre cas de la couchiedtrolyte. Avec I'avancement du frittage,
'anode se densifie peu a peu et la situation slis®. L’anode se retrouve alors en tension et
la courbure s’inverse. Finalement, I'échantillomdea retrouver sa position initiale. Ce
phénomene, mis en évidence par simulation numérigugé observée expérimentalement
pour le frittage de bicouches de densités diff@®f®1]. Il conduit a une accumulation de
contraintes résiduelles importante au sein desnéitbas.

En revanche, si le systeme est symétrique du pleinmue des cinétiques de frittage et
des contraintes appliquées, I'échantillon ne serd#d pas au cours du traitement thermique.

Cette modélisation permet uniquement d’évalugampleur d’'une différence dans la
cinétique de frittage des bicouches. Par natudifi@rence de densité observée entre I'anode
et I'électrolyte, associée a l'effet de la diffusiale Ni(+Il) sont autant de facteurs qui
amplifient ce phénoméne. Concrétement, on peut gaitendre a ce que la différence de
cinétique de frittage joue un réle majeur dans éfowmation de nos bicouches. Reste a
évaluer maintenant comment cet effet est corrélgradient de porosité.
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V.5.1.4. Effet combiné

Afin d’évaluer I'effet combiné des deux parametms introduit simultanément un
gradient de porosité au sein de I'électrolyte utconservant la différence de cinétique de
frittage entre les deux couches.

On a observé expérimentalement des instabilitésittage conduisant a une rupture
de symétrie de I'échantillon (figure V.8). La madation 2D effectuée jusqu’a présent ne
tiens pas compte de cette rupture de symétrie. Eoaas précis, on décide alors de modéliser
en 3D la déformation de la bicouche. Afin d’origrieecourbure, on bloque artificiellement la
déformation verticale sur un c6té de I'échantill@ette condition aux limites arbitraires peut
étre justifiee expérimentalement par une interactentre le support de frittage et
I'échantillon.

Comme attendue, la déformation est maximale auta&bpalier de frittage. La figure
V.15 illustre cette déformation ainsi que la caréqupie des contraintes apres un frittage de
30min a 1450°C.

Etat fina

Déformation Etat initia

verticale bloquée "

Figure V.15 : Modélisation de la déformation et togyraphie des contraintes 3D d’'une
bicouche anode-électrolyte de 10mm de diamétresdpittage a 1450°C pendant 30min.

A lissue du traitement thermique, on observe cogrbure plus faible qu’aprés 30min
de frittage, comme attendu, mais cependant plusontapte que dans le cadre d'une
géomeétrie axisymétrique. Le résultat est plus peatds observations expérimentales réalisées
sur nos bhicouches.

Etat fina

Etat initia

Déformation
verticale bloquée >

0.165 f 0.33

Figure V.16 : Modélisation 3D de la déformation néabicouche anode-électrolyte de 10mm
de diamétre apres frittage a 1450°C pendant 24h.
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V.5.1.5. Conclusion

Malgré les simplifications utilisées pour la modation du frittage, cette approche
numerique des défauts de formes nous permet dexnommprendre les forces motrices a
'origine de la déformation des bicouches anodetdéyte. Le gradient de taille de grains
observé dans I'épaisseur qui induit la differeneeimétique de frittage des couches est bien a
I'origine de la déformation. Ceci aboutit a la mese tension de la couche d’électrolyte qui
s’enroule autour du centre de courbure, entraiaaet lui la couche d’anode.

Cette déformation ne peut étre observée pour desnétfons symétriques en raison
de considérations géométriques. En effet, pour demi-cellule symétrique, la mise en
tension de I'électrolyte se fait par l'intermédaides deux interfaces anode-électrolyte,
conduisant a I'apparition de deux centres de coeshwpposés. Dans ces conditions, les
déformations s’annulent aboutissant ainsi au neanhile la planéité de I'échantillon au cours
du frittage. Bien que le gradient de porosité ain sk la couche d’électrolyte existe
egalement, la diffusion de Ni(+1l) augmente la timée de frittage au sein de I'électrolyte au
voisinage immédiat des interfaces et permet d’abtere couche dense, inhibant ainsi 'effet
du gradient de porosité entre les deux faces dectidlyte. Expérimentalement on vérifie
gu’'un systéme symétriqgue basé sur une alternanogeaglectrolyte ne se déforme pas au
cours du frittage. La figure V.17 illustre le casfdttage plan d’un échantillon a cinq couches
dont la planéité est conservée apreés frittage.

Figure V.17 : Fractographie M.E.B. B.S.E. d’'un éctibon symétrique a cing couches
anode-électrolyte-anode-€lectrolyte-anode. Baf¥g10s., apparait en blanc, NiO en gris,
les pores en noir.

Une fois les sources de déformation des échartillmentifiées, on doit alors

s’interroger sur les actions correctives a mettrg@lace pour obtenir une demi-cellule plane ;
ceci fait I'objet du paragraphe suivant.
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V.5.2. Quelle action corrective adopter ?

On a identifié en premier lieu le gradient de paau sein de I'électrolyte comme
source de déformation. Or, il se trouve corrélé naguadient de taille de grains dans
I'épaisseur de la couche d’électrolyte notammemt. pfenant le probléme a son origine,
l'utilisation d’'une poudre monodisperse de Ba® 105, devrait limiter ce mécanisme.

V.5.2.1. Utilisation de poudre monodisperse

Dans ces conditions, on vient limiter I'effet de $édimentation a I'origine de ces
gradients. En théorie, l'utilisation d'une poudremodisperse de BageY o103, inhibe tout
effet différencié de la gravité et doit conduireirde couche d’électrolyte homogéne dont le
comportement au frittage sera identigue dans I&Seair a tout moment du traitement
thermique. Cependant, expérimentalement, on a pareér I'effet de la diffusion de Ni(+Il)
avec une densification accrue localement au vaieinde l'interface (figure V.4). La
conséguence est un gradient des cinétigues dagfitdans I'épaisseur de I'électrolyte
conduisant de nouveau a l'apparition d'un gradigatporosité. Dans ces conditions, les
mémes causes ont les mémes effets ; cela abdatitéiormation de I'’échantillon.

On trouve la un aspect néfaste de la diffusion el au sein de BaGgY10s.,. La
diffusion de nickel apparait alors déterminantesdborigine de la déformation des demi-
cellules anode-électrolyte.

Dans ce cas, la, 'utilisation d’'un procédé de Gtiafge implique qu'il est impossible
de supprimer l'origine de la courbure, c'est-a-tlireoexistence simultanée d’'un gradient de
porosité et d’'une différence de cinétique de fgitaEn revanche il est toujours possible de
S’attaquer au principal effet, a savoir la défoioratLe moyen le plus simple d’empécher la
déformation consiste a la bloquer par l'interméeia’une contrainte. Nous allons maintenant
discuter de I'effet d’'un chargement mécanique penhbafrittage sur la planéité et l'intégrité
des échantillons.

V.5.2.2. Frittage sous contrainte

La simulation numérique du frittage des demi-deiunous a permis d’identifier un
pic de déformation. On a cherché a contrer cettermbé@tion en appliquant une charge sur
I'échantillon lors du frittage.

Dans notre cas des essais ont été réalisés @anitiun support de frittage de 509
environ pour un échantillon cru de 30mm de diamé&des supports de frittage sont réalisés
en NiO en ce qui concerne la face anodique dera-dellule et en BaGgY 103, pour la
face électrolyte (réalisée a I'aide d’'une enductienBaCggoY o103, sur un support de NiO)
Avant utilisation, ces supports sont frittés 48[1460°C. Une microstructure poreuse est
maintenue a l'aide de porogéne (graphite) afin eempttre I'évacuation des gaz issus de
I'étape de déliantage. La figure V.18 illustre tésultats obtenus apres de tels essais.
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_ Fragments
d’échantillon

—Positionnement
initial de
I'eéchantillon

Figure V.18 : Photographie d’une bicouche fritté&460°C pendant 24h.

Systématiquement, on observe une fracturatiorédbdntillon au niveau de sa marge.
L’espacement des fragments a l'issu du frittagequmel un frittage autonome pour chacun
d’entre eux. On déduit donc que la fragmentati@stsproduite en début du palier de frittage,
avant la contraction des échantillons.

Dans le cas d'un frittage libre, la déformation ksiconfiguration géométrique qui
permet de minimiser les contraintes. Lorsque llmpase un chargement a la demi-cellule, on
empéche la relaxation des contraintes par la défiiom L'accumulation de ces contraintes
au sein des couches s’accroit jusqu’a dépasseulbagimissible par le matériau. On aboutit
donc inévitablement a sa fragmentation.

Le frittage sous contrainte ne semble donc pastadafa réalisation de demi-cellules
anode-électrolyte planes.

V.5.2.3. Conclusion

La déformation des bicouches anode-électrolytallteésde I'effet conjoint d'un
gradient de porosité et d'une différence de cingtide frittage entre les couches. L'utilisation
d’'une poudre monodisperse de Bag® 103, ne permet pas d’obtenir la planéité souhaité a
cause de la diffusion de Ni(+1l) qui tend a faipparaitre, malgré tout ce gradient de porosité.
Parallelement, le frittage sous chargement mécanicpnduit, dans les conditions telles que
nous l'avons mis en ceuvre, a une fracturation ddmrdillons en début de traitement
thermique, du fait de I'accumulation de contrainiées a la difféerence de cinétique de
frittage entre les couches et au blocage de larmé@tion verticale. Dans ces conditions
opératoires, il apparait délicat d’obtenir une derilule anode-électrolyte plane pour
P.C.F.C.
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V.6. Conclusion

La réalisation d'une demi-cellule anode-élect®lypour P.C.F.C. basé sur
BaCe oY 103, N'est pas chose aisée. A travers cette étude,nois an évidence la nécessité
de recourir a un coulage en bande organique pottraren ceuvre les céramiques de type
BaCeQ. Bien que la méthode soit perfectible, le procédéco-coulage et de co-frittage
permet d’obtenir des demi-cellules symétriques gdathe I'ordre de 20mm de diameétre avec
des caractéristiques microstructurales adaptéess Pes conditions, I'action conjuguée du
gradient de porosité au sein de la couche d’élgtereet de la différence de cinétique de
frittage entre 'anode et I'électrolyte est annybée la symétrie de tels échantillons permettant
ainsi de maintenir la planéité au cours du frittage

En revanche, si I'on se limite a la réalisation Becouches, la rupture de symétrie
entraine I'apparition d’'une déformation irréversibédhibitoire pour une application P.C.F.C.
Les solutions conventionnelles comme [l'utilisatidiune poudre monodisperse ou bien
encore le frittage sous contrainte ne permettesmidfaboutir a un résultat satisfaisant, a cause
de la difféerence de cinétique de frittage entrecbes. Cette différence est d’autant plus
important que la diffusion de Ni(+Il) modifie gramment laptitude au frittage de
BaCe oY 103, On observe la un aspect néfaste supplémentans [adilisation de NiO en
température pour I'élaboration par co-frittage demi-cellules.

Ainsi, sans remettre en cause l'efficacité de ae@ié, on peut critiquer l'utilisation
de NiO pour la réalisation des P.C.F.C. Il appataitc important de développer une nouvelle
approche dans la fabrication de ces piles a coribelst
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Chapitre VI :

Vers une approche métal support

155



Chapitre VI : Vers une approche métal support

Sommaire
VI.1. Problématique.............. eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeteeeeteeeeeteeeeeteseeettteteeteeteteesessesasesssssasasaas 157
V1.2, Protocole eXperimental .........ccccccceeecccrisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnnnne 158
VI 2.1, MOUSSE T NICKEI ...ttt ettt e st sate st e ettt et e st esbaesabeesataenasees 158
(B Y K= (1) (o] 1 1= RS 159
VA I 2 B L =Y o - [ =Y d (o] W [N = 1 o 18 e [ f < T S U RUUT 159
VLI B A - ¥- 1 o To ] 41 L= PRSPPI 159
V1.2.2.3. Proc@deé d impPrégnation........cccccciiiiiiee et e ettt e e e tree e e e e e e e e aaar e e e e e e seaaaaeeeseeeensraneaaens 159
AV LI S o o Yoo [N o T= gl oo | = SRS 160
VA T o o) o Yoo ) L=l e Lo 1 - =TSR 161
V1.3, RESUItats €t diSCUSSION ...cceiiiiiiiiiiinneiiiniiiiiinneeiiissiisssnneessisssssssssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssssssssssssne 162
VI.3.1. Morphologie des ECRANTIIIONS ................oeeeueeeeeeeeeeeeeeeee e cee ettt e e et e e st a e sttt e e s staaesnseaeessseaeeans 162
AV I T80 01 B = o = o 1 Fo T Y o] = o TSP UUR 162
VI.3.1.2. EChantillons dEfOrMES........iiiiiiiiiieiiie ettt ettt e e s sabe e s ata e e s sabe e e s abaeesaeaeas 163
AV I8 700 0 TR 0 o ol T T o o IO PRSPPI 165
VI.3.2. IMHICEOSEIUCTUI. ...ttt ettt ettt et e ettt e e e e ettt e e e e e e e asat e e e e e e saaasteeeaaeeeas 166
V1.4, Conclusion ........ceeeeeeeiinnnnee N 167

156



Chapitre VI : Vers une approche métal support

Jusqu’a maintenant, nous avons pu décrire le cdaempent et I'évolution de notre
matériau de base au cours de son intégration aw&eie demi-cellule anode-électrolyte.

Ainsi, en premier lieu, nous avons mis en évidant@hénomeéene d’endommagement
thermique de BaGeY 103, aboutissant a une diminution des performancegudtsest
fritté trop longtemps a trop haute température.’éidlence, ceci suggere qu’il nous faut
trouver un moyen d’abaisser la température déaddt de ce composé afin de maintenir
I'intégrité de ses propriétés de transport. L'atition d’'une poudre nanométrique obtenue par
broyage est une solution envisageable pour frittplus basse température. Cependant, si le
grossissement des grains n’est pas poussé duraattéenent thermique, la densité de joints
de grains s’averera importante, augmentant I'déffleuant sur le transport du proton [69]. De
plus, l'utilisation d’'une poudre présentant unengia surface spécifique (environ 1
rend difficile la mise en forme par coulage en lmnén effet, elle rend difficile la
stabilisation de la suspension, et nécessite I'eng# grandes quantités de liant, ce qui finit
par poser des problemes d’intégrité mécanique amanbdu traitement thermique pendant
I'étape de déliantage [88]. Dans ces conditionsédhiction de la température de frittage vers
1250°C par l'ajout d’'un agent de frittage appa@tnme une solution plus viable pour
réduire 'endommagement thermique de Bag¥@ 103.,.

En ce qui concerne l'utilisation de NiO, on a petmre en évidence, a travers les
chapitres IV et V, tous les effets néfastes deiffagion de Ni(+ll) dans BaGgY 103, et
ce, a plusieurs échelles. Il provoque, d'une pamg altération profonde des propriétés de
transport de BaGeYo10s3, lors dun frittage de longue durée a haute tentpéza
(typiguement 24h a 1450°C) et , d’autre part, emuieconcerne le co-frittage de la demi-
cellule anode-électrolyte, il entraine la formatid’'un gradient de porosité au sein de la
couche d’électrolyte, ainsi qu’'un gradient de dopé de frittage. La conséquence est alors la
déformation irréversible des échantillons. Il agtadonc nécessaire de se dispenser de
l'utilisation de NiO pour I'élaboration par co-fidige de la demi-cellule. Cependant,
I'excellente activité catalytique du nickel pour Hissociation de I'hydrogene et son
oxydation, rend ce métal tres attrayant comme csamodu cermet d’anode. Aussi, il
apparait dommageable de renoncer a son utilisdtiest donc nécessaire de développer une
nouvelle approche dans I'élaboration par co-friétag utilisant directement du nickel a I'état
métallique, et en le maintenant impérativement setite forme a toutes les étapes de la mise
en forme.

A partir de ces considérations, nous avons doné tewe approche métal support de la
demi-cellule fondée sur l'utilisation d’'une mouskenickel métal commerciale.

VI.1. Problématique

Les contraintes de réalisation d’'une demi-celfuleartir d’'une mousse de nickel sont
nombreuses.

En premier lieu, il est nécessaire de mainteniemapérature de frittage en dessous du
point de fusion du métal, en I'occurrence 1455°Grsfque I'on sait que la température de
frittage de BaCgoY 0103, st de 1450°C, il est nécessaire d'utiliser umagde frittage afin
de réduire cette température de 200°C environ. @ecimettra, d’'une part, de limiter
'endommagement thermique de la pérovskite et,tckgpart, le budget thermique.

Par ailleurs, de facon plus délicate, il est esskedé maintenir au cours du frittage le
caractére métallique de la mousse de nickel. Hl daumc réaliser le frittage sous atmospheére
réductrice ou neutre afin de limiter la formatiom MiO et ses conséquences indésirables. De
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ce point de vue, on préferera travailler sous apnés neutre d’argon, afin d'éviter la
réduction massive des cations*Cee la pérovskite en Ge

Enfin, un bon accrochage des phases dans le ceguoessite de former une interface
solide entre la céramique et le métal. De ce pentue, la différence relativement faible de
coefficient de dilatation entre les deux matériask favorable (1,12 10K pour BaCe®
[92] contre 1,3 18 K™ pour le nickel métal).

Les gains escomptés par une telle approche sotiptas! D’'une part, on élimine les
effets néfastes de NiO et d’autre part, on améliesgraction du courant a partir de 'anode
vers le circuit extérieur. Enfin, l'utilisation dumétal comme support de la cellule rendra
plus aisée la jonction avec I'interconnecteur.

Compte tenu des contraintes matériaux inhérentassage d’'un métal au cours du
procédé de mise en forme, on établit le protocét@itipar la suite.

VI.2. Protocole expérimental

Nous nous sommes intéressées a la réalisatioreméagllules de 30 et 50mm de
diamétre. En premier lieu, on sélectionne la mowsenickel faisant office de support
mécanique de la cellule.

VI.2.1. Mousse de nickel

Les mousses de nickel ont fait 'objet de nombrsudades au Centre des Matériaux
[93], pour de nombreuses applications, notammeut ges applications support de catalyse
pour les pots d’échappement. La mousse de nickietéat est une mousse commerciale
produite par INCO®.

Elle est obtenue sous forme de nappe de 1 a 2mpaid&ur par dépbt électrolytique
du métal sur un squelette de mousse de polyuréti@ete mousse est métallisée une
premiére fois par pulvérisation de nickel, pournpettre ensuite le dépdt du métal par voie
électrolytique. On forme alors un réseau de briasnitkel, a section triangulaire. Aprés
calcination et élimination du polyuréthane, on ebtiune mousse de nickel a brins creux. La
paroi de chacun d’eux présente une épaisseur prbeOum. La taille des pores est de
I'ordre de 500um (figure VI.1).

Le procédé d’'immersion de la mousse dans la cudleatiolyse soumet la mousse a
une traction uni-axiale qui entraine une défornmagb une orientation privilégiée des pores
dans la direction concernée. D’un point de vue owm@mpique, cela entraine des densités de
brins différentes dans les deux directions prirleipae la nappe, et conduit, pour la mousse, a
des caractéristiques mécaniques différentes subesntleux orientations.
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Figure VI.1 : Image M.E.B. S.E. d’'une mousse dkatic

VI.2.2. Mise en forme

La quantité de nickel présente au sein de la neoosst pas suffisante pour
assurer une bonne densité de points triples. Esécuence, il est nécessaire d'y incorporer le
cermet Ni-BaCgoY 0103, Par la suite, on procede au coulage de [|'élegtrolDeux
procédures de mises en forme fondées sur les mabate coulage en bande élaborées pour
le co-coulage ont été testées.

VI.2.2.1. Préparation de la poudre

L'utilisation d’une mousse de nickel nécessiteréauction de la température de
frittage. En conséquence, on choisit d’utiliserf@réntiellement ZnO comme agent de frittage
de la pérovskite. Pour cela, on réalise un méldmmgeogene BaGeY o103, — 4mol% ZnO,
puis une calcination a 1100°C. De la sorte, onssii@s de la formation d’un lien physique
entre les deux phases. On se prémunit ainsi derismute de dissociation sous I'effet d’'une
eventuelle sédimentation lors du séchage des bandes

VI.2.2.2. Barbotines

Dans la mesure ou il n'a pas été possible desg¥alie suspension stable de poudre de
nickel métallique, on choisit délibérement d'uglisdes barbotines identiques a celles
présentées au chapitre V pour la mise en formecpamoulage en bande. De cette facon,
comme on introduit du NiO, on prendra soin, lorgrditement thermique, de le réduire avant
le palier de frittage.

VI1.2.2.3. Procédé d'imprégnation

De cette facon, on imprégne en premier lieu lasseuwe nickel avec une barbotine
d’anode. Cette barbotine a été légérement modifi@ée adjonction de solvant afin
d’augmenter sa fluidité et de faciliter son imprégon au sein de la mousse. Apres un
séchage de 4h a température ambiante sous airpt@ntoun échantillon présentant une
surface plane d’anode, solidaire de la mousse.etimlyte est ensuite déposé sur cette
surface par coulage en bande. La figure VI.2 iteuse procédé.
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Figure V1.2 : Photographie d’échantillons au couts procédé de mise en forme de la demi-
cellule anode électrolyte.
a : mousse de nickel initiale.
b : surface de I'anode aprés imprégnation et séehag
c : échantillon aprés dépo6t de I'électrolyte.

Si cette technique permet une trés bonne cohésima 'anode et la mousse de nickel,
elle ne permet pas cependant de contréler précrgéhépaisseur de I'électrolyte. De plus
l'utilisation d’'une barbotine d’électrolyte avecrggme solvant que pour I'anode, entraine une
dissolution partielle de cette derniére. Cela adit par la présence de nombreux défauts de
surfaces sur les marges de I'échantillon, bierblasisur la figure VI.2.

Afin de mieux contréler I'épaisseur de I'électrayat I'état de surface de I'échantillon
apres frittage, on a développé un second procédésieen forme.

VI.2.2.4. Procédé par collage

by

Cette méthode consiste a coller la mousse de Ingke une demi-cellule anode
électrolyte préalablement réalisée par co-coulagbamde. Cette méthode consiste a mettre
en ceuvre, en premier, I'électrolyte sur un supmortverre. De cette facon, on controle
exactement son épaisseur et I'état de surfacedmééchantillon.

Aprés séchage de I'échantillon, on humidifie laface de I'électrolyte avec de I'eau.
En effet, le poly(vinyl butyral) utilisé comme liadans les barbotines présente la particularité
d’étre insoluble dans I'eau. Ainsi, on évite lastiition superficielle de I'électrolyte lors du
coulage de I'anode. Cette humidification est trapartante car aprés coulage de I'anode, on
dépose a sa surface les disques de mousse de. r8ckel I'action des forces capillaires, la
barbotine d’anode s’'imprégne dans la mousse qusg beffet de son propre poids, s’enfonce
petit a petit dans I'épaisseur de I'électrode. hénqpmene s’arréte au voisinage de l'interface
anode-électrolyte grace a la couche modifiée paul’ Sans cette modification superficielle,
la mousse traverse I'électrolyte. Ce phénomeén#lesiré par la figure VI.3.
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Figure V1.3 : Photographie de demi-cellules métghgort réalisés par collage.
a : sans humidification de la couche d’électrolyta mousse de nickel a traversé I'ensemble
de la demi-cellule.
b : avec humidification superficielle de I'électyte.

Par ce procédé, on réalise donc par collage des-aimes métal support. Il reste
donc a les soumettre a un traitement thermiquetédaiin d’obtenir les microstructures
désirées.

VI.2.2.5. Protocole de frittage

La demi-cellule crue contient donc de nombreuxdpits organiques qu’il va falloir
éliminer sous air, NiO qu'il va falloir réduire, enfin un métal qu’il faudra protéger de
I'oxydation pendant le palier de frittage. Comptau de ces contraintes, on a utilisé un four
permettant de travailler successivement sous cleades différentes atmosphéres au cours
d’un seul traitement thermique. La figure V1.4 dtte un traitement thermique typique utilisé
pour ces essais.

Ainsi, on travaille sous air jusqu’a 350°C afin ldi&iner I'ensemble des produits
organiques. Puis, aprés une purge sous argon,fectuef un palier de 2h & 600°C sous
atmosphére hydrogénée afin de réduire NiO utilsdr fanode. Enfin, on effectue, le palier
de frittage a 1350°C pour permettre la consolidatite I'anode et la bonne qualité de
l'interface anode-électrolyte. On travaille alorsus une atmosphére neutre (argon) afin
d’empécher I'oxydation de la mousse.

Pour ces traitements thermiques, on utilise un e frittage en zircone stabilisée.
On dispose alors les demi-cellules face métalloprére le support.
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Figure V1.4 : lllustration du traitement thermiqueilisé pour le frittage des demi-cellules
métal support.

VI.3. Résultats et discussion

Apres frittage, on obtient différents échantillafesmorphologies variées.

VI.3.1. Morphologie des échantillons

Les échantillons de 30mm de diameétre restent pddmis que les échantillons de
50mm de diametre tendent a se déformer de facolbguea aux bicouches réalisées au
chapitre IV.

VI.3.1.1. Echantillons plans

La figure VL5 donne une image des échantillonsi\plde 30mm. Sur cet exemple,
réalisé par la technique d’'imprégnation, on obsawrela marge de I'échantillon les défauts
de formes de I'électrolyte inhérents au procédéséti De plus, la couche d’électrolyte
présente une coloration beige (avec des variatithgaune a vert), qui contraste avec la
couleur brune ou noire obtenue pour les échansilfdtiés en présence de NiO (chapitre IV et
V). Comparée a l'approche traditionnelle de la desliule anode support, l'utilisation
généralisée de ZnO comme agent de frittage permstaffranchir du gradient de cinétique
de frittage induit par la diffusion de Ni(+Il). Darcette configuration, on limite I'apparition
d'un gradient de cinétique de frittage au sein desches, et donc d'un fort gradient de
porosité, a l'origine de la déformation (chapitrg V
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Figure VI.5 : Demi-cellule métal support, réaligés imprégnation, apres frittage a 1350°C
pendant 10h.
a : face supérieure (électrolyte).
b : face inférieure (mousse de nickel).

VI1.3.1.2. Echantillons déformés

Contrairement aux échantillons de 30mm, les édiarg de 50mm présentent une
forte déformation (figure V1.6).

Figure V1.6 : Courbure d’une demi-cellule métal popt (échantillon aprés trongonnage)
apres frittage1350°C pendant 10h.

Si I'on observe la face arriere des échantillons,identifie une zone oxydée de
mousse de nickel (figure VI.7). L'atmosphére neudrgon utilisée permet en théorie de
s’affranchir de la présence d'oxygene dans I'erteeitu four durant le traitement thermique.
Cependant, étant donné la grande quantité de afuamiporeuses utilisées dans les
revétements réfractaires dans la chambre du faupréssion partielle d’oxygene lors du
traitement thermique n'est pas aussi basse qu'qséem(environ 18 atm). Ceci permet
d’expliquer I'oxydation de nos échantillons. Cepanig celle-ci reste localisée au niveau de la
courbure de I'échantillon.
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Zone d’oxydation

20mm

Figure VI.7 : Zone oxydée (vert) de la mousse dkehiau niveau de la courbure des demi-
cellules.

Il apparait donc clairement une corrélation eontrgdation localisée et déformation. Si
'on souhaite déterminer l'origine de la déformatipour la contrer, il est important de
déterminer si I'échantillon s’est déformé a causd'akydation ou bien si la mousse de nickel
s’est oxydée a cause de la déformation.

Les échantillons crus présentent un diametreOnenh Or, apres frittage, on observe
un retrait différentiel selon deux directions ogbaoales 1 et 2 (figure VI1.8). Le diametre de la

demi-cellule dans la directionl est de I'ordre @enth alors qu'il atteint pres de 45mm dans
la direction 2 perpendiculaire.

A 1
/TN
Py N
40mm
~ 50mm R 2
\

y

A

a b

Figure V1.8 : lllustration des dimensions caracsigues et de la localisation des zones de
défauts dans les échantillons :
a : avant frittage.
b : apres frittage.
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Ces observations suggerent donc un changemerprdpgétés mécaniques dans le
plan de la demi-cellule. Or, le procédé de misdoeme par coulage en bande n’induit pas
une telle asymétrie. En revanche, on sait que lass® de nickel présente, du fait de son
procédé de fabrication, des propriétés meécaniquesotaopes dans le plan avec deux
directions principales orthogonales entre elles.

Lors du traitement thermique, la mousse de nicket le retrait imposé par la
céramique par fluage. Sous l'effet d’'une contraitdematériau se déforme par écoulement
viscoplastique. Ce mode de déformation d'un échantiest essentiellement régi par la
contrainte seuil d’écoulement du matériau. C'ediré- pour une température donnée, la
contrainte minimale au-dela de laquelle le maténau se déformer par écoulement
viscoplastique. Or, dans le cas de notre mousgac#tel, cette contrainte seuil n’est pas la
méme selon la direction choisie. A partir de cettnsidération, on peut proposer le
mécanisme suivant pour la déformation de nos éitlozust

Dans la direction ou la contrainte d’écoulementrestimale, la force exercée par le
processus de frittage sur la mousse de nickels@ffisante pour exercer une contrainte
supérieure au seuil d’écoulement viscoplastiquecdfiséquence, la mousse de nickel suit le
retrait des couches céramiques et aucune déform@agice produit selon cette direction. Cela
correspond au cas de figure observé selon la tirett

Dans la direction orthogonale (2), en revanchefotae exercée par le frittage ne
permet pas d’exercer sur la mousse de nickel, angainte supérieure au seuil d’écoulement
viscoplastique. En conséquence, la mousse de nicketommode plus la densification de
I'électrolyte. Il en résulte une mise en tensiols deuches céramiques, qui finissent par se
déformer pour relaxer les contraintes. La surfdétedrolyte constitue alors la face concave
de I'échantillon. Ce phénoméne est d’autant plusitée que la dimension des échantillons
est grande (effet d'échelle). Ceci explique aloirguoi nous n'avons pas observé de
déformation pour les échantillons de taille pluduite.

La courbure de I'échantillon entraine donc une dé#dion plastique de la mousse de
nickel. Cette déformation s’accompagne alors d’bérn@meéne de corrosion sous contrainte
de la mousse de nickel. Ceci permet alors d’expliqaourquoi les zones d’oxydation sont
limitées aux zones de déformation.

L’origine de la déformation est donc probableméde & I'anisotropie des propriétés
meécaniques de la mousse de nickel. L’'oxydationtd¢ainuit de la courbure des échantillons.

VI1.3.1.3. Conclusion

Il est possible de réaliser des demi-cellules gdad’environ 30mm de diamétre. En
revanche, pour des demi-cellules de 50mm, on anobsear effet d’échelle, une déformation
des échantillons. Cette courbure trouve son origitees les propriétés mécaniques
anisotropes dans le plan de la mousse de nickeph@eoméne est donc inévitable compte
tenue de la différence des seuils d’écoulementopisstique. Cependant, les procédés de
fabrication évoluant, les mousses de nickel tenderafficher des propriétés quasiment
isotropes. L'utilisation d'une telle mousse permstt sans aucun doute d'obtenir des
échantillons plans.

Si la planéité des échantillons est une conditiéoessaire pour la réalisation d’'une
cellule compléte, la microstructure des couchegrstordiale. Nous allons donc maintenant
nous intéresser aux microstructures obtenues.
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VI1.3.2. Microstructure

La figure V1.9 illustre la microstructure d’enserabbbtenue aprés frittage a 1350°C
pendant 10h. On observe un ensemble solidaire Eéteetrolyte I'anode et la mousse de
nickel.

Anode Electrolyte

Mousse de
nickel

Figure V1.9 : MicrographieAM.E.B. B.S.E. d’undecéilﬁle anode électrolyte de type métal
support sur mousse de nickel.

N

e
o

Sl e FATER . X i
Figure V1.9 : Micrographie M.E.B. B.S.E. d’'une deteilule anode électrolyte de type métal

support sur mousse de nickel. Détail de I'interfacede-électrolyte.

L’interface entre la couche d’électrolyte et I'a@oest de bonne qualité, sans fissure
(figure V1.9). De plus, on observe une microstroetporeuse a I'anode, proche de 35%. Cette
grandeur est comparable a la valeur obtenue autahdy pour la réalisation de bicouches
anode-support.
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En revanche, la densité de I'électrolyte n'excéds §0%, ce qui est trés largement
inférieur aux 95% requis pour l'application pile c@mbustible. On peut expliquer ce
phénoméne par différents concours de circonstance.

D’une part, I'atmosphere de travail utilisée edttre ce qui modifie de fagon sensible
l'activité des difféerents éléments mis en jeu dEnprocessus de diffusion a I'état solide et
notamment ZnO. De plus, I'étape préalable de caficin de la poudre de Bag#Y 103
avec ZnO afin d’améliorer le contact entre les dphases, entraine un grossissement des
grains. Une taille de grains plus forte entraine@mséquence une température de frittage plus
élevée. La densification de I'électrolyte constiindubitablement un point d’amélioration
sensible du procédé d’élaboration. Ainsi, on pougfchir a incorporer directement ZnO au
sein du précurseur oxalate pour effectuer une setileinique calcination, réduire la
température de cette calcination pour réduire npmene de croissance de grain.

VI.4. Conclusion

L'utilisation conjointe d’'une mousse de nickel ddtin agent de frittage a permis
d’obtenir des demi-cellules anode-électrolyte ptad&in diametre de 30mm environ. Les
déformations observées pour des échantillons de giandes dimensions trouvent leur
origine non plus dans les problémes de frittagémtintiel de la céramique, comme dans
I'approche conventionnelle anode support (chapifremais uniquement dans les propriétés
meécaniques anisotropes de la mousse. L'utilisatiome mousse aux propriétés isotropes
permettrait sans aucun doute d’obtenir des éclamgiplans de plus grandes dimensions.

Un point sensible d’amélioration du procédé résides I'optimisation de la densité de
I'électrolyte. On pourra pour cela travailler sioptimisation du mélange BageéY 0103, —
4mol%zZnO. Par ailleurs, on pourra également réiftéahun autre séquencage de mise en
forme. En effet, si les techniques d’'imprégnatidande collage permettent de réaliser ces
demi-cellules, elles restent cependant relativerdéltates :

* [limprégnation permet de réaliser aisément un stppetalligue avec anode. En
revanche, le dép6t d’électrolyte par coulage erdbaonduit a des défauts de formes
et a un contréle aléatoire de I'épaisseur ;

» le procédé de collage permet lui un meilleur cdatdie I'épaisseur d’électrolyte mais
il reste délicat a mettre en ceuvre ;

Ainsi, l'utilisation d'un procédé adapté a la mise forme d’une couche d’électrolyte
mince comme la sérigraphie ou bien le spray pysopermettrait sirement d’en améliorer les
caractéristiques finales. On utilisera alors unausse de nickel imprégnée d’'une barbotine
d’anode comme support.

Enfin, on pourra également imaginer de développsralispensions stables de nickel
métal afin de s’affranchir définitivement de I'igétion de NiO.

Les premiers résultats obtenus sur cette approchtal nsupport donnent une
alternative crédible au probleme de diffusion deONdans les pérovskites de type
BaCe ¢Y,103,. Bien que le procédé soit perfectible, I'approohétal support constitue un
axe de développement a privilégier pour les P.C.F.C

167



Discussion et conclusion

Discussion et conclusion

168



Discussion et conclusion

A travers cette étude, nous avons balayé toutestégges conduisant a la réalisation
d’'une demi-cellule anode-électrolyte de P.C.F.CtteCeellule repose sur l'utilisation de
BaCe oY 0103, comme matériau d’électrolyte. Ce matériau a éwdsclpar le consortium
TECTONIC et, en conséquence, toute notre étudeseeur son utilisation. Une part
importante du travail a été consacrée a I'étudecalmportement et de I'évolution de ce
composeé au cours de traitement thermique.

VII.1. A propos de BaCegqY 1034

Il est aisé de synthétiser une poudre de BafgOs, Steechiométrique et
relativement pure. Cependant, il apparait déli@trdintenir cette composition chimique au
cours du processus d’élaboration de la cellule RCC.En effet, on a mis en évidence
'ensemble des modifications chimiques et micradtitales de ce matériau au cours du
traitement thermique. L’endommagement thermiqueisté par la perte en baryum au cours
du frittage. Il se traduit par une ségrégation DY et une substitution en site A par des
cations cérium. Le modéle d’endommagement propeségt d’expliquer I'effet néfaste de
ce processus sur les propriétés de transport pgotwrde la phase BageYo103.,. Plus
généralement, on pourra envisager d’appliquer cgeteaa d’autres pérovskites présentant du
baryum en site A.

Nous avons observé nombre de parois de domaines,lal@résence est liee a la
différence de taille entre les cations mis en jaues sites A et B. Ces interfaces internes sont
autant d’éléments perturbateurs de la conductiotopique. L’étude des variations locales de
la composition chimique n’'a pas permis de quamtifiieectement la ségrégation, inhérente
aux transformations allotropiques, ni d’identifilairement une zone de charge d’espace.
L'impact de ces phénomenes sur les propriétésatispiort n’a pas été évalué et est largement
susceptible d’évoluer avec le traitement thermide.ce point de vue, I'approche proposée
pour I'endommagement thermique de Bga&¥® 103, reste perfectible. Etant donné que la
géométrie des interfaces autorise un seuil de [ai@o relativement bas, I'étude des
ségrégations interfaciales et de la nature desepasrtde charge ouvriraient la porte a des
matériaux nanostructurés a conduction mixte. Sklarature des porteurs de charges, on peut
envisager des membranes conductrices mixt#®°H ou bien H/e pour les membranes de
filtration d’hydrogene.

Au-dela des ces développements potentiels, un sliffp.C.F.C. requiert une bonne
stabilité¢ des propriétés de transport des matéridlabaissement de la température de
frittage, destiné a réduire 'endommagement themmigapparait donc comme un enjeu
majeur de développement. Dans cette optique, ohgbeisir de réduire la taille de grains de
la poudre de base afin d’augmenter la force motdeefrittage. On pourra procéder par
tamisage de la poudre calcinée afin de sélectiolasegrains les plus petits, ou bien encore
par broyage mécanique (attrition, par exemple).e@dpnt, étant donné la difficulté de mettre
en ceuvre des poudres nanométriques par coulagenele,lcette approche requiert une plus
grande réflexion sur le choix du procédé de mise fame, que nous discuterons
ultérieurement. Une solution alternative consisteileser un agent de frittage. De ce point de
vue, on a mis en évidence tout le danger d’utiliseroxyde de métal de transition comme
NiO. L'usage d’'un tel composé permet de réduireaifement la température de frittage
vers 1250°C pour la phase pérovskite ; mais ceteag@it par I'apparition de phases de type
BaNiO,.x ou plus complexes, mettant en jeu de I'yttriumufBola difficulté réside dans
l'identification précise de ces phases, leur si@#bfious hydrogéne et enfin dans la nature du
porteur de charge en leur sein. L’étude de la répapécifique des joints de grains par
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spectroscopie d'impédance n'a pas permis l'idardtfon de ces porteurs de charge. Par
ailleurs, la prolongation du traitement thermiqueplas haute température, entraine la
formation de la phas{d_%aoy%Ceoj%}{CeOBgYmNi0,01}03_0, dont les propriétés de transport sont

clairement détériorées par rapport a Baf¥@:10s3.,. On pourra, cependant, s’intéresser a la
détermination des porteurs de charges au sein slenagostructures particulieres ainsi que
des phases intergranulaires. L’apparition d'une dootion mixte H/e permettrait
d’envisager une application de ces matériaux damsrlembranes de filtration d’hydrogene,
voire comme anode ou cathode de P.C.F.C. suivanstabilité sous hydrogene et oxygene.

En ce qui concerne l'usage d'un autre métal dasitian, on peut imaginer des
conséguences comparables. Dans notre étude, nons également utilisé ZnO. De notre
point de vue, le caractére non réductible sousduygtre du cation Zf nous permet de
supposer une plus grande stabilité des phasegratedaires formées et donc une meilleure
stabilité des propriétés de transport. Malgré dalguestion de la nature du porteur de charge
au niveau des interfaces reste posée. Aussi, &tedl d'un agent de frittage adapté a
BaCe oY 0103, requiert des investigations complémentaires, qiserent a identifier
clairement ces porteurs de charges. A ce titrdétarmination systématique des nombres de
transport apporterait une aide tres utile.

Ainsi, a travers cette étude, on aura pu cernerpamge des caracteristiques et du
comportement de BagegY 0103, au cours d’un cycle thermique, seul ou en présdeddio
et, dans une moindre mesure, de ZnO. Les modtitsitchimiques et structurales dont il fait
I'objet, rendent trés délicate son utilisationsain d’'un dispositif de type P.C.F.C.

Pour des développements futurs, on pourra s’'irgérgdutot a des composés issus de
la solution solide BaGe.Zr«Yo1034. La conductivité protonique de ces composés est
généralement inférieure a celle de Ba§¥e 103, ; cependant, ils présentent une plus grande
stabilité chimique vis-a-vis des gaz acides tele Q©, et sont plus faciles a fritter que
BazrO;. Par ailleurs, les distorsions cristallines sonbina importantes que pour
BaCe oY 01034, réduisant d’autant tous les phénomenes de ségnégaix interfaces. Quoi
gu’il en soit, la compréhension des mécanismes aldiffoations chimiques et structurales au
cours des traitements thermiques est une étapspenBable pour élaborer une séquence de
procédés de mise en forme, permettant de retiraléemum des propriétés.

VII.2. A propos du procédé de mise en forme

Au cours de ces travaux, nous nous sommes lirditése approche par co-coulage et
co-frittage de la fabrication de la demi-celluleode-électrolyte. On a mis a jour toute la
difficulté de mettre en ceuvre Balo¥ 103, et de réaliser des bicouches planes. Dans cette
configuration, compte tenu de 'effet de NiO suplease pérovskite, un procedé d’élaboration
sans cet oxyde constitue un axe de développememtirduivre pour les P.C.F.C. Dans cette
optique, I'architecture métal support semble lasphalaptée. L'utilisation d’'une mousse de
nickel est une alternative crédible a I'architeetaonventionnelle de type anode-support.

L'utilisation d'un métal poreux comme support @ecellule restreint la température
maximale et 'atmosphére autorisées pendant leépkacl utilisation d’un agent de frittage
ne garantit en rien la bonne densification deet&blyte ; dans ces conditions, I'approche par
co-coulage en bande reste donc bien limitée, applarait nécessaire de recourir a un autre
procédé de mise en forme, au moins en ce qui coadilectrolyte. La densification de la
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couche d’électrolyte constitue un point sensiblemlioration. De ce point de vue, il serait
intéressant d’utiliser des techniques de projesticomme le spray pyrolyse, autorisant
'emploi de matériaux nanométriques, facilitantsaifa densification. D’autres techniques
comme la projection plasma, ou bien encore les tdépd phase vapeur, permettraient
d’obtenir directement des couches denses, permetéas’affranchir d’'un frittage ultérieur.
Les possibilités sont donc nombreuses et offreftaaimes perspectives de succes.

VI1.3. Conclusion

BN

La réalisation d’'une cellule de pile a combustibk une entreprise complexe par
nature, dont une partie des difficultés repose Isurchoix du matériau d’électrolyte.
L’identification des spécificités des matériaux est pré-requis essentiel en vue de la
réalisation et de I'optimisation d’'une cellule diéepa combustible. Dans cette optique, cette
étude apporte un éclairage particulier sur les maabé leur microstructure et leur
comportement en température. Ceci nous a permEapmser des solutions technologiques
adaptées pour répondre a ces contraintes, ainsleguaxes de réflexion a approfondir.

Le chemin est encore long avant la fabrication €’gellule de pile & combustible
P.C.F.C. optimisée, mais le potentiel d’'améliomatest important. De nombreuses études
doivent encore étre menées sur ce matériau et gdngéralement sur les P.C.F.C. Elles
permettront alors de juger de la pertinence du epihcde son potentiel d’application et
d’émergence sur le marché des énergies renouvelable
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Annexe | BaCg oY 103, fritté a 1450°C pendant 24h

50 um BSEZ 15KV

|:| -.|| |: Ih 15.k7

d : cartographie X cérium
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e : cartographie X yttrium
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: BaCe Y O
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Diffractogramme du composeé théorique BaCgyY o103,

a (A) b (A) c (A) vol ()
8,764(2) 6,225(1) 6,211 (1) 338,9(1)
Parametres de maille et volume élémentaire dedagpérovskite
Ba/Ce Y/Ce Ni/Ce

0,99(2) 0,11(1) -

Rapports molaires caractéristiques de la phase/gidte
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Annexe Il « BaCeg gNig 103, » fritté a 1450°C pendant 24h

m Bala 15KV ———————20.um Cela 154V
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60

BaCe Ni O
09 O 3

70

90

Diffractogramme du composé theorique « BaGgNig 103, »

a (A) b (A) c (A) vol ()
8,780(1) 6,219(1) 6,215 (1) 339,4(1)
Parametres de maille et volume élémentaire dedagpérovskite
Ba/Ce Y/Ce Ni/Ce
0,92(1) - 0,000(1)

Rapports molaires caractéristiques de la phase/gidte
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Annexe Il « BaCe gNig :03,, » fritté a 1450°C pendant 24h

B

v Cela 15kV

d : cartographie X cérium

e: cargraphie X nickel f : cartographie X yttmu
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26 (9
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BaCe Ni O
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Diffractogramme du composé théorique « BaGgNig 03, »

a (A) b (A) c (A) vol ()
8,779(1) 6,219(1) 6,213 (1) 339,2(1)
Parametres de maille et volume élémentaire dedagpérovskite
Ba/Ce Y/Ce Ni/Ce
0,92(1) - 0,000(1)

Rapports molaires caractéristiques de la phase/gidte
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Annexe IV « BaCggY g1 Nig 103, » fritté a 1450°C pendant 24h

a : Micrographie M.E.B. B.S.E. b: cartgaphigéne
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e: cagraphie X nickel f : cartographie X yttmu
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Intensité (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80 90

26 (9
Diffractogramme du composé théorique « BaGgNig 1Y o103, »

a (A) b (A) c (A) vol ()
8,779(1) 6,224(1) 6,218(1) 339,7(1)
Parametres de maille et volume élémentaire dedagpérovskite
Ba/Ce Y/Ce Ni/Ce
1,01(1) 0,108(7) 0,011(1)

Rapports molaires caractéristiques de la phase/gidte
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Annexe IV « BaCg ;Y1 Nip O34 » fritté & 1450°C pendant 24h
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BaCe Ni Y O
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Diffractogramme du composé théorique « BaGeNig Y g 103, »

a (A) b (A) c (A) vol ()
8,783(1) 6,223(1) 6,215(1) 339,7(1)
Parametres de maille et volume élémentaire dedagpérovskite
Ba/Ce Y/Ce Ni/Ce
1,01(1) 0,113(5) 0,011(1)

Rapports molaires caractéristiques de la phase/gidte
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