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Préambule

Les piles a combustible constituent actuellement une des voies envisagées pour
résoudre les graves problémes énergétiques que connait notre planéte, tant sur le plan des
ressources que sur celui de I’environnement. La pile a carbonates fondus est parmi les piles
dites a haute température celle dont le développement est le plus proche de la phase de
commercialisation. Plusieurs prototypes sont en fonctionnement en Europe, aux Etats-Unis et

au Japon.

La dissolution de la cathode de nickel de ces piles est un des problémes essentiels
limitant leur durée de vie et leur pénétration sur le marché. La protection de cette cathode par
des couches minces d’oxydes résistant mieux a la corrosion permettrait de combiner les
bonnes propriétés mécanique et ¢lectrocatalytique du nickel a celles des revétements

envisagés. Ces aspects généraux feront 1’objet du chapitre 1.

La partie essentielle de ce travail sera consacrée a I’optimisation et la caractérisation

d’¢électrodépdts d’oxyde de cobalt ; elle s’articulera en trois chapitres.

Le chapitre II développera tous les aspects concernant 1’optimisation de dépots
d’oxyde de cobalt formés a température ambiante par coulométrie a potentiel contrélé sur des
substrats denses de nickel. Diverses caractérisations seront effectuées pour définir la qualité
intrinséque de ces dépdts. Leur comportement au cours et aprés immersion dans les
carbonates fondus sera ensuite étudié par des techniques ex situ d’analyse structurale,

morphologique et de composition et in sifu d’analyse €lectrochimique.

Le chapitre III portera sur l’influence de la température sur la formation des
¢lectrodépots. Cette étude d’optimisation et de caractérisation sera précédée d’une description
détaillée des propriétés thermodynamiques des espéces du cobalt en solution aqueuse qui

permettront d’avoir une vision plus claire des conditions de formation des dépots.

Le chapitre IV transposera ’¢laboration et la caractérisation de ces dépots au cas de

substrats de nickel poreux, utilisés en tant que cathodes des piles a combustible a carbonates
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fondus. Outre les techniques habituelles d’analyse, des études de porosité seront

systématiquement menées avant et apres immersion dans les carbonates fondus.

Enfin, le chapitre V abordera d’autres types de dépdts dont I’étude a rarement été
entreprise dans ce milieu. TiO; et CeO; seront déposés sur des substrats denses de nickel par
pulvérisation cathodique ; leurs propriétés seront mises en évidence avant et aprés immersion

dans les carbonates.

Ce travail combinera I’appréhension de problémes fondamentaux concernant les
matériaux sélectionnés a des aspects pratiques liés a 1’amélioration du fonctionnement des

piles & combustible a carbonates fondus.
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Chapitre I : Introduction

Chapitre I- Introduction

I.1- Problématique énergétique et piles a combustible

De nos jours, pour pouvoir satisfaire les besoins croissants en énergie de la population
aussi bien dans les pays développés que ceux en voie de développement, presque 80 % de la
production mondiale d’énergie provient du charbon, du pétrole, du gaz naturel et le reste du
nucléaire et des sources renouvelables (€olienne, hydroélectrique, géothermique, etc.) [1].
Toutefois, 1’utilisation des ressources fossiles dans de telles proportions pose, d’une part, des
problémes d’environnement, notamment 1’émission de CO, (gaz a effet de serre) et de gaz
polluants (SO,, NOx, CO, CHy, chlorofluorocarbones, particules solides, etc.) et, d’autre part,
la question de 1’épuisement de ces ressources, notamment celle du pétrole qui au rythme

actuel de consommation, est prévu dans une quarantaine d’années [2].

Cependant, plusieurs gouvernements, conscients de cette situation, se sont mis
d’accord au Japon en 1997 et ont signé le Protocole de Kyoto qui vise a réduire et a stabiliser

les émissions du CO; pour la période 2008-2012, a des valeurs correspondant a 1990.

De méme, la recherche de nouvelles technologies de production d’énergie dites
propres et efficaces, a été encouragée et entreprise dans plusieurs pays, afin de développer des
systtmes de conversion ou de production d’énergie é€lectrique moins dépendants des

ressources fossiles, et plus respectueux de I’environnement.

C’est ainsi que des systémes de conversion d’énergie, de stockage ou de production
d’énergie ont eu un développement important depuis prés de 30 ans, tant d’un point de vue
technologique que scientifique ; ces systemes se regroupent en 4 grandes familles: les
cellules photovoltaiques, les batteries au lithium, les super conducteurs et finalement les piles

a combustible [3].

Les piles a combustible apparaissent comme 'une des familles les plus prometteuses
pour I’utilisation de I’hydrogéne et de I’oxygéne en vue de produire d’une fagon tres efficace

de I’¢lectricité et de 1’eau, avec peu d’émissions de gaz polluants.

Il existe 6 filicres de piles a combustible a différents niveaux de développement
principalement en Europe, au Japon et aux Etats Unis, et dont les domaines d’application sont

déja trés diversifiés : appareils portables (téléphone, microélectronique, etc..), transport
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automobile, transport spatial, auxiliaire de puissance (APU), unités de production électrique
stationnaire allant de 1 kW jusqu’a 1 MW. Ce sont des systémes qui ne produisent
pratiquement pas de nuisances sonores, puisqu’ils ne comportent pas de composants
mécaniques en mouvement, produisent de 1’électricité tant qu’il y a du combustible et, pour
ceux qui fonctionnent a haute température, peuvent étre exploités en mode de cogénération

qui permet la production simultanée d’¢lectricité et de chaleur.

Cependant, bien que le principe des piles a combustible ait plus de 160 ans, la mise en
pratique a été ralentie au moins en partie a cause du colt des systémes (surtout au niveau des
composants utilisés), jusqu’a présent non compétitifs sur le marché énergétique traditionnel
[3]. La recherche de nouveaux matériaux pour une amélioration significative de la durée de
vie et des performances des systemes est donc un facteur essentiel. Il s’agit donc de trouver

des matériaux pas trop onéreux et que I’on peut envisager pour une production en masse.

La communauté européenne soutient des recherches technologiques et de
démonstration sur les piles a combustible a travers plus de 30 programmes cadre de recherche
et de développement (PCRD), le but étant d’harmoniser et de rationaliser les efforts entre les
pays membres. Son apport ne cesse d’augmenter, passant de 8 M€ pour la période 1988-1992
a 58 M€ pour le quatrieme PCRD (1994-1998) et, pour le cinquieme PCRD (1999-2002), la
quantité¢ dépasse déja 59 M€ [4].

Quelques exemples de projets financés par 1’Union Européenne, notamment dans le domaine

du transport, peuvent étre cités [5] :

e Démonstration a Berlin, Copenhague et Lisbonne d’un bus équipé d’une pile PEMFC
(pile @ combustible 3 membrane échangeuse de protons) alimentée en hydrogéne
liquide, en 1998-2003 ;

e ECTOS (Ecological City Transport System) : des bus, alimentés par de 1’hydrogene
produit par électrolyse a partir d’énergie renouvelable doivent fonctionner a Reykjavik
entre 2001 et 2005;

e CUTE (Clean Urban Transport for Europe) : programme prévu jusqu’en 2006 en
partenariat avec Daimler-Chrysler : 27 bus Evobus seront testés dans 9 villes
européennes ;

e FEBUSS : synergie entre les piles pour applications stationnaires et transport.
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Du point de vue des MCFC (piles a combustible a carbonates fondus), malgré une
diminution des budgets de recherche, qui ont été considérables au Japon, aux Etats-Unis et
aux Pays-Bas, des réalisations importantes (100, 250, 400 kW et 1, 2 MW) ont vu le jour et on
peut parler d’une étape de pré-commercialisation. Aux Etats-Unis, Fuel Cell Energy est en
grande expansion et a développé une dizaine de prototypes en activité. Au Japon (IHI,
Toshiba, Hitachi, CRIEPI) et en Corée, I’activit¢ se poursuit plus lentement mais sans
interruption. En Allemagne, MTU, filiale de Daimler-Benz posséde un des systémes les plus
performants, le « Hot module » et plusieurs prototypes sont en fonctionnement en milieux
universitaire, hospitalier et industriel (Michelin a Karlsruhe, avec la participation de EDF). En
Italie, I’industriel Ansaldo fédére des travaux de recherche multidisciplinaires pour améliorer

ses systemes de démonstration (100 et 400 kW).

En France, la recherche dans le domaine des piles a combustible s’est longtemps
limitée aux aspects fondamentaux. En 1999, le Ministére de I’Education Nationale, de la
Recherche et de la Technologie a créé un réseau national « Piles a combustible » (réseau
PACo), afin d’organiser et de coordonner des activités de recherche et de développement
technologiques, pour aboutir a des prototypes et des réalisations commerciales. Des PME
s’intéressent au développement des piles PEMFC. Différents programmes sont en cours, a
travers les Réseaux de Recherche et d’Innovation Technologique (RRIT) et le Centre National
de Recherche Technologique (CNRT). Le réseau « Piles a combustible, interface pour les
transports terrestres » a été créé en juillet 2000. Dans le domaine des piles MCFC, seul GDF a
impulsé des activités de recherche en collaboration avec le laboratoire d’accueil et, plus

récemment, EDF s’intéresse a 1’exploitation d’un systtme MCFC en Allemagne.

Du point de vue de I’utilisation des piles a combustible dans des pays peu développés
a I’échelle industrielle, tels que ceux d’Amérique Centrale, on pourrait envisager, 4 moyen
terme, ’exploitation de systémes déja rodés pour la production d’énergie électrique et de
chaleur dans des zones isolées qui ne bénéficient pas a I’heure actuelle d’un réseau classique
de distribution d’énergie. Les importantes ressources en biomasse pourraient constituer un
combustible peu cofiteux et renouvelable. Un projet latino-américain d’installation d’une pile
a combustible est en cours au Panama. Il n’est donc pas utopique de penser a une exploitation
bien ciblée de systémes de type piles a combustible, combinée a une utilisation soutenue de
I’énergie solaire, dans des pays a faible tissu industriel. Ces piles constitueraient un moyen

efficace et flexible de résoudre des problémes énergétiques a 1’échelle locale.
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1.2- Piles a combustible

1.2.1- Définition.

Une pile a combustible est un générateur d’énergie ¢électrique. Elle transforme
directement 1’énergie chimique du combustible en énergie électrique, sans passer par la
production d’énergie mécanique, comme c’est le cas avec les turbines et les moteurs a gaz. De
plus, le courant électrique est produit tant que la pile est alimentée conjointement en
combustible (hydrocarbures, alcools, biomasse, gaz naturel, hydrogéne) et en comburant
(oxygene de I’air). C’est ce qui la différencie des batteries, accumulateurs et autres piles, ou
se trouve stockée sous forme chimique une quantité limitée d’énergie électrique et qui doivent
soit étre rechargés lorsque c’est possible (batterie de véhicule), ou remplacés (piles pour poste

de radio).

1.2.2- Types de piles a combustible.

Il existe 6 types de piles a combustible qui se différencient entre elles par leur

température de fonctionnement et par 1’¢électrolyte donnant son nom a la pile.
Les piles a basse température fonctionnent entre 60° et 200°C :

- la pile a combustible alcaline ou alkaline fuel cell (AFC),

- la pile a combustible 4 membrane échangeuse de proton ou polymer electrolyte
membrane fuel cell (PEMFC),

- lapile a combustible & méthanol direct ou direct methanol fuel cell (DMFC)

- et la pile a combustible a acide phosphorique ou phosphoric acid fuel cell (PAFC)

Les piles a haute température fonctionnent entre 600° et 1000°C :

- lapile a combustible a oxyde solide ou solid oxide fuel cell (SOFC)
- et lapile a combustible a carbonates fondus ou molten carbonate fuel cell (MCFC)
Dans le tableau I.1-, sont présentées les principales caractéristiques de ces types de piles ainsi

que leurs domaines d’application.
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Tableau I.1- Quelgues caractéristiques des piles a combustible [6,7].

Pile T /°C de Electrolyte Rendement | Domaine d’utilisation /
fonctionnement % gamme de puissance
Alcalin Transport spatial et
AFC 60-130 KOH 35 % 50-60 véhicule
1- 100 kW
Membrane Polymeére Portable, transport,
PEMFC 80-120 de type Nafion 45-50 stationnaire

100 mW- 250 kW

PAFC 150-200 H;PO4 concentré 40-50 Stationnaire
200 kW- 1 MW
Li1,CO3-K>,CO3 ou Stationnaire
MCFC 600-700 LCO-NaCOsa 1 50,79 100 kW- 10 MW
I’¢état fondu
Cogénération
Céramique Stationnaire, transport
SOFC 800-1000 Z10y/Y,03 50-70 1 kW- 10 MW
Cogénération

Les piles a basse température, AFC, PEMFC et PAFC, fonctionnent essentiellement
avec de I’hydrogéne trés pur et un reformeur externe pour utiliser des hydrocarbures ou des

alcools comme combustible.

Dans ce type de piles, les matériaux d’électrodes contiennent des métaux trop cotliteux,
comme le platine, qui permettent d’assurer de bonnes propriétés catalytiques. Ceci rend ces
systémes trés sensibles au CO qui est un poison, provoquant la dégradation des catalyseurs a
base de platine. Un abaissement du cofit de ces matériaux, ou de la teneur en métal précieux,
s’accompagne le plus souvent d’une diminution des performances. Ceci n’est pas le cas pour
les piles a haute température, MCFC et SOFC qui, grace a leur fonctionnement a haute

température, peuvent utiliser directement CO + H, comme combustible et permettent I’emploi
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d’autres combustibles : gaz naturel, biomasse etc., nécessitant une ¢tape préalable de

reformage ; cette derniére opération étant favorisée par les températures élevées.

A I’heure actuelle, les piles MCFC se trouvent a un stade de pré-commercialisation.
Cependant, la recherche de nouveaux matériaux, notamment au niveau de la cathode et des
plaques bipolaires, plus résistants a la corrosion de 1’électrolyte, est indispensable pour
augmenter les performances de ces piles et en prolonger la durée de vie. D’autres aspects de
ces piles : la nature de I’électrolyte, sa matrice support, I’anode et les conditions d’acidité et
de température, font aussi 1’objet de recherches intenses pour que les piles MCFC puissent

accéder a un développement durable.

Quant aux piles SOFC, le véritable enjeu technologique est d’abaisser leur température
de fonctionnement afin d’en réduire le colit et d’optimiser leur performance et leur durée de

vie.

1.3- Piles a combustible a carbonates fondus (MCFC)

Les piles a combustible a carbonates fondus appelées MCFC, ont un rendement électrique
¢éleve (50-70 %) et peuvent, grace a leur fonctionnement a haute température (650°C), étre
utilisées en mode de cogénération : production d’énergie électrique et de chaleur (le
rendement global pouvant atteindre alors plus de 80 %) [6]. De plus, les piles a combustible
ne possedent pas de parties mécaniques en mouvement ; elles sont donc silencieuses. Elles
respectent I’environnement en émettant peu de polluants, une faible quantit¢ de CO et de

NOx.

1.3.1- Description générale d’une pile 2 combustible a carbonates fondus.

Dans une pile a carbonates fondus, représentée schématiquement sur la figure I.1., les
¢lectrons sont transférés de 1’anode a la cathode a travers un circuit extérieur. Le transport est
assuré dans 1’¢lectrolyte, d’une part par les ions carbonates et, d’autre part, par les cations
alcalins. A I’anode, les électrons sont produits par I’oxydation du combustible (hydrogene) et

a la cathode, les ¢électrons permettent la réduction de I’oxydant (oxygene de I’air).
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H, % 0,
) Oxydant
Combustible —
Carbonates fondus
Anode poreuse, Ni-Cr Cathode poreuse, LixNi;-xO

Figure 1.1- : Schéma relatif au principe de fonctionnement d 'une pile a carbonates fondus.

Les réactions ¢lectrochimiques peuvent étre représentées de fagon schématique par :

A ['anode:
H,+CO; - H,0+CO, +2e" (Eq. L1.)
A la cathode :
%02 +CO, +2¢ — CO32_ (Eq.1.2))

La réaction chimique globale de la pile est la suivante:

H,+ % 0, +CO,(cathode) - H,0+ CO, (anode) (Eq. 1.3.)
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L’anode est généralement en nickel poreux additionné de chrome (2-10 %). La
cathode est en nickel qui s’oxyde in situ. L ¢lectrolyte (Li,CO3-K,CO;3 ou Li,CO3-Na,CO3)
est supporté par une matrice solide poreuse isolante constituée de LiAlO,. Les
compartiments anodique et cathodique sont séparés par une plaque d’interconnexion qui
permet d’assembler plusieurs piles entre elles et d’assurer la distribution des gaz. Cet

assemblage est représenté sur la figure 1.2.

Plaques d’interconnexion <

» Gaz anodique (H, + CO)

Li2C03-N32CO3 Supporté par L1A102

A

Li,CO3-Na,CO; supporté par LiAIO,

A

Gaz cathodique (Air + CO,)

Cathode

Anode

Figure 1.2- : Assemblage des cellules unitaires dans une pile a combustible a carbonates
fondus.
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Une description plus compléte des matériaux et de leur problématique a déja été présentée
lors de précédents travaux du laboratoire d’accueil [7-9]. Par contre, nous décrirons plus loin

les nouveaux matériaux cathodiques envisagés qui font I’objet de ce mémoire.

1.3.2- Propriétés physiques et domaine d’oxoacidité des carbonates fondus.

Comme nous ’avons déja mentionné, 1’¢lectrolyte constitu¢ d’un mélange de carbonates
fondus est le siége de nombreuses réactions dont les performances de la pile dépendent. En
général, les propriétés physico-chimiques des carbonates alcalins fondus en font des milieux
réactionnels trés intéressants. Ils sont relativement stables dans un large domaine de
température, de 400 a 1000 °C, et leurs pressions de vapeur sont faibles [10]. IIs forment des
eutectiques a point de fusion compris entre 397 °C et 710 °C [10]. Ces milieux sont
favorables aux opérations électrochimiques grace a leur haute conductivité électrique. Nous
présenterons dans ce qui suit quelques-unes des propriétés physico-chimiques des carbonates

fondus.

Le tableau suivant résume les principales propriétés physiques des carbonates alcalins purs

et des deux eutectiques les plus couramment utilisés dans les piles MCFC.

Tableau 1.2- Propriétés physiques des carbonates alcalins purs et de leurs principaux

eutectiques utilisés en tant qu ’électrolyte des MCFC.

Masse Point de | Viscosité Masse Conductivité
Carbonate molaire fusion mN sm volumique | électrique

g mol™ °C kg dm™ Sem™a

700 °C

Li,COs 73,9 726 3,90 1,863 1,38

Na,CO; 106,0 858 5,45 2,060 0,87

K,CO; 138,2 899 3,50 2,010 0,54
Li,CO3-Na,COs

(52-48 mol %) 89,3 501 4,60 1,958 2,40
Li,CO3-K,CO3

(62-38 mol %) 98,3 488 3,85 1,934 1,65
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Comme on peut observer dans le tableau 1.2., les points de fusion des carbonates alcalins
purs sont plus élevés que pour les eutectiques de ces carbonates. Pour 1’application en tant
qu’électrolyte des piles MCFC, il est donc plus intéressant d’utiliser un eutectique de

carbonates alcalins , ce qui permet d’utiliser globalement des composants moins cotiteux.

Par analogie avec les milieux aqueux, les réactions acide-base en milieu sels fondus se

définissent a partir des réactions d’échange de particules cédées par le solvant.

L’oxyanion carbonate libére ainsi 1’oxyde O®" qui joue le role de I’ion H en milieu
aqueux. Le concept d’acido-basicité mettant en jeu I’ion oxyde est désigné par le terme

«oxoacidité » [11,12].

2- , . . . \
L’oxyde O~ est donneur de doublet électronique et il peut alors s’associer a des
accepteurs, appelés oxoacides. Les composés pouvant se comporter comme donneur de

I’espéce O sont appelés des oxobases.
On définit ainsi un couple oxoacide-oxobase selon la réaction suivante :
oxobase— oxoacide + 0% (Eq. 1.4.)

. . o . 2- , .. .
Exemple : I’oxobase carbonate se dissocie et libere des ions O™ solvatés, ainsi que 1’oxoacide,

selon :

CO; - CO, +0™ (Eq. 1.5.)
De cette fagon plus pO*” augmente, plus le niveau d’acidité de la solution augmente.
L’équilibre d’autodissociation s’écrit alors :

M,CO,, — CO,,.. +M,0 (Eq. 16.)

3 2(2) 27(s)

. . . * . .
Avec une constante d’autodissociation K dont I’expression est la suivante :

o+ 4M,0)- P(CO,)
 a(M,COy)

(Eq.1.7.)

Avec : P(COy,), pression partielle du dioxyde de carbone ;
a(M,0), activité de I’oxyde le plus stable dans le milieu ;

a(M2CO3), activité de M2C03.
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1.3.2.1- Cas des carbonates alcalins purs.

Dans le cas ou le carbonate alcalin est pur, a(M,COs3) est €gal a 1 et, par conséquent,
I’expression de la constante K~ est simplifiée et ne dépend que de P(CO,) et de a(M,0). Le
domaine d’oxoacidité est limité du c6té oxobasique par la précipitation de I’oxyde M,O et la

limite du c6té oxoacide est fixée arbitrairement a P(CO,)=1 atm.

K" peut étre déterminée a partir des données thermochimiques [12-14] grice a la formule
suivante :

A G°M,CO; (1) - A;G°(M,0(s) - A;G*(CO,(g))
RT

*

K" =exp(

) (Eq. 1.8.)

Les valeurs des constantes K en fonction de la température, ont été déterminées par V.

" AH°

Chauvaut a partir des tables de Janaf et de la régle de Van't Hoff, 51;? = RrTz , et sont
répertoriées dans le tableau 1.3. [12,14].
Tableau 1.3- Valeurs des pK~ de carbonates purs en fonction de la température.

T°C pK*(LizCO3) PK*(N32CO3) PK*(K2CO3)

600 5,56 15,87 12,71

650 4,42 13,50 10,59

700 3,54 11,62 8,90

1.3.2.2- Cas d’un mélange de carbonates.

Dans le cas d’un mélange de carbonates fondus, il existe deux ¢équilibres
d’autodissociation qui entrent en compétition. L’équilibre correspondant a la réaction
prépondérante est celui qui met en jeu l'oxyde le plus stable. D’un point de vue
thermodynamique, Li,O se forme avant Na,O [14]. Le domaine d’oxoacidité est limit¢ du
coté oxoacide par le bain sous pression de CO,, prise arbitrairement égale a 1 atm, et du coté

oxobasique par la précipitation de Li,O a savoir :

Li,CO,(I) = CO,(g) + Li,O(s) (Eq. 1.9.)
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avec K' = a(le(?).P(COz) et (Eq. 1.10.)
a(L1,CO,)
K4 = a(Li,0).P(CO,)=K". a(Li,CO3) (Eq. L11.)

K est la constante d’équilibre d’autodissociation et K4~ la constante définissant le domaine

d’acidité accessible.

Comme les eutectiques de carbonates fondus les plus utilisés dans les piles MCFC :

Li,CO,;-Na,CO; et Li,CO;-K,CO, (62-38 % mol. et 42,7-57,3 %. mol.), ne constituent pas
des mélanges parfaits, 1'activité des différents carbonates alcalins, a(L1,CO,) n'est plus égale a
1. L'activité de Li,CO3 dépend de la fraction molaire x(Li,CO,) et du coefficient d'activité de

Li,CO,, y (Li,CO,) selon la relation suivante :
a(Li,CO,) = x(Li,CO,).y(Li,CO,) (Eq. 1.12.)

Les coefficients d'activité et les constantespK) =—logK; dans le cas de Li;COs-

NayCOs (52-48 mol %), calculés a partir des données thermochimiques de la littérature

[13,14] sont répertoriés dans le tableau 1.4-

Tableau 1.4- : Valeurs des pK" des eutectiques de carbonates alcalins fondus en fonction de

la température.

a1 .co,

o | ey [P

600 0,437 5,92
(0,844)

650 0,447 4,77
(0,860)

750 0,553 3,88
(0,872)

L’intérét de ces données thermodynamiques est de prévoir, d’une part, les propriétés

oxoacides des eutectiques de carbonates fondus qui constituent une donnée fondamentale pour
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appréhender le comportement de différents matériaux et, d’autre part, ils peuvent servir de
base a I’établissement de diagrammes potentiel-oxoacidité qui renseignent sur les domaines
de stabilit¢ des matériaux constituant, par exemple, les cathodes. Nous n’insisterons pas ici
sur ces aspects prévisionnels qui seront bri¢vement mentionnés, lorsque nécessaire, dans le

cas de composés particuliers.

I.4- Problématique des piles a combustible a carbonates fondus (MCFC)

1.4.1- Dissolution de la cathode a base de Li,Ni;_O.

La cathode employée traditionnellement dans les piles MCFC, est une électrode de
nickel poreux recouvert de NiO lithi¢ (LixNi;xO : NiO est dopé au lithium). NiO, dans ces
conditions, a une bonne conductivité¢ €lectronique mais a tendance a se dissoudre dans

I’¢lectrolyte.

Sous atmosphére oxydante, le nickel s’oxyde [15-17] :

Ni, + CO; —>NiO, +CO, +2e” (Eq. I.13.)

associée a la réduction de I’oxygéne :

%oz +CO, +2e” —>CO> (Eq. 1.14.)

La réaction globale de 1'oxydation du nickel est la suivante [18] :

Ni +%o2 — NiO (Eq. 1.15.)

) ©]

La dissolution de NiO dépend des propriétés acido-basiques du mélange des carbonates

fondus et peut étre représentée
e ecn milieu acide, par :

NiO) — Ni*" + 0% (Eq. 1.16.)

e dans les mélanges basiques :
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NiO + O* — NiO,” (Eq. L17.)
2NiO + 0% + ¥ 0, (g)— 2NiOy” (Eq. L.18.)

Les ions Ni*" peuvent étre réduits au contact de I’hydrogéne pour donner du nickel
métallique qui précipite dans la matrice et provoque des courts-circuits, lesquels entrainent
une limitation de la durée de vie des piles. C’est un des problémes majeurs freinant jusqu’a

présent le développement commercial des piles a combustible a carbonates fondus.

1.4.2- Matériaux cathodiques de substitution.

Les matériaux de substitution de la cathode doivent répondre a la double exigence
d’étre plus stables que LixNi; <O dans les carbonates fondus et de permettre I’obtention de

performances €lectrochimiques au moins aussi bonnes que cet oxyde dans les piles MCFC.
Pour résoudre ce probléme, trois axes de recherche sont poursuivis actuellement :

1. développer des nouveaux matériaux a base des oxydes simples : LiFeO,, Li,MnOj3,

Lao,gsr0.2C003, LiCOOz N

2. développer des matériaux a base de NiO combinés a d’autres matériaux qui ont des
performances proches de 1’oxyde de nickel lithi¢ (LixNi;.xO) et une plus faible solubilité en
milieu carbonate. Ces matériaux peuvent se trouver soit sous forme d’alliages Ni-M (M=
Nb, Al, Ti, Co) [19-22] ou sous forme d’oxydes mixtes du type LiFeO,-LiCo0,-NiO [23],
NiO-LiCoO; [24] , NiO-CeO; [25] ;

3. modifier les propriétés d’oxoacidit¢ du milieu carbonate en ajoutant soit dans les
matériaux cathodiques ou dans 1’¢lectrolyte des oxydes du type CaO, MgO, ou MgO-
Fe,03 [26-28].

Nous nous référerons ici aux deux premiers axes et non pas a la modification des
propriétés du milieu carbonates fondus. LiFeO,, LiMnOs sont trés stables en milieu
carbonates fondus, mais leur principal inconvénient est une diminution sévére des
performances de la pile [29]. LaygSro,CoOs présente une trés haute conductivité électrique et

une bonne résistance mécanique, mais il est instable a long terme [30].
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LiCoO; semble étre un bon candidat pour substituer la cathode actuelle du fait de
propriétés électrocatalytiques assez proches de celle de ’oxyde de nickel lithi¢ [31,32] et
d’une solubilité plus faible que celle de NiO dans les conditions standard du c6té cathodique
des piles MCFC (O,/CO; : 70/30) [33]. Il faut aussi remarquer que sous atmosphere de CO,
pur, la solubilité¢ de ce composé devient trés proche de celle de NiO [34] ; mais ce milieu ne
correspond pas aux conditions inhérentes aux MCFC. La conductivité de LiCoO,, bien que
plus faible que celle de NiO lithié, peut étre améliorée en le dopant avec des ions magnésium
(LiMgp,0sC00,) [35]. Par contre, son prix et sa plus faible résistance mécanique limitent son

utilisation pratique comme matériau cathodique des piles MCFC.

L’¢élaboration d’oxydes mixtes tels que LiFeO,-LiC00,-NiO [23] ou NiO-LiCoO, [24]
permet de combiner les bonnes propriétés de NiO au role protecteur de LiFeO, ou de LiCoOs.
Takizawa et Hagiwara [36] ont analysé¢ la faisabilit¢ de cathodes de NiO recouvertes de
LiCo0O,. Ces auteurs ont analysé différentes proportions (de 0,1/0,9 a 0,9/0,1) de solutions
solides de NiO/CoO et ont montré la lithiation préférentielle de CoO par rapport a celle de
NiO. A long terme, la couche de LiCoO; formée in situ a la surface de la solution solide a
tendance a se détacher partiellement de sa matrice solide. Ils ont suggéré que pour

I’application MCFC, il était nécessaire de bloquer la croissance cristalline de LiCoO,.

Il est donc trés intéressant de pouvoir élaborer des couches bien controlées de LiCoO,
sur des substrats de nickel ou de NiO. Plusieurs travaux ont été menés depuis quelques années
avec la finalité d’élaborer des matériaux a base d’oxydes mixtes de type NiO-LiCoO,,
utilisant NiO comme ¢lément support et en le recouvrant par des couches minces de LiCoOs.
LiCoO; a déja été ¢€laboré par différentes techniques : imprégnation sol-gel [18], coulage en
bande [17], méthode sol-gel assistée de PVA (alcool polyvinylique) [37], formation
d’électrodépot de cobalt métallique sur du nickel en milieu aqueux (se transformant en NiO-
LiCoO; en milieu carbonates fondus sous les conditions cathodiques standard) [38], ou par
encapsulation de NiO par du CoO [39]. Par ailleurs, les tests effectués sur ces matériaux
montrent tous que la solubilité du nickel diminue et on constate des meilleures performances

de pile quand les matériaux contiennent de faibles quantités de Co incorporé dans NiO.

Par ailleurs, des études fondamentales ont été réalisées dans le laboratoire d’accueil
sur le comportement de matériaux tels que TiO, [12,40-42] ou CeO, [43,44] en milieu

carbonates fondus, en vue de leur utilisation comme revétements protecteurs pour les plaques
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d’interconnexion des piles MCFC. Des ¢tudes prévisionnelles basées sur des données
thermochimiques, €tayées par des tests expérimentaux tant dans les conditions anodiques que
cathodiques de ces piles ont montré que, dans toutes les conditions envisagées, TiO, est
stabilisé sous forme de Li,TiO; et que CeO, est stable sous cette méme forme. Ces composés
connus pour leurs propriétés protectrices vis-a-vis de la corrosion, sont trés peu solubles dans
les carbonates fondus, notamment dans les conditions inhérentes a la cathode. Par ailleurs,
dans le cas de TiO,, un brevet international montre bien que ce composé peut étre envisagé
comme revétement protecteur des plaques d’interconnexion du coété anodique [45]. Ces
matériaux peuvent donc aussi €tre envisagés comme revétements protecteurs de la cathode
des piles MCFC. Les propriétés physico-chimiques de TiO, et de CeO, ont déja été décrites

lors d’une précédente thése [12].

L.5- Objectifs de I’étude

L’axe primordial de ce travail est d’¢laborer, de maitriser et d’analyser Ie
comportement de couches minces protectrices de la cathode des piles MCFC. Deux types de

matériaux ont retenu notre attention :

e en premier lieu: LiCoO; qui est déja reconnu pour ses propriétés et largement

étudié dans les carbonates fondus.

e en deuxiéme lieu, sous forme d’une étude préliminaire, Li,TiO3 et CeO; qui n’ont

pratiquement jamais été mentionnés du coté cathodique (mis a part [25]).

Le choix de techniques de dépdt performantes, peu coliteuses, permettant un contrdle
précis de la qualité et de 1’adhérence des couches protectrices, est essentiel : il confére son
originalité a cette étude. Le fait d’utiliser des matériaux relativement coliteux sous forme de

couches minces est aussi trés favorable d’un point de vue économique.

Dans le cas de la couche d’oxyde de cobalt, nous nous sommes tournés vers les
techniques électrochimiques. Parmi les études sur les dépdts électrochimiques
potentiostatiques ou galvanostatiques dédiées au cobalt métallique et aux oxydes et
hydroxydes de cobalt [38,46-55], rares sont ceux qui s’intéressent aux électrodépdts sur
substrats de nickel [46-48]. Brossard a déposé un film de CoOOH-Co304 sur du nickel pré-

anodis¢ au contact d’une solution de Co(III) a 70 °C [46]. Castro et coll. ont obtenu des films
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sur substrats de nickel avec une stoechiométric proche de Co30; et NixCos4Oy,
respectivement par électrodépot potentiostatique et potentiodynamique [47,48]. Dans ces
derniers travaux, ni la nature précise des oxydes de cobalt n’a été clairement prouvée, ni une
analyse compléte de 1’optimisation et de la qualité des dépdts n’a été développée. Nous avons
donc exploré la voie de 1’¢électrodépdt a potentiel controlé d’oxyde de cobalt, technique peu

développée sur substrat de nickel et jamais auparavant pour I’application MCFC.

Dans le cas de 1’étude préliminaire de revétements protecteurs a base d’oxydes de
TiO, ou de CeO; sur du nickel, afin de combiner les bonnes propriétés des oxydes simples
(plus faible solubilité que NiO), nous avons retenu comme technique de dépdt la pulvérisation
cathodique, largement développée chez nos partenaires de ’'UMR 7570 du CNRS de I’Ecole
des Mines de Nancy.

1.6- Méthodologie de I’étude

Nous étudierons tout d’abord la formation de dépots de LiCoO, sur du nickel par
¢lectrolyse a potentiel controlé, technique qui offre 1’avantage d’étre moins onéreuse que les
autres techniques puisqu’elle fonctionne a basse température et a pression atmosphérique.
Cette technique permet d’obtenir des dépdts trées homogeénes, dont les caractéristiques
(composition, morphologie, épaisseur, et adhérence) peuvent étre controlées a partir de
paramétres expérimentaux variés : concentration du cobalt dissous dans la solution initiale,
potentiel imposé, temps d’¢€lectrolyse, température, nature du support, conditions de recuit,

ainsi que choix du solvant et de 1’¢lectrolyte support.

Une étude exploratoire sera enfin réalisée sur la faisabilit¢ de dépots de TiO, et de
CeO; sur du nickel par pulvérisation cathodique, technique permettant 1’obtention de couches

trés denses.
Ces différents aspects seront articulés en plusieurs chapitres.

L’optimisation des dépots de LiCoO, sur du nickel dense et 1’étude de leur

comportement en milieu carbonates fondus fera 1’objet du chapitre II.

Le chapitre III sera dédi¢ spécifiquement a I’analyse de 1’effet de la température sur la
formation et la qualité des dépots, tant d’un point de vue thermodynamique prévisionnel que

d’un point de vue expérimental.
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L’utilisation de supports de nickel poreux constituant les cathodes des piles MCFC

sera analysée dans le chapitre IV.

Finalement, des couches minces de CeO; et de TiO, (non dopé ou dopé), déposées par

pulvérisation cathodique sur des supports denses, feront 1’objet du chapitre V.
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Chapitre 11

Dépot d’oxyde de cobalt par coulométrie a potentiel

controlé sur substrat de nickel dense a température

ambiante.
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Chapitre 1I- Dépot d’oxyde de cobalt par coulométrie a potentiel

controlé sur substrat de nickel dense a température ambiante

L’objectif du présent chapitre est 1’élaboration d’une couche protectrice de LiCoO, sur
Ni/NiO par coulométrie a potentiel controlé d’un oxyde de cobalt (II) en milieu aqueux ; il
s’agit en fait d’élaborer un oxyde de cobalt précurseur de LiCoQO,, seule espece stable du

cobalt susceptible de se former en milieu carbonates fondus.

Dans un premier temps, afin d’évaluer les meilleures conditions d’obtention des
dépots d’oxyde de cobalt sur un substrat de nickel dense, nous étudierons le comportement
¢lectrochimique du Co (II) en fonction du pH dans différents milieux électrolytiques.

Ensuite, une fois connus 1’¢lectrolyte et le pH adéquats pour le dépdt par électrolyse a
potentiel controlé des dépdts d’oxyde de cobalt sur des plaques de nickel préalablement
oxydées (Ni-NiO) ou non, nous établirons les meilleures conditions d’adhérence des films sur
le substrat ainsi que 1’influence du potentiel et de la durée d’électrolyse sur la morphologie et
I’épaisseur des films. Les dépots ainsi obtenus seront caractérisés par différentes méthodes

d’analyse : MEB/EDS, diffraction des rayons X, ESCA et par voltampérométrie cyclique.

Enfin, nous étudierons le comportement chimique et électrochimique des films dans
les conditions cathodiques standard des piles MCFC a 650°C, et nous les caractériserons par
les mémes techniques d’analyse en y ajoutant la spectroscopie Raman, la
chronopotentiométrie a courant nul et la spectroscopie d’impédance. La solubilité¢ du nickel
sera analysée par ICP-AES (Inductive Coupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy :
Spectroscopie d’émission atomique a Plasma Couplé a un systéme d’Induction de hautes

fréquences).
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I1.1.- Optimisation de la formation du dépot
I1.1.1- Comportement en solution aqueuse du cobalt a température ambiante.

Le cobalt, un des trois éléments de la famille du fer (groupe VIIIB de la classification
périodique : Fe, Co, Ni), existe dans la nature principalement sous forme de sulfures et
d’arséniosulfures. C’est un métal blanc argent, malléable, ductile et inaltérable a I’air a la
température ordinaire. Il cristallise, a des températures inférieures a 450°C, dans le systeme o
hexagonal. Il donne, comme le fer, des composés correspondant aux degrés d’oxydation +II,
+III. Le degré +1V existe également dans certains sels. Le bioxyde de cobalt CoO), oxydant

trés fort est instable au contact de 1’eau.

Dans ce travail, nous ferons suivre le symbole chimique de la notation (g) pour
symboliser 1’état gazeux, de (1) et (s) pour les états liquides et solides. Pour les especes
solubles ioniques nous utiliserons z+ et z- pour indiquer la charge des ions et I’indice (°) pour

les especes dissoutes non chargées.

En solution aqueuse, les ions cobalteux (+1I) sont stables a 1’air. L’ion Co”" existe en
milieux acide et neutre. Il précipite sous forme d’hydroxyde cobalteux Co(OH)ys) vers pH
7,5 (102 mol L)) [1]. Les especes cobalteuses hydroxylées monomeéres reconnues en solution
sont COOH", Co(OH),° (ou CoO®°), Co(OH);™ (ou HC005") et Co(OH),* (ou CoO,%). Pour les
solutions trés concentrées en cobalt (I) les espéces polynucléaires Co,OH>" et Cos(OH)4*

sont proposées.

Les ions cobaltiques (+I1I), non complexés, sont des oxydants forts peu stables dans
I’eau. L’ion Co’* n’existe sous cette forme qu’en milieu trés acide, il précipite vers pH 0 (107

mol L™) [1]. La seule forme hydroxylée reconnue est CoOH>".

Les ions cobalteux et cobaltiques peuvent former de nombreux complexes avec divers

ligands minéraux et organiques.

Nous avons analysé les conditions de précipitation de I’hydroxyde cobalteux
(Co(OH)x(s)) qui nous servira comme espece de départ pour I’élaboration d’un oxyde de cobalt
de degré d’oxydation supérieur a 2. Le Co(OH)y, est obtenu par précipitation d’une solution
de Co™" par ajout de soude.

Afin de mieux comprendre les conditions de dépot de I’oxyde de cobalt sur un substrat
de nickel, nous avons jugé nécessaire de faire un rappel sur quelques propriétés du cobalt en

solution aqueuse.
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Nous avons tracé, dans un premier temps le diagramme de solubilité de 1’hydroxyde
de cobalt (II) dans I’eau pure a 25°C, en prenant en compte la présence des complexes
hydroxydes monomeres et polynucléaires du cobalt, selon les données de Plyasunova et coll.
[2] qui, dans leur analyse critique sur le cobalt (II) en solution aqueuse, ont recalculé les
valeurs des constantes de formation des complexes hydroxylés ainsi que la valeur du produit
de solubilité de Co(OH),). D’aprés le diagramme de solubilité du Co(OH)) en fonction du
pH, représenté sur la figure II.1., la précipitation commence a partir d’un pH 6,6 si la
concentration de Co(II) est de 0,1 mol L' en solution.

D’aprés le diagramme potentiel-pH, établi par M. Pourbaix [3], les espéces
susceptibles de se former lors de I’oxydation de Co(OH)ys en milieu neutre et basique
conduit a la formation de Co304, C0,03 (ou sous forme hydratée : Co(OH)3) ou CoOy). Selon
les travaux de Benson et coll. [4], I’oxydation de Co(OH)y a I’air donne lieu a la formation
de Co,03s) et la réaction se poursuit rapidement jusqu’a 1I’obtention de Co3Ouy).

Nous rappelons que trés peu de travaux ont porté sur des dépdts d’oxydes de cobalt sur
nickel ou oxyde de nickel (NiO) par voie électrochimique [5-7]. Dans ces travaux, les films
d’oxyde de cobalt présentent différents états d’oxydation. L’influence des parametres
expérimentaux (potentiel imposé, concentration, pH, composition de 1’électrolyte) sur les
caractéristiques du dépdt (composition, épaisseur, adhérence, etc.) n’a pas été¢ approfondie a

notre connaissance.
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Figure 11.1- Solubilité du Co(OH): ) dans I’eau pure en fonction du pH a 25°C.
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I1.1.2- Conditions de la formation du dépot électrochimique.

Afin d’optimiser les conditions de formation du dépot d’oxyde de cobalt, nous avons
systématiquement analysé le comportement électrochimique du Co(Il) a 3 valeurs de pH
(4,00, 7,40, 10,50), d’abord en milieu nitrate 0,5 mol.L" et puis en milieu acétate 0,5 mol L™,
uniquement a pH 7,40. La procédure détaillée de formation du dépot est donnée en annexe 1.
Il s’agit dans tous les cas de dépdts réalisés par coulométrie a potentiel controlé sur différentes
durées d’électrolyse. En milieu neutre et basique (pH 7,40 et 10,50), un précipité bleu de
Co(OH)ys) est formé, ce qui est en accord avec les prévisions thermodynamiques [2,3].

La figure I1.2. montre les voltampérogrammes de type stationnaire sur électrode disque
plan de nickel, obtenus a partir d’une solution de Co (II) & la concentration totale 0,09 mol L™
en milieu nitrate 0,5 mol.L™" a différents pH. La vague d’oxydation, observée dans les 3 cas en
balayant le potentiel d’une valeur initiale E; vers les valeurs positives, est attribuée a
I’oxydation €lectrochimique de Co (II) en solution aqueuse [8-13].

En milieux neutre et basique (fig.I1.2.b et fig.I.2.c. respectivement), I’hydroxyde,
Co(OH)ys) se trouve sous forme d’une suspension provoquée par la rotation de I’électrode.
D’apres Castro et coll. [6], la vague d’oxydation obtenue dans ces milieux devrait

correspondre a la formation de Co3O4s) selon:
3 CO(OH)2(5) + 20H — CO3O4(S) + 4H20 + 2¢€ (Eq Hl)

Par contre, en milieu acide (fig. I1.2.a) ’espéce stable en solution est Co*", susceptible
de s’oxyder en Co,03 (ou Co(OH);, sous forme hydratée) [3,10]. Les réactions d’oxydation

sont les suivantes :

2Co™" + 3H,0 — C0y03 + 6H + 2¢ (Eq. I1.2.)
Co™™ + 3H,0 — Co(OH)3) + 3H + ¢ (Eq. 11.3.)

En comparant les trois voltampérogrammes de type stationnaire, il apparait de fagon
évidente que les processus d’oxydation a pH 4 et 10,5 apparaissent plus rapides qu’a pH 7,4,
pH pour lequel I’¢électrode de nickel est 1égerement passivée. Une des raisons possibles est
qu’a ce pH, on se trouve en début de précipitation et qu’un oxyde déficitaire en oxygene est

susceptible de se former : Co304.« (mélange de CoOy, et de Co,03(s)) avec une proportion plus
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Figure 11.2- Voltampérogrammes hydrodynamiques sur électrode disque plan de Ni a 1500
tours/min et a 5 mV s de :

a- Co (II) 0,10 mol L en milieu NO;3 0,5 mol L! a pH 4,00.

b- Co (II) 0,09 mol L en milieu NO3 0,5 mol L' a pH 7,40.

c- Co (1) 0,09 mol.L™" en milieu NO;3 0,5 mol L! apH 10,5.
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élevée de CoO par rapport au Co3O4i) stoechiométrique. CoOg) étant connu pour ses
propriétés passivantes [14], ceci permettrait d’expliquer 1’allure du voltampérogramme a pH
7,4.

L’ensemble de ces voltampérogrammes permet de déterminer les domaines de potentiel
utilisables pour la coulométrie a potentiel controlé. Ces valeurs, présentées dans le tableau

II.1., incluent aussi un autre milieu : NaCH3;COO 0,5 mol L! pH 7.

Tableau 11.1- Domaines de potentiel d’oxydation du Co (Il) en fonction de la composition de
[’électrolyte.

Milieu (0,5 mol L™) pH Domaine de E V/ECS
Nitrate 4,00 0,80-1,10
Nitrate 7,40 0,45-0,70
Nitrate 10,5 0,40-0,70%*
Acétate 7,50 0,80-1,00

* (E V/Hg/HgO)

Afin d’orienter le choix du potentiel imposé, on peut envisager deux types de valeurs,
celles qui correspondent au début de la vague (partie ascendante) et celles liées a la partie
stationnaire. Au début de la vague, le processus d’oxydation, plus lent, devrait permettre la
formation de films minces et homogénes ; alors que sur le plateau ce processus est plus rapide
et les couches formées probablement plus épaisses et moins homogenes. Dans tous les cas, les
domaines sélectionnés ne doivent pas inclure des potentiels trop positifs, qui conduisent a
I’oxydation de 1’eau en oxygeéne, comme par exemple 0,75 V/Hg/HgO a pH 10,5 en milieu
nitrate (fig. I1.2.c). La valeur du potentiel d’oxydation de I’eau est dans tous les cas de 300 a
400 mV plus élevée que la valeur théorique donnée dans les diagrammes de Pourbaix [3] ; ce
qui montre bien que le systéme d’oxydation de 1’eau est relativement lent sur électrode de

nickel.

11.1.2.1- Choix de I’électrolyte et du pH de formation du dépét.

Nous avons constaté que les films obtenus a pH 4,00 sont trés instables. Compte-tenu
de I’acidité¢ du milieu, il se peut que le film formé de Co,03( se dissolve ou se décompose.

Nous n’avons donc plus envisagé ce pH pour le reste de 1’étude.
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La figure II.3 montre les micrographies MEB des surfaces de nickel recouvertes d’un
dépot d’oxyde de cobalt, sous différentes conditions expérimentales : nickel apres polissage
sans dépdt (a), dépot de 8 h en milieu acétate a pH 7,50 (b), dépdt de 14 h a pH 10,5 en milieu
nitrate (c) et dépot de 8 h a 7,40 en milieu nitrate (d).

La surface initiale du nickel est relativement réguliere (fig. I1.3.a.). Dans tous les cas
envisagés, 1’analyse par diffraction des rayons X montre que les dépdts obtenus sont tous
amorphes. Le dépdot obtenu a pH 7,00 en milieu acétate (fig. 11.3.b.) est le plus épais
(croissance assez rapide), mais il présente de nombreuses craquelures et est peu adhérent au
substrat. Celui réalis¢ a pH 10,5 en milieu nitrate (fig. I1.3.c.) est aussi épais mais plus
adhérent. Par contre si le dépdt obtenu a pH 7,4 en milieu nitrate (fig. I11.3.d.) est moins épais,
il est trés adhérent, comme nous avons pu le constater par simple manipulation des
¢chantillons (un film peu adhérent tend a disparaitre par effet de frottement).

A partir des observations précédentes, on peut déduire que les dépdts obtenus a pH 7,4
en milieu nitrate sont les plus stables et les plus adhérents ; ceci pouvant étre dii, comme

observé sur la figure I1.2.b., a une vitesse d’oxydation plus lente.
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Figure 11.3- Micrographies de la surface des plaques de nickel :

(a) apres polissage (papier abrasif SiC 1200) ;

(b) dépét a 0,90 V/ECS, [Co (I)]1 =0,10 mol L, [CH;COO]= 0,5 mol L', pH 7,50. 8 h
de dépot ;

(c) dépét a 0,50 V/Hg/HgO, [Co (II)]r =0,09 mol L™ ,[NOs5] 0,5 mol L, pH= 10,5, 14 h
de dépot ;

(d) dépét a 0,50 V/ECS, [Co (II)]r =0,09 mol L, [NO5]= 0,5 mol L, pH= 7,40, 8 h de
deépot.

11.1.2.2- Choix du potentiel d’électrolyse pour la formation du dép6t.

La figure I1.4. expose les micrographies MEB des films d’oxyde de cobalt obtenus a
différents potentiels d’électrolyse (8 h d’¢lectrolyse), a partir d’une solution de Co (II) en
milieu nitrate a pH 7,40. On observe que la morphologie des films dépend fortement du
potentiel d’¢électrolyse : plus le potentiel augmente, plus la taille des agglomérats formés est

importante ; en revanche, I’adhérence des dépots d’une maniére importante (a ce stade, celle-
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ci est analysée en frottant doucement les échantillons). Les électrodépots réalisés a de faibles
valeurs de potentiel sont de couleur brune, ils deviennent de couleur noire a 0,60-0,65
V/ECS. Une coloration verte noire est obtenue a 0,70 V/ECS. La couleur verte est due
vraisemblablement a I’oxydation du nickel, provoquée par 1’oxygeéne formé par oxydation de
I’eau. On peut conclure que les meilleurs résultats (adhérence, homogénéité) sont obtenus aux
plus faibles potentiels, dans les conditions ou le processus d’oxydation électrochimique de

I’hydroxyde cobalteux est le plus lent.

JCoP B58H 2 /Lo 6BA  Photo No.=37

Figure 11.4- Micrographies de la surface des plaques de nickel recouvertes d’oxyde de cobalt
a différentes valeurs de potentiel @ partir de [Co (I)]1 =0,09 mol L', [NO5]= 0,5 mol L', d
pH 7,40. 8 h de dépot.

Dépot a 0,50 V/ECS ;

Dépot a 0,60 V/ECS ;

Dépot a 0,65 V/ECS ;

Dépot a 0,70 V/ECS.
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11.1.2.3- Analyse de I’épaisseur des dépdts en fonction du pH et de la durée d’électrolyse.
La figure I1.5. montre I’évolution de I’épaisseur des films formés sur plaque de nickel
a pH 10,5 et 7,40 en fonction du temps d’électrolyse en milieu nitrate. Les mesures ont été
réalisées par MEB sur des sections droites des films obtenus. On observe, comme prévu, que
la vitesse de croissance des films est plus rapide a pH 10,5 qu’a pH 7,40, mais ce phénomene
s’accompagne d’une perte d’adhérence. On constate dans le deux cas une évolution quasi
linéaire de 1’épaisseur avec la durée d’¢lectrolyse, ce qui indique une croissance réguliere des

dépots.
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Figure 11.5- Evolution de [’épaisseur de la couche d’oxyde de cobalt déposée sur nickel en
fonction de la durée d’électrolyse et du pH.

(a) Dépét a 0,50 V/ Hg [HgO : [Co (I1)]7=0,09 mol L, [NO5]= 0,5 mol L, pH 10,5,

(b) Dépét a 0,50 V/ECS : [Co (I)] 1 =0,09 mol L, [NO5]= 0,5 mol L, pH 7,40



Chapitre II : Dépét d’oxyde de cobalt par coulométrie a potentiel contréolé sur substrat de nickel

11.1.2.4- Influence de I’état de surface du substrat.

Afin d’augmenter 1’adhérence des films obtenus a pH 7,40 en milieu nitrate, nous avons
utilisé des plaques de nickel préalablement oxydées (I’épaisseur de 1’oxyde de nickel est de
I’ordre de 0,4 um), dans le but d’obtenir une meilleure adhésion au substrat, sachant que la
compatibilité¢ de I’oxyde de cobalt est nettement améliorée sur un substrat d’oxyde de nickel
[15].

La figure 11.6. présente les micrographies des dépdts élaborés dans les mémes
conditions expérimentales en utilisant des plaques de nickel polies et préalablement oxydées.
Si les deux dépdts ont la méme quantité de cobalt, celui formé sur la plaque préalablement
oxydée est plus rugueux et présente un grand nombre d’agglomérats. Sa rugosité est

comparable a celle du substrat avant dépot.
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Figure 11.6- Micrographies de dépots d’oxyde de cobalt sur plaque de nickel et sur plaque de
nickel préalablement oxydée (Ni-NiO).
Conditions d’élaboration : 0,50 V/ECS, [Co (I)]7= 0,09 mol L, [NO5]=0,5 mol L, & pH
7,40. 8 h d’électrolyse.

(a) Dépot sur Ni.

(b) Dépot sur Ni-NiO.
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I1.1.3-Caractérisation des dépots avant séjour dans les carbonates fondus.

La composition et la structure des dépots d’oxyde de cobalt élaborés par électrolyse a
potentiel contrdlé ont été analysées, par le couplage ESCA, diffraction des rayons X et par

voltampérométrie cyclique.

11.1.3.1- Analyse par Spectroscopie de photoélectrons induits par RX, ESCA.

L’intérét de ’ESCA est de pouvoir effectuer une analyse semi-quantitative des
couches superficielles, car elle permet de détecter les éléments en surface (profondeur< 100A)
avec une sensibilité¢ d’environ 1 % des atomes contenus dans le volume analysé et elle permet
de distinguer les différents états de valence des ¢léments. Par ailleurs, ’ESCA est une
technique trés appropriée a 1’analyse de la composition chimique de dépodts par voie
¢lectrochimique étant donné la nature amorphe des films (notamment d’oxydes) obtenus [9].

Les analyses par ESCA ont été effectuées pour caractériser d’abord qualitativement et
puis semi-quantitativement les dépots d’oxydes de cobalt sur Ni et sur Ni-NiO obtenus par
électrolyse a potentiel contrdlé a partir d’une solution de Co (II) a pH 7,40 en milieu nitrate,
afin de :

e déterminer la composition des oxydes déposés en fonction du substrat,

e déterminer la composition du dépot en fonction du potentiel d’¢lectrolyse,

e ¢tudier I’effet du recuit sur la composition des dépots.

11.1.3.1.1- Analyse qualitative ESCA des dépbts d’oxyde de cobalt.

Le spectre global a été pris entre 20 et 1100 eV pour chaque dépdt analysé. La figure I1.7.
expose le spectre global d’une plaque de nickel recouverte d’oxyde de cobalt. On ne met en
évidence que la présence en surface des pics des électrons de cceur du cobalt (Co 2p, Co 3s, et
Co 3p), de 'oxygene (O 1s), de I’azote N 1s (provenant probablement du nitrate de la solution
d’¢électrolyse) et du carbone C 1s, ainsi que les pics Auger du cobalt (Co LMM) et de
I’oxygéne (O KLL). On n’observe pas de pics du nickel (Ni 2p), le dépot recouvre donc
totalement le nickel ; en effet, I’épaisseur du dépdt mesurée par MEB est de 0,70 pm.

Le pic du carbone C 1s (contamination) qui apparait dans tous les spectres a 284,5 eV a
été pris comme référence interne afin de pouvoir évaluer I’effet de charge di a la faible
conductivité des échantillons.

La description et le nom des échantillons analysés lors de cette étude sont présentés dans

le tableau 11.2.
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Figure 11.7- Spectre global ESCA d’une plaque de Ni recouverte d’oxyde de cobalt.
Conditions expérimentales du dépot : Potentiel d’électrolyse 0,50 V/ECS, [Co (II)]r= 0,09
mol L'I, [NO;3]= 0,5 mol L'I, a pH 7,40, 8 h de dépot.

Tableau 11.2- : Description et nom des échantillons analysés en ESCA. Tous les dépats ont
été élaborés a partir d’une solution : [Co (II)]r= 0,09 mol L', [NO5]= 0,5 mol L', & pH
7,40, 8 h de dépot.

Nom de
Description de I’échantillon
I’échantillon
Co00,50Ni Dépdt d’oxyde de cobalt sur Ni a 0,50 V/ECS
Co0,65N1 Dépot d’oxyde de cobalt sur Ni a 0,65 V/ECS
C00,50NiO Dépot d’oxyde de cobalt sur NiO a 0,50 V/ECS
C00,50NiOAS500 Dépdt d’oxyde de cobalt sur NiO a 0,50 V/ECS,
avec recuit a 500°C
Co0,50NiA700 Dépdt d’oxyde de cobalt sur Ni a 0,50 V/ECS,
avec recuit a 700°C

Afin d’identifier la nature de I’oxyde de cobalt déposé, nous avons enregistré le spectre a
haute résolution correspondant au niveau Co 2p pour obtenir la position des pics : Co 2pi,

Co 2p3 et la bande de valence (BV) ainsi que les valeurs des déplacements chimiques a
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savoir : A; (différence en énergie entre les pics Co 2p3n et Co 2pipn) et Ay (différence en
énergie entre le pic principal Co 2p 3/2 et le pic satellite). Ces valeurs ont ét¢ comparées aux
valeurs répertoriées dans la littérature.

Les pics du niveau de ceeur du Co 2p (Co 2ps3 et Co 2py2) sur les oxydes de cobalt
sont larges et complexes par effet multiplet. Par ailleurs, le pic satellite de faible intensité,
comparé a celle du pic Co 2psp, est dii aux effets de shake-up du Co>” paramagnétique (haut
spin) [16]. A titre d’exemple, la position des structures satellites associées avec les pics du
niveau de cceur du Co 2p dans les oxydes CoOg) et Co3Os) sont tres différentes, ce qui
permet une différentiation entre les deux oxydes.

Le tableau II.2. permet une comparaison des valeurs d’énergie de liaison du pic principal
du cobalt Co 2 p3/2 et les valeurs des déplacements chimiques des dépots d’oxyde de cobalt,
obtenues sous différentes conditions expérimentales avec ou sans recuit, avec les données de
la littérature.

A partir du tableau I1.2. et la figure I1.8., on peut émettre les interprétations suivantes :

1- Pour les dépots : Co0,50N1, Co0,50N10, Co00,65Ni et Co0,50NiOAS500, la nature de
I’oxyde déposé est tres vraisemblablement du Co3O4s).

Dans le cas des dépdts Co0,50Ni, Co0,50NiO et Co0,65Ni, la position du pic Co 2ps, et des
paramétres Aj et A, sont de : 780,5 £ 0,1 eV, 15,1 £0,1 et 9,9 £ 0,2 eV, respectivement. Bien
que la valeur du pic principal Co 2ps; soit légérement plus élevée que celle du Co3Os)
répertoriée dans la littérature, les valeurs de A; et A, sont en bon accord avec celles du
C0304(s). Pour le dépdt ayant subi un traitement thermique a 500 °C sous air durant 4 h, la
position du pic Co 2p3, de 780,2 eV est 1égérement plus faible, sans qu’il n’y ait pour autant
de modification des valeurs A; et A, qui sont proches des données de la littérature pour
C0304(). Comme nous le verrons plus loin, le traitement thermique améliore 1’état cristallin
du dépot, permettant de faire mieux apparaitre les caractéristiques structurales de Co3Os)
(ceci pouvant induire de 1égéres modifications des valeurs des énergies de liaison au niveau
de cceur Co 2p, plus proches des valeurs de référence).

Nos résultats expérimentaux correspondent donc bien aux données de la littérature relatives a
Co0304(s). En bref, le spectre de Co 2p pour Co3O4s) se caractérise par un pic principal Co 2ps3;
et un pic secondaire Co 2p;;, séparés de 15,1 eV, ainsi que par un pic satellite de faible
intensité a 9,9 eV du pic Co 2ps» [17]. L existence de ce pic satellite est due aux ions Co®"

(paramagnétiques, spin haut) qui occupent les sites tétraédriques alors que les ions Co'
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occupent les sites octaédriques (diamagnétiques, spin bas). La répartition cationique peut donc
se représenter selon : Co* [Co™ Co™] 0.

2- Par contre, lorsqu’on effectue un traitement thermique a 700 °C sous air durant 4 h sur
un dépdt d’oxyde (Co0.50Ni1A700), les valeurs de Co 2p et de A; et A, sont de 779,7, 16,0 et
de 6,2 eV, respectivement, indiquant que la nature d’oxyde a changé. Ces valeurs
correspondent a celles de I’oxyde CoOy), ce qui peut indiquer la décomposition du Co3Oys) en

CoOy) [18] selon :
CO3O4(S) - 3COO(S) + Y Oz(g) (Eq. 11.4.)

On observe également une diminution importante de I’intensité des pics relatifs au cobalt ainsi
qu’une perte d’adhérence du dépot au substrat. Dans un travail récent, G.C. Silva et coll. [19]
ont mis en évidence, par diffraction des rayons X, la réduction de Co3O4i) en CoOg) a des

températures supérieures a 550 °C, notamment a 750 °C.
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Figure 11.8- Spectres de Co 2p des plaques de Ni recouvert d’oxyde de coballt.
Conditions expérimentales du dépét : [Co (ID)] 7= 0,09 mol L', [NO5]= 0,5 mol L, pH 7,40.
(a) Dépot sur Ni a 0,50 V/ECS ;
(b) Dépot sur Nia 0,65 V/ECS ;
(c) Dépot sur Ni-NiO a 0,50 V/ECS ;
(d) Dépot sur Ni-NiO a 0,50 V/ECS puis recuit a 500 °C sous air durant 4 h ;
(e) Dépot sur Ni-NiO a 0,50 V/ECS puis recuit a 700 °C sous air durant 4 h.
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Tableau 11.3- Comparaison des valeurs d’énergie de liaison des oxydes de cobalt déposés
avec les données de la littérature. Tous les dépots ont éteé élaborés a partir d’une solution :
[Co (ID] 7= 0,09 mol L, [INO5]= 0,5 mol L, pH 7,40, 8 h de dépot.

Echantillon Co 2p3, BE/eV A /eV Ay /eV O 1s BE/eV
529,8 (27 %)
Co00,50N1 780,5 15,1 9,7 531,3 (68 %)
5332 (5 %)
530,0 (29 %)
C00,65Ni 780,4 15,2 10,0 531,6 (59 %)

533,4 (12 %)
529,9 (37 %)
C00,50NiO 780,5 15,2 10,0 531,5 (59 %)
533,3 (4 %)
529,8 (36 %)
C00,50NiOA500 780,2 15,1 10,1 531,4 (57 %)
533.4 (7 %)
530,1 (48 %)

C00,50NiA700 779,7 16,0 6,2 531,4 (13 %)
533,0 (39 %)
529,9
C0304 [9] 779,9 - 9,0 5314
779,5 529,7
Co304[16] 779,5 - 529,7
780,0 529,9
779,6 Co™ (oct.) 14.9
780,7 Co" (tetra.) ’ 99 529.5 (53%)
€030, [17] 789.5 satellite 15,3 ’ 530.8 (47%)
shake-up
Co30,4 [20] 780,1 15,1
Co,0; [21] 779,9 -
780,1 529,1
CoO [16] 780,1 - -
780,1 529,5
529,6 (42%)
CoO [22] 780,5 16,0 52 530.8 (47%)
CoO [16] 780,5 15,8 59
CoO [21] 780,0 - 529,6
CoOOH [9] 780,0 -
CoOOH [21] 780,0 -

CoOOH [23] 782,4 16,0
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Par ailleurs, nous avons enregistré le spectre relatif a ’oxygeéne O s pour tous les
dépots. Comme le montre la figure 11.9., le pic révele la contribution de plusieurs especes
d’oxygene.

Trois composantes ont été utilisées pour la décomposition du pic O 1s: 529,9 + 0,1 eV, 531,4
+0,2 eV et 533,2 £ 0,2 eV. Leurs contributions respectives sont exposées dans le tableau I1.3.
La composante minoritaire a 533,2 eV (variant entre 533,4 et 533,1 eV) peut étre attribuée a
I’adsorption d’impuretés (H,O et/ou C032' adsorbés ou méme NOs™ provenant de la solution
d’¢lectrolyse) [16,17]. La composante a 529,9 eV correspond a 1’oxygene lié chimiquement
dans ’oxyde (O). Par contre, I’attribution de celle a 531,4 + 0,2 eV peut correspondre soit a
la présence en surface d’oxygeéne non steechiométrique, soit a 1’absorption d’espéces
hydroxylées (OH') [17].

Dans le cas de I’échantillon (Co0,50NiA700) ayant subi un traitement thermique a 700°C,
I’allure est totalement différente, et comme nous 1’avons déja mentionné auparavant, il est

évident que la réduction de I’oxyde déposé entraine de fortes modifications en surface.
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Figure 11.9-: Spectre O s des plaques de Ni recouvert d’oxyde de cobalt. Conditions
identiques a celles de la figure I1.8.
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L’analyse de la bande de valence est un outil important pour l’identification de la
nature chimique des composés en surface ; elle a été enregistrée pour les dépots décrits dans
le tableau I1.2. Pour les dépots: Co0,50Ni, Co00,50NiO, Co0,65Ni et Co0,50NiOAS500,
I’allure du spectre est la méme, présentant des pics associés aux ¢lectrons Co 3d qui
correspondent bien a ceux du Co3Os) [17]. La figure I1.10. montre uniquement les spectres
obtenus pour les échantillons ayant subi un traitement thermique. La composition chimique de
I’oxyde déposé change aprés un traitement thermique a 700 °C (Co00,50NiA700), les pics
obtenus, liés aux électrons de la bande Co 3d pour CoO (figure I1.10.a.) sont beaucoup plus
larges que ceux obtenus pour ’oxyde de cobalt présentant deux états d’oxydation : Co3Oxs).
Pour ce dernier oxyde, on observe deux contributions : une pour I’orbitale Co 3d : Co(II) dans
les sites tétraédriques et une pour Co 3d : Co (II) dans les sites octaédriques [17], qui sont la
signature du Co3O4s). Cela nous permet de confirmer d’une part que 1I’oxyde déposé est bien

du Co304 et, d’autre part, que cet oxyde se réduit en CoOy) lors du recuit a 700 °C sous air.
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Co 3d satellite shake-up
Co 3d satellite shake-up
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Figure 11.10- Bande de valence relatives a des plaques de Ni recouvertes d’oxyde de cobalt.
Conditions expérimentales du dépét : [Co (II)] 1= 0,09 mol L', [NOs]= 0,5 mol L, pH 7,40,
8 h d’électrolyse.

(a) Dépot sur Ni-NiO a 0,50 V/ECS, puis recuit a 500°C sous air pendant 4 h ;

(b) Dépot sur Ni-NiO a 0,50 V/ECS, puis recuit a 700°C sous air pendant 4 h.
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11.1.3.1.2- Analyse semi-quantitative des depots d’oxyde de cobalt.

Dans le but de prouver rigoureusement ’existence de Co3O4) et déterminer s’il se
forme le méme oxyde en fonction des parametres expérimentaux déja mentionnés, une
analyse semi-quantitative, fondée sur 1’analyse du rapport O/Co (valeur théorique pour
Co0304s) de 1,33), est rendue nécessaire.

L’intensité d’un pic ESCA I, provenant d’un ¢lément i, peut étre reliée a la
concentration atomique N par la relation (éq. II.5.) pour un échantillon homogene et
d’épaisseur infinie par rapport a la profondeur analysée. L’expression est alors [24] :

I” =¢.N,.A,.0,.4 (Eq. IL5.)
ou, @ est 'intensité¢ du flux de rayons X, N; représente le nombre d’atomes par unité¢ de
volume de I’élément, A le volume analysé, I;” I’intensité, o; la section efficace de I’élément
et A le libre parcours moyen des électrons.
En prenant en compte le rapport des nombres d’atomes d’oxygene et du cobalt, on déduit la
relation suivante :

N, _ I, o

Eq. I1.6.
Neo e, 0 (Fa )

Il est alors possible de calculer le rapport O/Co en connaissant les intensités des pics du cobalt
(Co 2p3p) et de I’oxygene (O 1s), dans notre cas 6co2 p32 = 12,62 et 60 15=2,93.

Le tableau I1.4., montre les rapports O/Co pour les dépdts d’oxydes de cobalt obtenus sous
différentes conditions expérimentales et quelques données de la littérature. Les valeurs
obtenues pour les dépots Co0,50Ni, Co0,65Ni, et Co0,50ANiO sont effectivement proches de
la valeur attendue pour Co3Oxs).

Dans le cas du dépot Co0,50NiO, le rapport O/Co est légérement inférieur a la valeur
attendue, malgré la bonne corrélation avec les valeurs des énergies de liaison (tableau I1.3.).
Une des raisons possibles est que 1’oxyde de cobalt soit non steechiométrique en oxygene, du
type Co304.x. Par ailleurs, N.S. Mclntyre et coll., [16] a mis en évidence par des mesures
ESCA que I'oxyde de valences mixtes (Co3O4i) obtenu a température ambiante est non
steechiométrique en oxygene. Egalement, par spectroscopie Auger sur des dép6ots de Co3Oss),
obtenus par pulvérisation cathodique, L.C. Schumacher et coll. [25] ont trouvé aussi des
rapports atomiques inférieurs a 1,33. Toutefois, en faisant un traitement thermique a 500 °C

sous air pendant 4 h, la valeur de O/Co se rapproche de la valeur attendue (1,33).
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Nous n’avons pas calculé le rapport O/Co pour le dépot ayant subi un recuit a 700 °C
(Co0,50N1A700) car, comme nous I’avons déja mentionné, ce dépot se détache facilement du

substrat.

Tableau 11.4- Comparaison des valeurs expérimentales des rapports atomiques (O/Co) avec

les données de la littérature.

Rapport atomique
Echantillon PP 4
O/Co
Co0,50N1 1,25
Co0,65Ni 1,23
Co00,50Ni10 1,07
Co00,50N10OAS500 1,24
1,29 £ 0,1
Co304 [16]
1,33 +0,1
Co304 [9] 1,3
CoO [16] 0,95+0,1
CoOOH [9] 2,0

11.1.3.2- Analyse par diffraction de rayons X.

Les spectres de diffraction de rayons X ont été enregistrés entre 16° < 20 < 80° (raie
Ka; du Co, A=1.789A). Les dépdts n’ayant pas subi de recuit ne montrent que la présence de
Ni et de NiO, ce qui est di a la nature amorphe et le degré d’hydratation des dépdts d’oxydes
obtenus par voie ¢électrochimique en milieu aqueux. En effet, des dépdts obtenus par cycles de
potentiel répétitif sur du platine et du carbone présentent 3 molécules d’eau par oxyde [8],
I’anodisation du cobalt en milieu alcalin donne lieu a la formation du Co3;O4 hexahydraté, qui
ne devient du Co304 cubique qu’apres 3 h de recuit a 500 °C sous air [26].

Un traitement thermique est donc nécessaire pour favoriser le caractere cristallin du
dépot. La figure II.11. montre le diffractogramme d’un dépdt d’oxyde de cobalt sur Ni-NiO a
0,50 V/ECS pendant 24 h (film d’épaisseur 1,5 um apres recuit a S00 °C pendant 4 h sous

air). Malgré ce traitement thermique, le diffractogramme ne révele que des raies de faible
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intensité correspondant a du Co3O4) (cubique); par contre, on observe aussi des raies

intenses de Ni et des raies un peu moins intenses dues a NiO.
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Figure 11.11- Diffractogramme obtenu sur une plaque de Ni-NiO recouverte d’oxyde de

cobalt apres 4 h de recuit a 500 °C sous air.
Conditions expérimentales d’élaboration du dépét : 0,50 V/ECS, [Co (ID)]7= 0,09 mol L™,

[NOs]= 0,5 mol L'I, pH=7,40. 24 h d’électrolyse.

11.1.3.3- Voltampérométrie cyclique.

La figure I1.12. montre les voltampérogrammes cycliques d’une plaque de nickel
préalablement oxydée et recouverte d’une couche d’oxyde de cobalt, a différentes vitesses de
balayage, en milieu NaOH 1 mol L', milieu typique pour caractériser les propriétés

électrochimiques de Co3O04) [6,14,27].

Deux systemes redox peuvent étre observés : I/’ et II/II’. Le systéme redox autour de
0.22 V/HgHgO est caractéristique d’un systéme quasi-rapide a lent puisque les potentiels se
déplacent de fagon significative avec la vitesse de balayage du potentiel. Le fait que I’intensité
des pics ne soit pas proportionnelle a la racine carrée de la vitesse de balayage, \v, pourrait
signifier que le systeme est quasi-rapide ; mais vu sa complexité (intervention d’un solide,

Co0304), et d’une espece soluble concentrée, OH) il est difficile de trancher. Par contre, le
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systéme II/II’ autour de 0,46 V/Hg|/HgO, dont les potentiels des pics d’oxydation et de
réduction ne varient pas avec la vitesse de balayage de potentiel, peut étre qualifi¢ de rapide,
du moins dans le domaine de vitesse analysé. Par analogie avec les résultats obtenus par
d’autres auteurs [6], lors de la formation d’un dépot d’oxyde de cobalt sur du nickel par
pulvérisation cathodique, les systémes redox mis en jeu en milieu basique sont

vraisemblablement les suivants :

I/I': Co304 + OH + H,O — 3 CoOOH + e (quasi-rapide a lent) (Eq. 11.7.)

I/I’: CoOOH + OH" — CoO,; + H,O + e (rapide) (Eq. I1.8.)

Ces résultats, confirmant 1’existence d’un dépot de Co3O4), sont en accord avec les

caractérisations chimiques et structurales précédentes.

-0,2 0 0,2 0,4 0,6

E V/Hg | HgO

Figure 11.12-. Voltampérogrammes cycliques relatifs a un dépot d’oxyde de cobalt sur Ni-
NiO dans NaOH 1.0 mol L a différentes vitesses de balayage: (a) 100 mVs'; (b) 50 mV s
et (c) 25mVs™.

Conditions expérimentales d’élaboration du dépot : 0,50 V/ECS, [Co (ID)]r= 0,09 mol L'I,
[NOs5]=0,5mol L', pH 10,5, a 0,50 V/Hg/HgO durant 4 h.
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I1.1.4- Conclusion.

Les conditions de formation de dép6ts a potentiel contr6lé de Co3Oq) ont pu étre
¢tablies sur nickel et sur nickel oxydé (Ni-NiO). Les films déposés en milieu nitrate a pH 7,40
sont d’autant plus homogenes et adhérents que le potentiel d’électrolyse est plus faible : 0,50
V/ECS. L’épaisseur du film augmente régulierement avec le temps d’électrolyse, ce qui
révele une bonne conductivité de 1’oxyde déposé.

L’analyse qualitative et semi-quantitative ESCA révele la formation en surface de
C0304). La nature de I'oxyde est la méme quel que soit le substrat et le potentiel
d’¢électrolyse. Par ailleurs, I’analyse semi-quantitative ESCA montre que les films obtenus
semblent étre non steechiométriques en oxygene, mais avec une contribution importante de
I’oxygene adsorbé en surface.

Les films formés sont amorphes et hydratés, ce qui nous a amenés a effectuer un
recuit 2 500°C sous air qui ne modifie pas la composition de I’oxyde déposé ; par contre, un
recuit @ 700°C sous air entraine la réduction de Co304) en CoO, et, par conséquent, une
perte d’adhérence des films au substrat.

Finalement, la nature de I’oxyde déposé, Co3Os4), a été confirmée par diffraction des

rayons X et voltampérométrie cyclique.
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I1.2- Etudes chimique et électrochimique des dépots d’oxyde de cobalt en

milieu Li,CO;-Na,CO; (52-48 mol %) fondu a 650°C

Bien qu’il n’existe pas de données thermodynamiques relatives a I’espéce LiCoO,, la
plupart des auteurs (que nous citerons par la suite) considere qu’elle représente I’espece stable
du cobalt dans les milieux carbonates alcalins fondus. L’oxyde de cobalt Co3O4) élaboré sur
nickel ou oxyde de nickel par coulométrie a potentiel contr6lé devrait, en principe, conduire a
la formation de la cobaltate de lithium dans le milieu fondu.

Les dépots élaborés selon la procédure décrite dans la premicre partie de ce chapitre
ont été caractérisés par des techniques ex situ : (MEB/EDS, ESCA, diffraction des rayons X,
et spectroscopie RAMAN) et des techniques ¢lectrochimiques in situ (chronopotentiométrie a
intensité nulle, spectroscopie d’impédance, voltampérométrie cyclique). La solubilité¢ du
nickel protégé par la couche d’oxyde de cobalt a ét¢ mesurée apres 48 h de sé¢jour en milieu
fondu par ICP-AES (spectroscopie d’émission atomique a plasma couplé a un systéme
d’induction de hautes fréquences).

Tous les dépdots de Co3O4s ont été élaborés dans les conditions optimisées
précédemment : a 0,50 V/ECS en milieu nitrate a pH 7,40 et a 25°C. Différents types
d’¢électrodes de travail ont été utilisés lors de cette étude :

e plaque d’or,
o dépot de Co304 sur plaque d’or,
e dépot de Cos04s) sur plaque de nickel, avec ou sans traitement thermique,
e dépot de Co304s) sur plaque de nickel préalablement oxydée en NiO (Ni-NiO), avec
ou sans traitement thermique.
Les études électrochimiques en milieu carbonate fondu ont été effectuées a 1’aide d’un
montage a trois électrodes. La description des électrodes et du montage expérimental est

donnée dans ’annexe 1.

11.2.1- Solubilité du nickel.

Aprés traitement dans 1’eutectique de carbonates fondus (48 h d’immersion dans Li,COs-
Na,CO; a 650°C dans les conditions cathodiques usuelles décrites dans 1’annexe 2), les
échantillons (ou électrodes de travail) ont été retirés du milieu avant la solidification de ce

dernier. Une fois solidifié, le bain de carbonates a été brisé en plusieurs morceaux, parmi
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lesquels trois, sélectionnés a différents emplacements, ont été analysés par ICP-AES. Ces
analyses, effectuées sur différents échantillons de nickel recouverts de Co3O4), nous ont
permis de déterminer une valeur moyenne de la solubilité¢ du nickel. La figue 11.13., montre
les valeurs obtenues pour différents échantillons de nickel et comparées a celles de la
littérature [28,29]. On peut observer que la concentration du nickel (qui est en fait sa solubilité
dans le milieu fondu, si on consideére qu’il n’y a pas eu de décrochage mécanique du substrat
de nickel) diminue lorsque le nickel est recouvert de Co3Os). On note aussi une différence
notable entre le dépot formé sur Ni (Co-Ni) ou sur Ni/NiO (Co-NiO) ; en effet, la solubilité
est trois fois plus faible lorsque le substrat de nickel est préalablement oxydé. Un autre
parametre intéressant est le traitement thermique : le meilleur résultat (plus faible
concentration de nickel) a été obtenu sur dépot/Ni-NiO apres une étape de recuit a 500 °C
(Co-NiO 500°C) pendant 4 h sous air.

Comme nous le verrons plus loin, le dépot formé aprés immersion dans le bain fondu est
bien du LiCoO,. Dans les conditions d’oxoacidité des piles MCFC, la dissolution de cet

oxyde lithi¢ peut s’exprimer de la fagon suivante [30] :

LiCoO; +3/2 CO; — Li"+ Co*™ +3/2 COs* + 1/4 O, (Eq.11.9)

Solubilité / mol-ppm

Ni Co-Ni  Co-NiO  Co-NiO
(110°C)  (500°C)

Echantillon

Figure 11.13- Valeurs de solubilité obtenues pour différents dépots de CozOys) sur : plaque
de nickel (Co-Ni), plaque de Ni-NiO (Co-NiO), apres 48 h d’immersion dans [’eutectique
fondu : Li;CO3-Na;COs (52-48 mol %) a 650 °C sous air/CO; en proportion 70/30 a 1 atm.
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I1.2.2- Analyse structurale et morphologique ex situ.

11.2.2.1- Analyse par diffraction des rayons X.

La figure I1.14., représente les diffractogrammes d’un substrat de nickel préalablement
oxydé, recouvert de Co30s), aprés un traitement thermique a 500 °C pendant 4 h sous air,
avant et apres 15 min. d’immersion dans le mélange fondu. Avant immersion, on observe trés
nettement les raies correspondant au substrat de NiO et celles relatives au dépdt CozOgs).
Comme la profondeur d’analyse est de plus de 5 um, les raies relatives a Ni sont aussi tres
intenses. Apres un court sé¢jour dans le milieu fondu, les raies de Co3;O4) sont remplacées par
une raie bien définie relative a LiCoO,. L’¢évolution de I’intensité de cette raie avec le temps
de séjour dans le bain fondu est montrée sur la figure II.15. Cette raie décroit
progressivement, alors que celles relatives a NiO augmentent. Ce type d’évolution peut
s’expliquer par le fait que la couche de NiO (oxydation du nickel) tend a croitre dans le temps
et que la couche de LiCoO; s’amincit soit par dissolution soit par décrochement mécanique,
phénoméne pouvant étre particulierement sévere quand un revétement protecteur est
directement en contact avec la masse (bulk) du sel fondu (en précisant que dans une cellule
MCEFC, I’¢lectrolyte fondu est confiné dans une matrice et que le régime est beaucoup moins

turbulent a I’interface entre le sel fondu et les électrodes).
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Figure 11.14 : Diffractogrammes de dépéts de Co;O4 sur Ni-NiO avant et aprés séjour dans
Li;CO3-Na,COs (52-48 mol %) a 650 °C sous air/CO; en proportion 70/30.

(a)Dépot de Co30y) sur Ni-NiO apres recuit a 500 °C sous air pendant 4 h ;
(b) Dépot apres 15 min. d’ immersion.
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Figure 11.15 : Diffractogrammes des dépats de Co3O0y) sur Ni-NiO apres différentes durées
de séjour dans Li;CO3;-Na,COs (52-48 mol %) a 650 °C sous air/CO; en proportion 70/30 :
(a) Apres 15 min.

(b) Apres 30 min.

(c) Apres 45 min.

(d) Apres 1 h.

(e) Apres 6 h.

11.2.2.2- Analyse par MEB/EDS.

La figure II.16. montre 1’évolution morphologique, en fonction du temps,
d’échantillons de Ni/NiO recouverts de Co3O4) aprés un traitement thermique a 500 °C
pendant 4 h sous air. On peut observer une augmentation de la taille des grains en passant de
30 min. a 2 h d’immersion. Le caractére cristallin du dépot tend a augmenter. A noter le
contraste important entre les cristaux blancs de LiCoO, et le substrat de Ni/NiO.

Au bout de 48 h d’immersion (figure 11.16. f), la proportion de cristaux de LiCoO, a
¢été réduite de fagon significative ; ce phénomene résulte trés probablement du décrochage
mécanique d’une partie du dépot au contact direct avec la masse de carbonates fondus et a la
croissance continue de NiO dans les conditions cathodiques de piles MCFC.

L’influence du substrat est montrée sur la figure I1.17., la cristallinité et I’adhérence
sont meilleures sur le substrat Ni/NiO que sur celui de Ni. Comme nous allons le voir ci-
apres, a partir du tableau IL.5, le pourcentage atomique du cobalt dans Ni/NiO est plus

important que dans Ni pour le méme temps d’exposition a 1’eutectique fondu.
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N.u*h (b1 'L1 Na) Photo No

Figure 11.16. Micrographies de la surface des dépots Co3Oy) sur plaque de nickel—oxyde de
nickel (Ni-NiO), avant et apres avoir séjourné dans Li;CO3;-Na,COs (52-48 mol %) a 650 °C

sous air/CO; en proportion 70/30.
(a) avant séjour, (b) Apres 30 min, (c) apres 60 min, (d) aprés 2 h, (e) apres 4 h, (f) apres 48

h.
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Figure 11.17- Micrographies de la surface des dépots de Co3Oys) sur plaque de nickel-oxyde
de nickel (Ni-NiO) et sur plaque de nickel, apres avoir séjourné dans Li;CO3;-Na,CO3 (52-48
mol %) a 650 °C sous air/CO; en proportion 70/30.

(a) Dépot sur Ni/NiO, apres 6 h d’exposition.

(b) Dépot sur Ni, apres 6 h d’exposition.

Un échantillon de Ni/NiO recouvert de Co0304s), immergé dans le milieu fondu
pendant 4 h a 650 °C sous atmosphére d’oxygene (1 atm), est montré sur la figure I1.18. La
surface est plus homogene et la proportion de LiCoO, bien plus importante que sous les
conditions cathodiques usuelles, comme nous le verrons plus loin (tableau IL.5). Il semble que

I’atmosphére d’oxygeéne favoriserait la stabilité¢ de LiCoO,.
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“8/dNiA08E8 4h Li-Na 02

Figure 11.18- Micrographies de la surface des dépots de Co3Oy) sur plaque de nickel-oxyde
de nickel (Ni/NiO), aprés avoir séjourné dans Li;CO3-Na;COj3; (52-48 mol %) a 650 °C sous
air/CO; en proportion 70/30.

(a) Apres 4 h d’exposition sous PO, = 1,00 atm.

(b) idem que (a), mais grossissement de x 20000.

Le tableau I1.5., montre les résultats d’une analyse par EDS sous différentes conditions
expérimentales apres une coulométrie a 0,5 V/ECS pendant 8 h : substrats de Ni ou Ni/NiO,
durée d’immersion dans le mélange fondu et conditions de recuit. Les pourcentages
atomiques de Co, Ni et O sont donnés pour chacune des conditions expérimentales. Ce type
de détermination ne peut étre que semi-quantitatif, parce que 1’épaisseur de la couche d’oxyde
de cobalt est de I’ordre de 0,7 um [31], alors que la couche analysée est de 1’ordre de 2 um, ce

qui signifie que le nickel est toujours détecté quels que soient 1’échantillon et les conditions



Chapitre II : Dépét d’oxyde de cobalt par coulométrie a potentiel contrélé sur substrat de nickel

expérimentales. Cependant, I’évolution du pourcentage atomique du cobalt donne une idée

approximative de la perte de cobalt aprés immersion dans 1’eutectique fondu.

Tableau 11.5- Pourcentage atomique de Co, Ni et O dans les dépots de Co3Oy) sur Ni et Ni-
NiO en fonction de leur durée de séjour dans Li;CO;3;-Na,COj3 (52-48 mol %) a 650 °C sous

air/CO; en proportion 70/30.

Substrat T de Temps de % at. Co % at. Ni % at. O
Recuit /°C séjour /h
Ni - 0 21 18 63
Ni - 48 1 42 58
Ni 500 6 7 39 55
Ni 500 48 2 42 57
Ni /NiO - 0 28 19 53
Ni /NiO - 48 4 39 57
Ni /NiO 500 0 17 26 59
Ni /NiO 500 1,5 16 34 50
Ni /NiO 500 2 13 33 55
Ni /NiO 500 4 8 37 55
Ni /NiO 500 6 8 39 55
Ni /NiO 500 24 7 38 55
Ni /NiO 500 48 4 39 57
Ni /NiO 500 48%* 7 44 44
Ni /NiO 500 4% 13 37 50

* Dépot de Co3O4s) sur N1/NiO a 0,50 V/ECS durant 24 h.

** sous P(O,) =1 atm.

Il faut aussi noter qu’a part la dissolution et le décrochement mécanique de la couche
de LiCoO,, un autre phénomene a lieu :
I’oxydation du substrat de nickel. Il est clair que dans les conditions extrémes de corrosion
utilisées dans ce travail (contact direct avec les carbonates), la couche de LiCoO, est
progressivement attaquée. Mais, le fait qu’au bout de 48 h d’immersion dans le bain fondu on

puisse toujours détecter du cobalt est en soi assez favorable par rapport au role protecteur de

la croissance de la couche interne de NiO due a

la couche de LiCoO, dans les conditions beaucoup moins séveres d’une cellule MCFC.
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Ces résultats montrent I’intérét d’utiliser un substrat de nickel préalablement oxydé
plutdt qu’un substrat de nickel pur (apreés 48 h d’immersion, 4 at. % de Co ont été détectés au
lieu de 1 at. %). Dans le cas du substrat Ni/NiO, un traitement thermique préalable ne semble
avoir une treés grande influence. Il faut aussi noter que le pourcentage de cobalt augmente de
facon significative pour des durées d’¢lectrolyse plus élevées ; par exemple, 7 at. % de Co
sont détectés pour une €lectrolyse réalisée pendant 48 h. Sous atmosphére d’oxygene, le dépot

est bien plus stable que dans les conditions habituelles des MCFC.

I1.2.3- Analyse fine ex situ de la structure et de la composition des dépots.

11.2.3.1- Analyse par spectroscopie Raman.

Les analyses par diffraction des rayons X n’ont pas permis de détecter du LiCoO, déposé
sur du Ni/NiO au bout de 1 h de s¢jour dans les carbonates fondus. Or, comme nous venons
de le montrer (tableau II.5.), la quantité¢ de cobalt en surface demeure assez importante apres
cette durée d’immersion. Nous avons donc eu recours a la spectroscopie Raman pour suivre
I’évolution des dépots en fonction de la durée de séjour dans le milieu fondu. Contrairement a
la diffraction des rayons X, cette technique, dont la zone d’analyse est de 5 pm?, trés sensible
aux vibrations a I’échelle atomique permet la caractérisation, dans des couches superficielles,
de composés se trouvant en faible quantité, a condition qu’ils soient a 1’état cristallin. Un bref
apercu du principe de cette technique est donné en annexe 2.

Les dépots ont ¢été obtenus dans les conditions expérimentales suivantes
concentration du cobalt 0,09 mol L en milieu NaNO; 0,5 mol L™ & pH 7,40, potentiel
d’¢lectrolyse : 0,50 V/ECS, durée d’¢lectrolyse 8 h, puis recuit a 500 °C sous air durant 4h.
Les échantillons ont été analysés, par un systetme microRaman, avec un laser d’argon de
longueur d’onde d’excitation (A = 514,5 nm), la puissance étant de 1 mW afin d’éviter des
modifications dans 1’échantillon.

Dans un premier temps, nous avons caractérisé les substrats des dépots : Ni/NiO et
NiO en pastille (voir préparation en annexe 2), les spectres obtenus sont présentés dans la
figure 11.19. Pour Ni/NiO (figure I1.19.a.), on détecte des bandes trés larges situées a : 400,
560 et 730 cm™ ; elles correspondent aux modes de vibrations de NiO (figure IL.19. b.).
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Figure 11.19- Spectres Raman des substrats .
(a) Pastille de NiO.
(b) Ni-NiO. Plaque de nickel préalablement oxydée.

La figure I1.20. montre les spectres Raman obtenus pour le dépot de Co3;O4 sur Ni-NiO
et le dépdt avant et apres séjour de 15 min. dans les carbonates fondus. Avant séjour, on note
des bandes caractéristiques a 480, 520, 618, et 688 cm’ ;elles correspondent a des modes de
vibration caractéristiques de Co3Oss) [32]. Le spectre obtenu aprés 15 min de séjour dans le
bain fondu est trés différent : les bandes a: 449, 484, 590, et 605 cm’! correspondent au
compos¢ LiCoO, (phase basse température: LT-LiCoO,). En effet, deux structures
cristallographiques de LiCoO, ont pu étre identifiées, selon la température de synthése, par
spectroscopie Raman : la phase cubique spinelle basse température (LT-LiCoO,) et la phase
hexagonale haute température (HT-LiCoO,) [33]. La phase LT-LiCoO,, est obtenue entre
400-600 °C alors que la phase HT-LiCoO, entre 800-1000 °C.

La théorie des groupes prédit pour la phase HT-LiCoO, (groupe d’espace R3m) et LT-
LiCoO; (groupe d’espace Fd3m), respectivement, deux et quatre bandes actives en Raman. La
position de ces bandes permet de discriminer ces deux phases, ce qui est tres difficile par
diffraction des rayons X. Comme le montre la figure I1.21., nous avons comparé un spectre
Raman de LiCoO; (figure 11.21.b.) commercial avec celui du dépdt obtenu aprés 60 min. de
séjour en milieu carbonates fondus (figure I1.21.a.). Pour LiCoO, commercial, nous observons
deux modes de vibration qui correspondent a la phase hexagonale. Pour le dépdt d’oxyde de
cobalt, les quatre modes de vibration correspondent a la phase spinelle du LiCoO, (LT-

LiCoOy).
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Figure 11.20. Spectres Raman de :
(a) Dépot de Co30y) sur Ni/NiO apres recuit a 500 °C sous air durant 4 h.
(b) Dépot (a), apres séjour durant 15 min. dans Li;CO3-Na,;COj3 (52-48 mol %)
a 650 °C sous air/CO, en proportion 70/30.
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Figure 11.21- Spectres Raman des dépots de Co3Oyp) sur Ni-NiO en fonction du temps de
séjour dans Li;CO3-Na,COs (52-48 mol %) a 650 °C sous air/CO; en proportion 70/30.

(a) Apres 60 min. de séjour ;

(b) Echantillon de LiCoO, commercial.
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La phase LT-LiCoO; dans les dépdts sur Ni/NiO est détectée pour des temps de séjour
en milieu carbonates fondus entre 15 min. et 6 h (figure 11.22.) ; au dela de ce temps, on
observe une bande trés large a 500 cm™ (figure 11.22.d.) qui pourrait correspondre & une bande
du NiO. Comme nous I’avons déja signalé lors de 1’étude précédente, le processus de
décrochage mécanique du LiCoO, formé est trés important dans les conditions expérimentales

de notre étude.
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Figure 11.22- Spectres Raman des dépots de Co3Oys) sur Ni-NiO en fonction du temps de
séjour dans Li;CO3-Na,COs (52-48 mol %) a 650 °C sous air/CO; en proportion 70/30.

(a) Apres 15 min.

(b) Apres 1 h.

(c) Apres 6 h.

(d) Apres 12 h.

Les analyses par spectroscopie Raman, nous ont donc permis de confirmer, d’une part,
que ’oxyde déposé par électrolyse est bien du Co3O4s), €t, d’autre part, que cet oxyde se
transforme en LiCoQ; (phase cubique spinelle) aprés des temps trés courts de s¢jour en milieu
carbonates fondus. Au dela de 6 h de séjour, nous n’avons pu déceler aucune bande

caractéristique de LiCoO,.
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11.2.3.2- Analyse par ESCA.

A partir des techniques d’analyse précédentes nous n’avons pas pu déterminer la
nature du composé de cobalt au-dela de 6 h, ni les modifications que subit le substrat (Ni) au
contact des carbonates fondus pendant des temps suffisamment longs (48 h). L’objectif de
cette partie est de confirmer et d’affiner les résultats obtenus par ESCA sur la composition des
dépots de Co304) et du substrat, une des techniques les plus appropriées pour I’étude de
couches superficielles.

Les dépots ont été exposés entre 2 min et 48 h dans I’eutectique fondu Li,CO3-Na,CO3
(52-48 mol %) dans les conditions déja décrites. Les détails expérimentaux sur la préparation
des échantillons avant I’analyse ESCA sont donnés en annexe 2.

Nous avons jugé utile de donner un bref apercu des configurations électroniques du
cobalt dans les oxydes de cobalt : Co304), LiCoOys) et CoOg). Ces configurations ont été
déja établies [34-37], et peuvent étre représentées brievement de la fagon suivante :

- CoO : présence du Co”" dans les sites octaédriques, de configuration électronique :
d’ = (t2s7)’ (eg T)* (t2g ¥)°, S=3/2, (spin haut).
- LiCoO, : présente du Co>" dans les sites octaédriques, de configuration électronique :
d= (21’ (t2d)’ (e
- Co304 présente deux états d’oxydation du cobalt: Co®" paramagnétique, et Co’"
diamagnétique, la répartition cationique est :
Co*[Co®" Co®"1 04
les ions Co”" occupent les sites tétraédriques et les ions Co ", les sites octaédriques
Co™ 1 d" = (e; D(t2e 1) (g V)2, S=3/2, (spin haut)
Co’" 1 d® = (tay)° , S=0, (spin bas)

En prenant en compte ces différences de configuration électronique, chaque oxyde de
cobalt présente des caractéristiques ESCA particuliéres, par rapport a I’allure et a la position
en énergie du spectre du niveau cceur du cobalt (Co 2p), le spectre de la bande de valence, la
position et I’intensité des pics satellites et donc des valeurs de déplacements chimiques.

Les figures 11.23., 11.24., et I1.25. montrent la comparaison des spectres ESCA relatifs
aux pics Co 2p, Ni 2p et la bande de valence, respectivement, correspondant a des dépots de

Co0304s) sur Ni-NiO, en fonction de la durée de séjour dans le bain de carbonates fondus.
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Figure 11.23- Spectres ESCA de Co 2p des plaques de Ni-NiO recouvertes de dépot de
Co30y) avant et apres leur séjour en milieu carbonate fondu.

(a) avant séjour en milieu carbonate fondu (Co30y),

(b) apres 2 min. de séjour (noté CoNiO-2),

(c) apres 60 min. de séjour (note CoNiO-60),

(c) apres 90 min. de séjour (noté CoNiO-90),

(d) apres 6 h de séjour (noté CoNiO-360),

(e) apres 48 h de séjour.
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Figure 11.24- Spectres ESCA de Ni 2p des plaques de Ni-NiO recouvertes de dépot de
Co30y) avant et apres leur séjour en milieu carbonates fondus.

(a) apres 2 min. de séjour,

(b) aprés 60 min. de séjour,

(c) apres 90 min. de séjour,

(d) apreés 6 h de séjour,

(e) apres 48 h de séjour,

(f) apres 6 h de séjour, dépot sur plaque de nickel.
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Figure 11.25- Bandes de valence, mesurées par ESCA, relatives a des plaques de Ni
recouvertes de dépot de Co;O4 sur Ni-NiO avant et apres leur séjour en milieu carbonate
fondu. Dans tous les cas, sauf (c), les échantillons ont subi un recuit a 500 °C sous air
pendant 4 h.

(a) Dépot de Co30 ),

(b) apres 2 min. de séjour,

(c) Dépot apres recuit a 700 °C,

(d) apres 90 min. de séjour,

(e) apres 6 h de séjour,

(f) apres 48 h de séjour.

Dans le tableau I1.6. sont exposés les principaux résultats obtenus sur les échantillons

de Co304¢) sur Ni-NiO, ainsi que ceux donnés dans la littérature [34-37].
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Tableau 11.6- Comparaison des valeurs obtenues d’énergie de liaison des dépots de Co3;04
sur Ni-NiO avec les données de la littérature.

BV /eV
Echantillon Ni 2ps;, /eV Co 2p;;, /eV Ay/eV | AsJeV | O 1s /eV

529,6 (58%) | 1,5:5.2;7,2;11,5
CoNiO-2 855,6 780,2 15,0 10,3 531,4 (37%)
533,0 (5%)

529,7 (65%) -
CoNiO-15 855,8 779,9 15,0 10,2 531,6 (31%)
533,0 (4%)

529,6 (64%) -
CoNiO-30 855,7 780,1 151 | 10,2 | 531,5 (31%)
533,0 (5%)

529,5 (65%) -

CoNiO-45 856,0 780,2 150 | 102 | 531,4 (31%)

533,0 (4%)

529,6 (62%) -
CoNiO-60 855,7 780,2 152 | 102 | 531,4 (34%)

533,1 (4%)

529,3 (55%)

CoNi0-90 854,6 779.8 16,1 | 59 | 531,1 (34%)

532,8 (11%)

529,9 (62%) -
CoNiO-120 854,9 780,3 159 | 57 | 531,5(32%)

533,0 (6%)

529,7 (59%) -
CoNi0-240 854,5 780.0 16,1 | 58 | 531,3(34%)

532,9 (7%)

529,5 (61%) -
CoNiO-360 854,6 780,0 16,1 5,8 531,3 (29%)

532,8 (10%)

) 529,1 1,6;49;7,1;11,5;
LiC00, [34] 779,6 152 | 9.6 5311 214
LiCoO, [35] 779.6 ) _ 529,6 1,7 ; 5,82;17,63 ;11,5
LiCoO, [36] 779.5 ] _ 5292 1,7;5,5;7,5;11,7
LiCo0, [37] 779.5 151 | 106 3308 | 245555 11,5;22,0

528,8
i - 1,2;48:73;
LiCoO, [38] - - ) 10,3 ;13,8
Lio.01C00.990> [36] 779,8 - 6.0 529.4 -
Li.1C00905 [36] 779,8 - 6.0 5293 -
Lig2C0050,[36] 779,8 - 6.0 529.3 -
‘ 779.8 Co ™ 15.1 9.6 529,3 1,3;5,0;11,0;15,5;
L10‘6C002 [34] 781.5 Co v 15.1 531,1 21,4
’ ’ 532,0
529,6 (42%) -
CoO [22] 780,5 160 | 52| $308 (4794
529.9 (37 %)
C0504 [17] 780,5 15,2 | 10,0 | 531,5 (59 %)

533,3 (4 %)
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D’apres les figures 11.23., 11.24. et I1.25. et le tableau I1.6., le comportement peut étre décrit

selon la durée d’immersion dans le milieu fondu :

1. Temps de séjour trés courts en milieu carbonate fondu :

Pour des temps de s€jour trés courts dans le bain fondu, compris entre 2 et 60 min., on
observe d’apres les valeurs du tableau I1.6. et 1’allure des spectres obtenus (figures 11.23.b,c)
de légeres différences entre le comportement ESCA de Co3O4i) et de LiCoOy). Dés ces
premiéres minutes d’immersion, les pics Co 2psn et Co 2p;, deviennent progressivement
moins larges et présentent de plus faibles valeurs d’énergie de liaison (tableau I1.6.), ce qui
semble bien confirmer la formation rapide de LiCoOxy).

Les pics de nickel Ni 2p (figure 11.24. a,b) apparaissent peu a peu, en accord avec
I’hypothése d’un décrochement progressif des films et la forme du spectre se modifie dans le
sens d’une oxydation de Ni en NiO.

Par comparaison de la bande de valence (figure I1.25.) de Co3;04 avant s¢jour et apres
différentes durées d’immersion dans le milieu fondu, on observe un élargissement progressif
du premier pic au dessus du niveau de Fermi, du fait des configurations électroniques
différentes des oxydes LiCoO, et Co304. On observe que pour Co3O4, ce pic correspond aux
transitions des orbitales Co 3d (octaédriques et tétraédriques) [17] alors que pour le dépdt
ayant séjourné dans le bain fondu, on observe une seule contribution, celle de 1’orbitale Co 3d
octaédrique [34-37], caractéristiques de Co®" dans LiCoO,. Quant aux autres transitions : O
2p (5-7 eV), et des satellites shake-up (7-12 eV), il n’y a pas de différences a signaler pour les

deux oxydes.

2. Temps de séjour entre 1 et 6 heures :

Pour les dépdts ayant sé¢journé entre 90 min. et 6 h dans le bain, un élargissement du
pic principal (Co 2ps3;2) est observé ainsi qu’un déplacement du pic satellite vers les faibles
valeurs d’énergie de liaison comme le montre la figure 11.23.d., ce qui pourrait indiquer un
changement de 1’état d’oxydation du cobalt. Par ailleurs, ce phénomene est nettement mis en
évidence dans le cas d’un dépot ayant subi un recuit a 700 °C (figure 11.25.c.) pour lequel
I’hypothése de la formation de CoO (Co™") a déja été étayée.

Les valeurs de déplacements chimiques A; et A, montrent que le cobalt se trouverait
au degré d’oxydation (II), Co>" [17], comme si des temps prolongés d’immersion dans les
carbonates fondus entraineraient une réduction du degré d’oxydation du cobalt, de LiCoO,

R 2+ . ;. y g - .
(Co”) a Co™, avec la formation de CoO, ou d’un composé intermédiaire, par analogie aux



Chapitre II : Dépét d’oxyde de cobalt par coulométrie a potentiel contrélé sur substrat de nickel

travaux de Van Elp et coll. [34], avec la formation d’un composé du type LixCo; O, x<0.2.
Par ailleurs, N.S. MclIntyre et coll. [16] explique le déplacement du pic satellite et
I’¢largissement du pic Co 2psp, sans modifier le rapport atomique O/Co, donc sans
changement apparent de I’état d’oxydation du cobalt, par un changement de structure et une
proportion majoritaire de Co>" de haut spin au lieu de spin bas dans le composé Co30; recuit a
300 °C.

L’insertion du lithium dans LiCoO; pourrait entrainer aussi la formation d’un composé
du type Li;+xCo0O,. La neutralité¢ de sa charge serait assurée par la réduction d’une quantité x
de Co’" en Co”" par x lithium inséré [38]. L’ion Co" de configuration électronique :

d’ = (t2e 1) (tag V)’ (e T)', S=3/2 de spin haut

pourrait expliquer le déplacement du pic satellite et I’élargissement du spectre de Co 2ps),.

3. Temps de séjour entre 6 et 48 heures :

Pour des temps de séjour plus importants, I’intensité du pic Co 2p devient trés faible,
alors que I’intensité du pic Ni 2p devient plus importante. D’apres la figure 11.24.1., les pics Ni
2p12 et Ni 2p3n (figure 11.24.c-d.) montrent que le nickel se trouve a I’état oxydé [39].
Comme nous 1’avons déja mentionné, au bout de 48 h il reste trés de peu de cobalt en surface,
ce qui est dii a ’instabilité des films d’oxyde formés lors de la transformation de Co3O4) en
LiCoOy). Les travaux de Selman et al [40] et C. Belhomme [41] sur I’oxydation in situ du
cobalt métallique, ont déja montré que la transformation de Co (de densité 8,9) en LiCoO, (de
densité 2,5) entraine une chute mécanique des grains de LiCoO, dans les carbonates fondus
par leur propre poids. Dans notre cas, il s’agit de I’oxydation de Co3O4) (6.1) en LiCoOx)
(2,5) sur support de nickel oxydé en NiO (5,6) ; la différence de densité entre dépot et substrat
est moins marquée : ce phénomene devrait donc étre sensiblement réduit et ce d’autant plus
dans une cellule MCFC, ou le pouvoir corrosif des carbonates fondus et le contact mécanique
sont nettement atténués.

Par contre, on ne note pas de différences notables entre 1’allure du spectre de la bande
de valence pour le dépdt ayant sé¢journé 48 h dans le bain de carbonates fondus (figure
I1.25.1.), par rapport a celui de nickel sans dépot d’oxyde de cobalt mais ayant séjourné 6 h
dans le bain (figure I1.25.e.). Le pourcentage de cobalt est de 4 % dans cet échantillon
(tableau I1.5.), quantité tres faible non détectée par ESCA. Au bout de 48 h de séjour, le cobalt
pourrait se trouver soit a 1’état dispersé dans le volume de NiO, soit sous forme d’un composé
mixte du type Li-Ni-Co-O, comme signalé dans la littérature dans le cas de dépdts de LiCoO,

sur NiO [42-45].
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I1.2.4- Analyse électrochimique in situ.

Les méthodes ¢€lectrochimiques permettent d’accéder a des informations précieuses sur
le comportement de différents matériaux d’électrode in situ. Elles permettent un suivi de la
cinétique d’évolution dans le milieu fondu (chronopotentiométrie a courant nul), la
caractérisation des propriétés électriques (spectroscopie d’impédance) et finalement des
systemes ¢€lectrochimiques mis en jeu (voltampérométrie cyclique). Le matériel et

I’équipement utilisés sont décrits en Annexe 1.

11.2.4.1. Chronopotentiométrie a courant nul

Le suivi du potentiel a circuit ouvert permet d’analyser 1’évolution des différents
dépots obtenus dans les conditions cathodiques inhérentes aux piles MCFC. 11 a été réalisé sur
différents échantillons utilisés comme électrodes de travail dans un montage a 3
électrodes (présenté en annexe 1) : Co3Oys) sur plaque d’or, Co3Oys) sur nickel, Co3O4) sur
Ni/NiO, avec ou sans traitements thermiques. Ces déterminations ont été réalisées dans
Li,C0O3-Na,COj3 a 650 °C sous un mélange air/CO; 70:30 (mol%), comme on peut I’observer
sur les figures 11.26, 11.27 et 11.28. La figure I1.26., montre le comportement d’une électrode
d’or recouverte de Co3O4) comparé a celui d’une électrode d’or. Pour 1’électrode d’or, un
potentiel stable est atteint au bout de quelques minutes : -0,05 V/Ag|Ag" ; il correspond au

systeme de 1’oxygene, représenté de fagon schématique par :

0,50,+CO,+2¢ < CO™ (Eq.11.10.)

En fait, ce systéme est plus complexe compte tenu de I’existence de plusieurs especes
dissoutes de 1’oxygene dans les carbonates fondus (ions peroxyde et/ou superoxyde) [46]. Au
bout de 4 h d’immersion, le potentiel est stabilisé a une valeur Iégérement plus faible : -0,10
V/Ag|Ag'. L’évolution est trés différente dans le cas de 1’électrode d’or recouverte de Co30s.

Le comportement du dép6t de Co3Os4s) sur plaque d’or est différent et peut étre décrit
de la fagon suivante :

- Le potentiel de départ de -0,2 V/Ag|Ag", est plus positif que sur électrode d’or, puis il
diminue légérement jusqu’a -0,25 V/Ag|Ag™ pour y rester pratiquement constant (trés

légére décroissance) pendant quelques minutes. Ce domaine de potentiel, par analogie aux
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travaux de Tomczyk et coll. [47] dans Li,COs3-Na,COs;, est vraisemblablement di a

I’oxydation de Co30O4¢) en LiCoOs; :

Co304+3 Li" +2 CO3> — 3 LiCoO, +2 CO, + €

(Eq.IL11.)

Une fois tout le Co304) oxydé en LiCoO,, le potentiel diminue jusqu’a une valeur de -0,35

V/AglAg'.

Lors d’une derniere étape, le potentiel augmente jusqu’a atteindre le potentiel final de

I’¢lectrode d’or. Ceci peut étre dii a deux causes : ’exfoliation des grains de LiCoO, de la

surface de ’or (et on revient donc au cas de 1’¢électrode d’or) ou a I’effet favorable d’une

meilleure cristallisation de LiCoO, (au contact du milieu fondu a haute température) sur

ses propriétés €lectrocatalytiques vis a vis de la réduction de 1I’oxygene [48,49].
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Figure 11.26- Comparaison de I’évolution du potentiel a circuit ouvert d'un dépot de Co3Oy)
sur plaque d’or (2 cm’) et d’une plaque d’or (2 cm’) en fonction du temps d’immersion dans
Li;CO3-Na,COj3 (52-48 mol%) a 650 °C sous air/CO, 70/30.

Conditions expérimentales d’élaboration du dépét : 0,50 V/ECS, [Co (ID)]7= 0,09 mol L,

[NOs5]= 0,5 mol L', pH 7,40 durant 8 h.

Lorsque Co304 est déposé sur un substrat de nickel, comme on peut le voir sur la figure

I1.26., le potentiel atteint une valeur de -0,53 V/Ag|Ag", sans ou avec le traitement thermique

déja mentionné. Ce potentiel est 1égérement plus faible que celui du nickel. Dans le cas du

nickel pur, le comportement est celui largement décrit dans la littérature [39,46,50-52]. Le

potentiel initial correspond au systéme Ni[NiO (de ’ordre de -0,80 V/Ag|Ag"), puis il tend a
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croitre a cause de la formation d’une couche plus épaisse de NiO. Ensuite a lieu le phénomeéne
de lithiation (ou incorporation de Li" dans le réseau cristallin de NiO pour former Li,Ni;.O)
qui augmente la conductivité de cette €lectrode. Dans le cas des échantillons recouverts de
Co0304, une étape de recuit induit certains changements : quand 1’échantillon est préalablement
soumis a un traitement thermique, 1’abaissement du potentiel a lieu durant les 50 premicres
secondes, ce qui correspond a la formation de LiCoQO,. Sans traitement thermique, le potentiel
est stable (a -0,80 V/Ag|Ag") durant les premiéres minutes, puis il augmente jusqu’a atteindre
la valeur de I’échantillon ayant subi ce traitement. On peut conclure que le traitement
thermique ne modifie pas de fagon significative la valeur du potentiel a intensité nulle.

Le comportement a long terme du potentiel & courant nul n’est pas modifié lorsque le

substrat de nickel est préalablement oxyd¢.
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Figure 11.27- Comparaison de ’évolution du potentiel a circuit ouvert des plaques de Au, Ni
et des dépét de Co30y sur plaque de : Ni/NiO, Ni (2 cm’) en fonction du temps d’immersion
dans Li;CO3;-Na,COj3; (52-48 mol%) a 650 °C sous air/CO, 70/30.

Conditions expérimentales d’élaboration du dépot : 0,50 V/ECS, [Co (I)]r= 0,09 mol L'I,
[NO5]= 0,5 mol L', pH 7,40 durant 8 h.

On peut observer sur la figure I1.27., I'influence de I’épaisseur du dépdt sur le
potentiel & courant nul. L’abaissement de potentiel di a la formation de LiCoO, a lieu plus
rapidement pour le dépdt de 0,7 um (60 s) que pour celui de 1,5 um (200 s). Le potentiel du

dépot le plus épais est [égerement plus élevé sur le long terme.
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Figure 11.28- Comparaison du potentiel a circuit ouvert des dépot de Co3Oys) sur plaque de
Ni/NiO (2 em?) en fonction de ['épaisseur de dépét et du temps d’immersion dans Li;COs-
Na,CO; (52-48 mol%) a 650 °C sous air/CO, 70/30.

Conditions expérimentales d’élaboration du dépét : 0,50 V/ECS, [Co (II)]= 0,09 mol L™,
[NO5]= 0,5 mol L', pH 7,40 durant 8 h pour le dépét de 0,5 um et de 24 h pour le dépét de
1,5 um.

11.2.4.2- Mesure de la conductance par spectroscopie d’impédance.

La conductance d’échantillons de nickel pur ou de nickel recouvert de LiCoO, a été
déterminée par spectroscopie d’impédance, comme on peut 1’observer sur la figure 11.29.
Durant les 10 premieres heures, la conductance de I’¢lectrode de nickel est 3 fois plus élevée
que celle de 1’¢lectrode protégée par LiCoO,. Au bout de 50 h, la différence tend a diminuer :
la conductance de I’¢lectrode de nickel décroit 1égérement jusqu’a atteindre une valeur de 13-
14 S cm™, alors que celle du cobalt reste stable autour de 6 S cm™. 11 est évident qu’une étude
de ce comportement a plus long terme serait intéressante, mais sort du cadre de cette analyse

spécifique.



Chapitre II : Dépét d’oxyde de cobalt par coulométrie a potentiel contrélé sur substrat de nickel

25 L L L L L L L ]

C ¢ Ni |:

o i ¢  Ni-Co |7
' 20 £ &% -]
(i) - MR o ]
2 15[ ® oo o oo &
g f ]
2 10 F -
o o ]
g < ]
@) - %0000 et o o0 oy
50 ]

0 [N T NN SN SN N TN TN N N NN N NN SN SO AN TN SN TN TN N NN N SO S

0 10 20 30 40 50

t/h

Figure 11.29- Comparaison de la conductance du nickel (Ni) et du dépot de Co3Oy) (Ni-Co)
sur plaque de Ni-NiO (2 cm’) en fonction du temps d’immersion dans Li;CO3-Na,COj3 (52-48
mol%) a 650 °C sous air/CO; 70/30.

Conditions expérimentales d’élaboration du dépot : 0,50 V/ECS, [Co (I)]r= 0,09 mol L'I,
[NO5]= 0,5 mol L', pH 7,40 durant 8 h.

11.2.4.3- Etude par voltampérométrie cyclique.

La figure 11.30., montre les voltampérogrammes cycliques relatifs a une électrode d’or
et une ¢lectrode d’or recouverte de LiCoO; apreés 45 min. d’immersion dans Li;CO3-Na,COs
fondu a 650 °C sous un mélange air/CO; 70:30 (mol%).

Le domaine d’¢lectroactivité de I’¢lectrode d’or est en accord avec celui obtenu lors de
précédentes études [39,41]. 11 est limité par la réduction de Na' en Na, qui a lieu a -1,90
V/Ag|Ag’, avec un léger épaulement a -1,85 V/Ag|Ag’, correspondant & la réduction de Na"
en Na(Au), alliage sodium-or [52]. L’autre limite est due a I’oxydation de COs* en O,.

A T¢lectrode recouverte de LiCoO,, on observe deux pics bien définis, 1’'un
correspondant & la réduction d’une espéce solide a -1,49 V/Ag|Ag" et I’autre a ’oxydation
d’une espéce solide a -0,78 V/Ag|Ag". Ces deux pics ont pu étre détectés lorsque le potentiel
initial de balayage était de -0,40 V/Ag|Ag"; cependant, le pic d’oxydation n’a pu étre observé
lorsque le potentiel initial était de -1,20 V/Ag|Ag’, ce qui signifie qu’il n’est sirement pas di
a LiCoO,. Le processus de réduction est vraisemblablement di a la transformation de LiCoO»
successivement en CoO et Co en deux étapes, difficiles a identifier (méme a trés faibles

vitesses de balayage de potentiel) :

LiCoO; + CO, +¢ < CoO +Li" + COs* (Eq.IL.12.)
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CoO + CO, +2 ¢ < Co + COs> (Eq.IL.13.)
Ceci est en accord avec la littérature [46] et un travail précédent mené dans le laboratoire
d’accueil [41].

L’oxydation a aussi lieu en deux étapes. La premiere se manifeste par un trés petit pic a -1,35

V/Ag|Ag"; il correspond a la ré-oxydation de Co en CoO :

Co+COs” < CoO+CO,+2¢ (Eq.IL.14.)

Ce pic est difficile a observer parce que le cobalt métallique formé s’oxyde spontanément en

Co0. Le second pic d’oxydation est di a la réaction suivante :

CoO +Li" + CO3* < LiCo0, + CO, + & (Eq.IL.15)

Une analyse approfondie de ces pics est impossible car, au bout de quelques cycles de

balayage de potentiel, le revétement de LiCoO; tend a disparaitre.
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Figure 11.30-- Comparaison des voltampérogrammes cycliques a 20 mV s d’une plaque d’or
et d’un dépot de Co30y) sur plaque de Ni/NiO (2 cm’) en fonction du temps d’immersion
dans Li;CO;3;-Na;COs (52-48 mol%) a 650 °C sous air/CO, 70/30.

Conditions expérimentales d’élaboration du dépét : 0,50 V/ECS, [Co (II)]7= 0,09 mol L7,
[NOs]= 0,5 mol L'J, pH 7,40 durant 8 h.
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La comparaison du comportement d’une ¢lectrode d’or recouverte de LiCoO, et d’une
¢lectrode de Ni/NiO recouverte de LiCoO, est montrée sur les voltampérogrammes de la
figure I1.31. Dans le cas de I’¢lectrode de Ni/NiO, les pics caractéristiques de LiCoO; peuvent
étre observés autour de -1,48 V/Ag|Ag’ et -0,82 V/Ag|Ag', respectivement, mais il y a une
forte interférence des pics du nickel.

D’aprées une étude précédente [53], la réduction de NiO en Ni (NiO + CO, +2 ¢ <
Ni + COs¥), aurait lieu vers -1,2 a -1,3 V/Ag|Ag", dans des conditions expérimentales
similaires, et constituerait donc 1’épaulement visible (I¢;) sur le voltampérogramme tracé sur
¢lectrode de Ni/NiO recouverte de LiCoO,. Les pics d’oxydation correspondraient a :

a-Ni < Ni*"+2 ¢, pour ’épaulement I,; (-0,75 V/Ag|lAgh) ;

b- Réaction due a la formation d’une espéce Ni (IIT) pour le pic I, (-0,65 V/Ag|Ag") ;

c- et NiO + Na* + CO;* < NaNiO, + CO; + ¢ pour le pic Lz (-0,48 V/Ag/Ag)).
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Figure 11.31- Comparaison des voltampérogrammes cycliques @ 20 mV s sur une plaque
d’or (2 em’) recouverte d’un dépét d’oxyde de cobalt et d’une plaque de Ni-NiO recouvert de
Co30y) (en pointillé) pris apres 1 h 45 min. d’immersion dans Li;CO3-Na;COs (52-48 mol
%) a 650 °C sous air/CO; (70/30).

Conditions expérimentales d’élaboration du dépét : 0,50 V/ECS, [Co (II)]7= 0,09 mol L,
[NOs5]= 0,5 mol L', pH 7,40 durant 8 h.
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Ces phénomenes sont trés complexes et une élucidation de tous les mécanismes mis en
jeu constituerait en soi un travail de longue haleine et sortirait des objectifs de la theése. On
peut tout de méme conclure que le revétement de LiCoO, est identifiable par
voltampérométrie cyclique mais que les phénomenes électrochimiques relatifs au substrat de
nickel sont eux aussi identifiables et que leur interférence est importante. Il est évident
qu’apres un s¢jour prolongé dans le bain de carbonates fondus, les signaux du nickel

deviennent de plus en plus prépondérants par rapport a ceux du cobalt.

11.2.5- Conclusion.

Afin de combiner les propriétés de LixNi; <O (forme du nickel dans les conditions des
piles MCFC), bon électrocatalyseur cathodique, et celles de LiCoO,, beaucoup moins soluble,
nous avons développé un procédé de formation d’un dépdt d’oxyde de cobalt sur des plaques
de nickel denses par voie électrochimique.

L’étude chimique et électrochimique des dépots de Co3Os) a été réalisée avec des
temps d’immersion variant de 2 min. a 6 h en milieu Li,CO3-Na,COs (52-48 mol %) a 650 °C
dans les conditions standard des piles MCFC. Nous avons ainsi pu montrer que cet oxyde se
transforme rapidement en LiCoOx) dans ce milieu, par différentes techniques : diffraction
des rayons X, ESCA et spectroscopie Raman. Cette derniére technique nous a permis de
d’identifier la phase cubique spinelle basse température de LiCoOys) (LT-LiCoO»); ceci
constitue la premiére caractérisation de la formation de cette phase a partir du Co3O4s) & notre
connaissance. La caractérisation du composé de cobalt apres de 6 h de séjour est plus difficile,
vu la faible quantité de cobalt présente a la surface du substrat et 1’oxydation progressive de
Ni en NiO.

Les analyses par MEB/EDS montrent que la couche d’oxyde de cobalt sur plaque de
nickel se décroche mécaniquement apres passage direct dans le milieu fondu et que les dépots
sur substrat préalablement oxydé (Ni/NiO) semblent plus adhérents. Par ailleurs, pour les
dépots sur ce type de substrat, la dissolution du nickel est ralentie significativement : elle
diminue de moitié. Par contre, la conductance du dépot est plus faible que celle du nickel, du
moins au cours des 50 premicres heures de séjour dans les carbonates fondus.

Les études électrochimiques sont assez complexes dans ces milieux fondus, mais elles

présentent 1’avantage d’un suivi in situ de 1’évolution des différents matériaux envisagés. La
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chronopotentiométrie a courant nul montre que le potentiel d’abandon des différents dépots
est plus ¢élevé que celui du nickel, mais tend a s’en rapprocher pour les dépdts les moins épais.
Il semblerait donc que les propriétés électrocatalytiques des dépdts sur nickel sont assez
proches de celles du nickel. La voltampérométrie cyclique montre une évolution progressive
des systémes du cobalt vers ceux du nickel aprés immersion dans les carbonates fondus.

Ces premiers résultats sont prometteurs malgré la fragilité de nos dépots au contact des
carbonates fondus, dans la mesure ou nos conditions de travail sont extrémes par rapport aux
cellules MCFC. Cette étude doit étre poursuivie afin d’optimiser de fagon plus rigoureuse
chacune des étapes impliquées dans le procédé de fabrication du revétement protecteur du
nickel et de mieux appréhender les phénomenes mis en jeu.

Le prochain chapitre sera dédi¢ a I’amélioration des conditions de dépdts par une
¢lévation de la température d’électrosynthése et une compréhension plus systématique des

équilibres chimiques impliquant les espéces du cobalt en solution aqueuse.
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Chapitre III- Electrodépot d’oxyde de cobalt sur nickel a

différentes températures.

III.1- Introduction.

Nous avons exposé€ dans le chapitre précédent une méthode coulométrique de dépdt
d’oxyde de cobalt sur des plaques de nickel denses préalablement oxydées ou non, en milieu
nitrate & température ambiante. Les propriétés du dépot : épaisseur, morphologie et adhérence
des films sont fonction des paramétres expérimentaux tels que :

e le potentiel et la durée d’¢lectrolyse ;
e la composition et le pH de la solution ;
e la concentration du cobalt en solution.

Les films d’oxyde de cobalt déposés en milieu nitrate & pH 7,40 sont d’autant plus
homogenes et adhérents que le potentiel d’¢électrolyse imposé est proche de 0,50 V/ECS. Si
I’épaisseur du film augmente régulicrement avec le temps d’électrolyse, on constate que la
vitesse de dépot est tres faible, ce qui nécessite des durées d’électrolyse importantes. De plus,
comme on vient de le voir, ces dépoOts présentent une mauvaise adhérence lorsqu’ils sont
directement en contact avec le milieu carbonate fondu.

Les analyses par diffraction de rayons X montrent que 1’oxyde formé est amorphe, ce
qui nous a conduit a effectuer un recuit a 500°C sous air, traitement thermique qui ne modifie
pas la composition de 1’oxyde déposé, identifi¢ comme du Co3;O4 (cubique spinelle).

L’analyse qualitative et semi-quantitative par ESCA des films déposés révele la
formation en surface du Cos;04. La nature de ’oxyde est la méme quel que soit le substrat
utilisé, le potentiel d’¢lectrolyse imposé, avec ou sans étape de recuit a 500 °C. Par contre, ce
méme traitement opéré a 700 °C entraine la réduction du Co3;O4 en monoxyde de cobalt, CoO
et entraine une perte d’adhérence des films sur le substrat.

Pour éviter 1I’étape de recuit a 500 °C et augmenter les vitesses de dépot, nous nous
sommes proposés d’évaluer ’effet de la température de la solution aqueuse de Co (II) sur la
vitesse de formation, 1’état cristallin et les caractéristiques (adhérence, morphologie,
composition....) des films déposés par ¢électrolyse.

Dans un premier temps, afin de mieux comprendre les conditions de formation du dépdt

d’oxyde de cobalt d’un point de vue thermodynamique, nous avons construit a partir des
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données récentes de la littérature, des diagrammes d’équilibres E-pH ainsi que des diagrammes
de solubilité pour le systeme Co-H,O en fonction de la température.

Dans un deuxieéme temps, nous étudierons par voltampérométrie hydrodynamique a une
¢lectrode disque plan de nickel I’oxydation du cobalt (II) en milieu nitrate. Ensuite, par
microbalance a quartz nous suivrons in situ les vitesses de croissance des dépots d’oxyde de
cobalt en fonction de la température et la composition de la solution d’¢lectrolyse.

Les dépots d’oxyde de cobalt sur plaque de nickel dense ainsi obtenus seront
caractérisés par des méthodes d’analyse de surface : MEB/EDS, par diffraction des rayons X et
par spectroscopie Raman, afin d’étudier la morphologie des dépots et connaitre la composition
et la structure des films déposés.

Finalement, nous aborderons I’étude du comportement électrochimique des films dans

les conditions cathodiques standard des piles MCFC a 650 °C.
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II1.2- Comportement du cobalt (II) en solution aqueuse en fonction de la

température. Diagrammes E-pH.

Avant de traiter de I’influence de certains paramétres expérimentaux sur les
caractéristiques des ¢lectrodépdts de cobalt, nous exposerons rapidement les résultats générés
par notre recherche de données thermodynamiques fiables pour le syst¢eme Co-H,O, ainsi que
les diagrammes d’équilibres potentiel-pH (E-pH) du systéme Co-H,O obtenus en fonction de la

température avec les données sélectionnées.

I11.2.1- Sélection de données thermodynamiques standard du systéme Co-H,O et

établissement des diagrammes d’équilibres E-pH en fonction de la température.

Les diagrammes d’équilibres potentiel-pH (E-pH), ou encore diagrammes de Pourbaix
[1], résultats des relations thermodynamiques existant entre les composants d’un systeme
métal-eau par exemple, sont des outils d’une grande utilité pour 1’étude du comportement des

métaux en milieu aqueux. Ils permettent de :

e connaitre les conditions de stabilité thermodynamique des composés solides et dissous

du métal en présence d’eau ;

e cuider la réalisation d’études (choix du pH, du potentiel d’¢lectrolyse, évaluation des

composés solides ou dissous probables, ...) ;

e aider I’expérimentateur a interpréter les résultats obtenus a partir de la composition

envisageable de la solution au pH imposé.

L’utilisation de fonctions thermodynamiques standard (enthalpie libre standard de
formation (A¢G°), enthalpie standard de formation (AfH®), entropie standard (S°) et chaleur
spécifique (Cp°)) plus fiables et précises que celles retenues par Pourbaix en 1963 peut
modifier sensiblement les diagrammes E-pH et de solubilit¢ des oxydes et hydroxydes

métalliques établis a 25 °C par cet auteur.

Dans ces conditions, on pergoit I’avantage de la mise a jour réguliére des valeurs des

fonctions thermodynamiques des especes appartenant a un systéme métal-eau donné.
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La recherche de données plus fiables est souvent un travail lourd et délicat au vu :
e des valeurs significativement différentes offertes par la littérature ;

e de la précision des mesures réalisées, des méthodes d’étude employées et des moyens

de calcul utilisés pour atteindre ces valeurs ;
e de la pureté et de I’origine (naturelle ou synthétique) des composés étudiés et utilisés ;

e des fonctions thermodynamiques des substances chimiques « clés » (H', Hyg), O,

H>Oq).....) retenues comme valeurs auxiliaires dans les calculs, etc.

Un rappel succinct de thermodynamique nécessaire a la compréhension du travail exposé

dans ce chapitre est reporté dans 1’annexe 3.

Nous présenterons, dans ce qui suit, une sélection de données thermodynamiques
standard (298,15 K et 1 bar) concernant des composés appartenant au systeme Co-H,O et, a
partir de cet ensemble offrant une cohérence interne, les diagrammes d’équilibres E-pH obtenus
pour le systéme Co-H>O et les diagrammes de solubilité de I’hydroxyde Co(OH)y) en fonction
de la température (entre 25 et 90 °C ).

I11.2.2- Sélection de fonctions thermodynamiques standard : systéeme Co-H,O.

Pour la construction du diagramme d’équilibres E-pH du systéme Co-H,0 a 25 °C (voir

Figure I11.1.) Pourbaix retenait pour :
e les composés solides Co, Co(OH),, Co304, Co(OH);3 et CoOs ;
e les especes dissoutes Co’", Co*" et HCoO; (ou Co(OH)5").

les enthalpies libres standards de formation (A¢G°) exposées dans le tableau III.1. Ces valeurs
sont extraites pour la plupart d’un recueil de données thermodynamiques publié en 1952 par le

NBS (National Bureau of Standard).

En 1976, Baes et Mesmer [2] recommandaient, aprés une analyse critique d’un grand
nombre de travaux, certaines valeurs pour les constantes d’hydrolyse cumulatives du cobalt (1)

a 25 °C et pour le produit de solubilit¢ de Co(OH)ys).
Ces valeurs permettaient la détermination des A¢G° des especes :

e monoméres CoOOH", Co(OH),°, Co(OH)5", Co(OH)4™ ;
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e polynucléaires Co,OH>" et Cos(OH),*" ;
L4 CO(OH)z(S).

La prise en compte de ces A¢G° autorisait 1’établissement du diagramme d’équilibres E-
pH du systéme Co-H,O et de solubilité de Co(OH)y), a 25°C, plus précis que celui proposé par

Pourbaix.

Tableau 111.1- Fonctions thermodynamiques standard pour le systeme Co-H,O utilisées par

Pourbaix [1].
Espéces A¢G°/ kJ mol™
Cog) 0
Co™" -53,55
Co™* 120,918
HCo00Oy -347,15
(Co(OH)s)
Co(OH)y) -456,06
Co(OH)s,) -596,64
C0304) -702,22
C00y -216,87

Récemment, Plyasunova et coll. [3] ont réexaminé I’ensemble des travaux sur le
comportement du cobalt (IT) dans I’eau. Ce travail critique permet aux auteurs de proposer un
ensemble de fonctions thermodynamiques standard (A{G°, AdH® et S°) pour le systéme Co®'-
H,0O. C’est cet ensemble de données, regroupé dans le tableau IIl.2, que nous retenons. De
plus, ce jeu de données est en cohérence avec les fonctions thermodynamiques préconisées par
CODATA (The Committee on Data for Science and Technology) [4] pour H', Ha(g), Oa(e),

H>Oqy, Co) ... que nous sélectionnons également (Tableau I11.2.).

Pour compléter cet ensemble, nous retenons les fonctions thermodynamiques standard

AH? et S° proposées par Barin [5] pour le spinelle Co3O4) qui, a partir de la réaction :
3 CO(S) +2 Oz(g) = CO3O4(S) (Eq. IIL.1.)

nous permettent de déterminer le A¢G° de Co3O4) (Tableau II1.2.) en combinant les données

précédentes avec les S° recommandés par CODATA pour Cog) et Oy g).
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Nous opérons de la méme maniere pour Co(OH);s) en utilisant la réaction :
CO(S) + 1,5 Oz(g) + 1,5 Hz(g) = CO(OH)3(S) (Eq HI.2.)

a partir des A¢H® et S° retenus par Karapet’yants [6] pour 1’hydroxyde cobaltique et des S°
proposés par CODATA pour Cos) , Hayg) et Oz (Tableau I11.2.).

Dans leur jeu de données thermodynamiques concernant le systtme Co'-H,O
Plyasunova et coll. [3] proposent uniquement les A{G° des espéces Co(OH);™ et Co(OH)4>. En
retenant les S° publiés par Shock et Hegelson [7] pour ces especes et en utilisant les données de
CODATA pour H" et HyO, on peut, par le calcul, atteindre la valeur des AdH® de Co(OH)s et
Co(OH)4> (Tableau I11.2) en s’appuyant sur les réactions d’hydrolyse :

Co”™" +3 H,0) < Co(OH); + 3 H' (Eq. I11.3.)
Co” + 4 H,0() < Co(OH)s* + 4 H' (Eq. I11.4.)

Pour les ions Co®” et CoOH>", nous sélectionnons les A¢G® et S° proposés par Shock et
Hegelson [7], que nous combinons aux données de CODATA pour Co), H', Hy) et HOq
pour calculer les AfH® de ces especes cobaltiques (Tableau II1.2), en utilisant les réactions qui

suivent :
Cow +3 H < Co™ + 1,5 Hyy (Eq. I1L5.)
Co™" +H,0() < CoOH> + H' (Eq. I1L.6.)

On note en examinant les tableaux III.1. et II.2., les différences significatives qui
peuvent apparaitre entre les valeurs des fonctions thermodynamiques utilisées par Pourbaix et
celles que nous sélectionnons ; différences qui vont générer, comme nous le verrons par la

suite, des modifications dans la morphologie des diagrammes E-pH.

L’ensemble des fonctions thermodynamiques retenues (Tableau I11.2.) a été enregistré,
sous la forme d’une base de données spécifique, dans le logiciel HSC CHEMISTRY ® FOR
WINDOWS Version 4.1 (que nous noterons par la suite HSC 4.1.). Ce logiciel, qui emploie le
code de calcul STABCAL [8], utilise le principe de correspondance d’entropie formulé par

Criss et Cobble [9,10] et permet, entre autres possibilités, a partir des données enregistrées :

e le calcul des enthalpies libres de réaction (A;Gr), des enthalpies de réaction (A;Hr)
et des entropies de réaction (A.St) des équilibres chimiques et €lectrochimiques

envisagés pour le systeme Co-H,O ;

e la construction des diagrammes E-pH en fonction de la température.
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Tableau 111.2- Fonctions thermodynamiques standard retenues pour le systeme Co-H,O.

Espéces AG°/ kI mol' | S°/TmolK' | AH°/kJmol' | Référence
H,0, -237,140+0,041 69,95+0,03 -285,830+0,040 [4]
H,0 -228,528+0,040 | 188,835+0,010 | -241,826+0,040 [4]
Ha 0 130,680+0,003 0 [4]
H' 0 0 0 [4]
OH -157,220+0,042 -10,90+0,20 | -230,015+0,040 [4]
029 0 205,152+0,005 0 [4]
Cog) 0 30,04 0 [4]
Co™ 55,6+22 -107,4 +2,5 57,6+ 1,3 [3]
CoOH" -240,0 + 6.3 =50+ 50 294 + 11 [3]
Co(OH),° 4237+ 4,6 31 +31 523,6+7,5 [3]
Co(OH);" 586+ 5.3 -36,742 -775,776% [3,7]
Co(OH){”~ 7392 +4.9 3,083 -985,876* [3,7]
Co,OH>" 2922 £ 6.6 232+£29 371,0 £ 7.6 [3]
Co4(OH)** 1000 + 11 219+ 50 1224+ 15 [3]
Co(OH)y -460,2 +2.2 96 + 13 -540,8 + 3,5 [3]
Co™” 133,62 -305,432 92,048* [7]
CoOH™ -96,30 -116,315 -151,042* [7]
C0304 794,901 % 114,307 910,020 [5]
Co(OH)s -596,33* 83,68 -730,526 [6]

(*) Valeurs calculées

I11.2.3- Etablissement des diagrammes d’équilibres E-pH du systéme Co-H,O en

fonction de la température.

Pour la représentation des diagrammes d’équilibres E-pH du systéme Co-H,O nous avons

conserve le formalisme utilisé par Pourbaix :

e tracé des lignes a et b en pointillé (rouge) qui expriment respectivement, sous une

pression d’hydrogene ou d’oxygeéne de 1 bar, les équilibres de :
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- réduction de ’eau: 2 H" + 2 e- < Hyg avec E°a=-0,0591 pH
- oxydation de I’eau : %5 Oy + 2 H' +2 e- < H,0y) avec E°b = 1,23-0,0591 pH
et qui délimitent ainsi le domaine de stabilité de 1’eau ;

e tracé¢ des lignes en pointillé (bleu) marquant les domaines de prédominance des

especes dissoutes du cobalt ;

e tracé¢ des lignes pleines (noir) indiquant les domaines de stabilit¢ des composés

solides ;
¢ un domaine de pH compris entre -2 et 16.

Les potentiels reportés dans les graphes sont exprimés par rapport a I’électrode au
calomel saturé (noter par la suite ECS). Le pH de neutralité qui accompagne certaines figures
est obtenu a partir de I’équation mise au point par Marshall et Frank [11], qui exprime la

constante de dissociation de 1’eau en fonction de sa densité et de la température.

Nous utilisons pour établir les diagrammes d’équilibres E-pH du systéme Co-H,O une
concentration des ions cobalteux et cobaltiques dans I’eau de 9 10~ mol kg (du méme ordre
de grandeur que la concentration de Co (II) utilisée lors de la coulométrie a potentiel constant).
Les réactions chimiques et électrochimiques prises en compte par le logiciel HSC 4.1. pour la
construction des diagrammes sont exposées dans les publications de Pourbaix [1] et Plyasunova

etal. [3].

La figure III.1. présente les diagrammes E-pH du systéme Co-H,O obtenus a 25°C. Le
graphe III.1.a. est obtenu a partir des données utilisées (Tableau III.1.) par Pourbaix, le III.1.b.

avec les données de notre sélection (Tableau I11.2.).

Le diagramme III.1.a. est identique a celui publi¢ dans 1’ouvrage de Pourbaix [1], sa
description détaillée est proposée dans cette publication. En ce qui nous concerne plus
particuliérement, nous retenons que le domaine de stabilit¢ de 1’oxyde Co3O4s est
extrémement étroit, il se situe dans une zone de pH comprise entre 6,3 et 16 et entre les

domaines de stabilité des hydroxydes Co(OH),) et Co(OH)s().
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Figure W1.1- Diagrammes d’équilibres E-pH du systeme Co-H>O, a 25 °C, pour une
concentration de cobalt en solution de 9 107 mol kg™

a- Elaboreé a partir des données thermodynamiques utilisées par Pourbaix [1] ;

b- Elaboré a partir des données thermodynamiques sélectionnées au cours de ce travail.
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L’analyse comparative des figures IIl.1.a. et IIl.1.b. montre qu’a 25 °C avec notre

sélection de données :

e le domaine de stabilit¢ de I’oxyde Co3Os4i) augmente considérablement, ce qui est
plus conforme aux observations expérimentales trouvées dans la littérature, tandis que

ceux des hydroxydes Co(OH);(s) et Co(OH)s3(s) diminuent ;

e les domaines de prédominance des ions Co’" et Co(OH);™ sont naturellement plus
restreints avec la prise en compte des espéces CoOH*" d’une part et Co(OH),° et

Co(OH)4* d’autre part ;

e Despéce polynucléaire Cos(OH),"" présente une zone de prépondérance, a la
concentration de cobalt imposée 9 10 mol kg™, située entre les domaines des espéces

Co" et Co(OH),° ;

. , . . + \ .
e le domaine de prédominance de 1’ion Co”" reste comparable a celui obtenu par

Pourbaix.

Si le complexe hydroxylé CoOH" n’apparait pas dans la figure II1.1.b., c’est que cette
espéce est trés minoritaire par rapport aux ions Co” et Cos(OH)s*" comme le montrent les
diagrammes de distribution des complexes hydroxylés du cobalt (IT) dans 1’eau en fonction du

pH publiés par Plyasunova et coll. [3].

L’examen des figures II1.1.b., III.2.a. et II1.2.b. révele que 1’élévation de la température

du milieu, entre 25 et 90 °C, provoque :

Atrded : 4 e A 3+ 2+ 4+
e un rétrécissement des domaines de prépondérance des especes Co” ', Co™', Cos(OH)4

et Co(OH);, jusqu’a disparaitre pour les deux derniéres especes ;

e un accroissement des zones de prédominance de 1’espéce neutre Co(OH),° et de 1’ion

Co(OH)4* ;

e un déplacement, de I’ordre d’une unité, du pH de formation de I’hydroxyde cobalteux

Co(OH), vers les pH plus acides ;
e [’apparition d’une redissolution de Co(OH)() en milieu tres alcalin.

L’augmentation de la température du milieu n’a semble-t-il pas d’influence appréciable

sur les domaines de stabilit€¢ des composés Co304s) et Co(OH)s).
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Figure 111.2- Diagrammes d’équilibres E-pH du systéeme Co-H,>O, pour une concentration de
cobalt en solution de 9 107 mol kg, obtenus & partir des données thermodynamiques
sélectionnées au cours de ce travail.

a- 60 °C (pH de neutralité 6,51) ;
b- 90 °C (pH de neutralité 6,23).
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L’influence de la force ionique du milieu n’a pas été prise en compte dans 1’établissement
de ces diagrammes. Notons que si les domaines de prédominance des especes neutres, comme
Co(OH),°, comparés a ceux des especes ioniques doivent théoriquement croitre avec
I’augmentation de la force ionique, ceux des ions trés chargés comme Co4(OH),*" et Co(OH),*

devraient décroitre.

Enfin, notons que dans tous les diagrammes E-pH présentés, le domaine de stabilité
thermodynamique du cobalt métallique présente une zone commune avec le domaine de
stabilit¢ thermodynamique de I’eau. Le cobalt ne devrait donc pas étre corrodé dans des
solutions aqueuses neutres et alcalines exemptes d’oxydants.

I11.2.4- Solubilité de I’hydroxyde cobalteux Co(OH);).

Les réactions d’hydrolyse du cobalt (II), en tenant compte des diverses especes

hydrolysées décrites précédemment, peuvent se mettre sous la forme générale suivante :
p Co™" +qHx0p < Cop(OH)*P @+ qH" avee Byq = (Cop(OH)g*") (H)Y( Co® )’

oup=1,2o0udetq=1,2, 3 o0u4 en fonction des especes monomeres ou polynucléaires

considérées.

La solubilit¢ de I’hydroxyde Co(OH),s dans I’eau pure peut étre symbolisée par

I’équilibre suivant :
Co™ +2 OH < Co(OH)ys avec Ks = (Co”")(OH)

La connaissance des valeurs des constantes de formation B4 et du produit de solubilité
Ks a une température donnée, obtenues par 1’intermédiaire du logiciel HSC 4.1. (tableau I11.3.),
permet la construction du diagramme de solubilité Co(OH),) a I’équilibre en fonction du pH et

de la température.

La figure II1.3. présente les résultats obtenus en fonction du pH et de la température

imposée au milieu. On constate que I’élévation de température a pour effet :
e d’augmenter les minima de concentration et de les déplacer vers les pH acides ;
e de favoriser la solubilité¢ de I’hydroxyde en milieu alcalin a partir de pH 9,5 ;
e de rendre plus insoluble Co(OH)y() pour des pH inférieurs a 9.

Ceci est en accord avec I’évolution des diagrammes E-pH en fonction de la température.
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Tableau 111.3- Valeurs des constantes de formation () des complexes hydroxylés du cobalt
(Il) et du produit de solubilité Ks du Co(OH)y) a 25 °C.

Réaction log Bp.q
(log Ks)
Co>" + H,0O < Co(OH)" + H -9,23
Co™" +2H,0 < Co (OH), +2H" -18,6
Co™" +3 H,04 < Co(OH);” +3 H' 31,7
Co*" +4 H,04 < Co(OH),” +4 H' -46,42
2 Co™" + HyOq < Coy(OH)* +H" -9,83
4 Co™ +4 Hy0) < Coy(OH),* +4H" -29,88
Co(OH)ys) + 2 H' < Co®" + 2 H,0y (-12,2)

-2

log C, mol L'
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o
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Figure 111.3- Diagrammes de solubilité de I’hydroxyde cobalteux Co(OH),s) dans [’eau pure
en fonction de la température.
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II1.3- Oxydation électrochimique de Co (II) en milieu nitrate en fonction de

la température

Nous ¢étudierons, dans ce qui suit, par voltampérométrie hydrodynamique sur une
électrode disque plan de nickel, le comportement ¢électrochimique d’une suspension
d’hydroxyde de cobalt en milieu aqueux, non tamponné, & pH 7,4 (mesuré a 25 °C), préparée
selon la procédure décrite dans le chapitre II, dans un domaine de température compris entre 25

et 90 °C.

La figure IIl.4. présente les vagues d’oxydation obtenues dans le domaine de

température exploré et les conditions expérimentales choisies.

Les vagues enregistrées a 25, 40 et 60 °C se développent entre 0,45 et 0,7 V/ECS.
L’amplitude du courant d’oxydation de ces vagues croit avec 1’¢lévation de la température.
Elles sont suivies d’un courant d’oxydation qui, au vu des diagrammes E-pH, devrait
correspondre a 1’oxydation de I’eau. Lors du premier balayage, on note la formation d’un film
de couleur jaune a la surface de 1’électrode. La coloration de 1’oxyde formé tend vers 1’orange

apres 3 balayages successifs.

Au-dela de 60 °C, si la valeur du courant limite d’oxydation n’évolue quasiment plus, la
réaction d’oxydation commence a des potentiels de moins en moins élevés avec 1’¢lévation de

la température.

On note également une meilleure définition de la forme des vagues avec I’augmentation

de la température.

L’interprétation de ces résultats est difficile vu la complexit¢é de 1’oxydation

¢lectrochimique d’une suspension, sachant que :

e [’¢lévation de la température accroit fortement la formation de germes, le

grossissement des grains et la transformation cristalline des précipités ;
e [’agitation aide également a la croissance des cristaux ;
e [’activation de I’¢lectrode peut évoluer avec la température ;

e la nature de I’¢lectrode se modifie progressivement avec la formation du dépot de

C0304(s).
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Le décalage du potentiel de pied de vague, vers les valeurs de moins en moins positives,
a mesure que 1’on augmente la température peut €tre corrélé aux prévisions thermodynamiques.
En effet, d’apres les diagrammes E-pH on peut déduire les valeurs du potentiel du couple
Co(OH),(5/C0304s) aux températures envisagées. Elles sont de 0,15 ; 0,10 ; 0,07 et 0,01 V/ECS
respectivement a 25, 40, 60 et 90 °C. Le décalage thermodynamique calculé est de 140 mV
entre 25 et 90 °C ; expérimentalement, il est du méme ordre de grandeur (potentiels pris au pied
de vague). Du fait que les potentiels expérimentaux soient toujours plus élevés que les
potentiels thermodynamiques et de 1’allure générale des courbes d’oxydation de Co(OH)y(), on
peut déduire que le systéme électrochimique considéré est toujours lent. Ce type de systéme,
analys€ sur une ¢lectrode de nickel en cours de modification par formation du dépot de

Co0304s), est difficile a décrire de fagon rigoureuse.

Par ailleurs, on peut aussi observer que sous des conditions d’électrolyse a potentiel
controlé similaires, ’intensité de la couleur du dépdt (et son épaisseur comme nous le verrons

plus loin) tend a augmenter avec la température.
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Figure 111.4- Voltampérogrammes hydrodynamiques d’une suspension de Co(OH)s a une
électrode disque de nickel en fonction de la température.

Conditions expérimentales : [Co(Il)] . = 0,09 mol L [NO5] = 0,5 mol La pH74,v=>35
mVs'], N = 1200 tours min™’ et Syi = 0,196 cm’.

Pour la suite de cette étude, le choix du potentiel d’oxydation s’est limité a 3 valeurs :

0,50 ; 0,60 et 0,65 V/ECS, pour toutes les températures considérées. Ces valeurs de potentiel se
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situent a différentes zones des vagues d’oxydation et permettront d’analyser 1’influence du

potentiel sur la cinétique de croissance des dépats.

I11.4- Etude de la cinétique de croissance des films d’oxyde de cobalt en

milieu nitrate par microbalance a quartz

Nous abordons maintenant I’étude de la cinétique de croissance des dépdts en fonction
de la température et du potentiel d’¢électrolyse, a 1’aide d’une microbalance a quartz qui permet
le suivi in situ de la prise de masse des dépots.

Les vitesses des dépodts seront mesurées en fonction :
e du potentiel d’électrolyse dans la gamme de potentiel (0,50-0,65 V/ECS) ;

e de la température : 25, 40, 60, 70, 80 et 90 °C en mode potentiostatique, c'est-a-
dire a potentiel imposé (0,50 V/ECS).

Elles permettront d’évaluer le rendement électrochimique des dépdts dans la gamme de

température de travail.

Dans toutes les conditions opératoires, les dépdts ont été effectués avec une durée
d’¢électrolyse de 1 h en régime convectif (agitation magnétique). Nous avons relevé la prise de

masse (g cm™) en fonction du temps d’électrolyse.

Une description détaillée du montage expérimental de la microbalance a quartz est
donnée en annexe 4. L’¢lectrode de quartz, recouverte d’or, sert comme ¢lectrode de travail
dans un montage potentiostatique classique a trois €lectrodes et permet donc le couplage de la

microbalance avec le montage électrochimique.

Avant de réaliser cette étude, nous avons enregistré a 25 °C un voltampérogramme sur
¢lectrode d’or dans les conditions déja exposées ci-dessus dans le cas d’une €lectrode de nickel.
Ce voltampérogramme exposé dans la figure IIL.5., présente plus ou moins les mémes
caractéristiques (morphologie, domaine de potentiel) que celles obtenues sur une électrode de

nickel.

C’est pourquoi nous utiliserons dans ce qui suit des potentiels d’électrolyse compris

entre 0,5 et 0,65 V/ECS.
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Figure 11.5- Voltampérogramme hydrodynamique d’une suspension de Co(OH)s a une
électrode disque d’or a 25 °C.

Conditions expérimentales : [Co(1l)] ... = 0,09 mol L'I, [NO5] = 0,5 mol La pH 7,40.
v=5mVs!l N= 1200 tours min'et Sy = 0,038 cm’.

I11.4.1- Influence du potentiel d’électrolyse sur la cinétique de croissance des

dépots

Nous avons d’abord étudié I’influence du potentiel d’oxydation a 25 °C sur la vitesse de
dépdt. La figure I11.6. montre I’évolution de la masse en fonction du potentiel d’électrolyse

appliqué durant 60 min. a 1’¢électrode d’or de la microbalance.

Les variations massiques enregistrées sont quasi linéaires dans tout le domaine de temps
utilisé quel que soit le potentiel imposé. La pente des droites obtenues est d’autant plus
importante que le potentiel d’électrolyse appliqué est élevé. Les films obtenus sont de

coloration orange, dont I’intensité augmente avec la valeur du potentiel d’électrolyse.

Les prises de masse correspondant aux potentiels imposés 0,50, 0,60 et 0,65 V/ECS,
durant le méme temps d’¢électrolyse de 60 min., sont respectivement de 23,1, 34,7 et 49,1 ug

-2
cm .

Un indicateur de 1’adhérence des films sur 1’électrode d’or est leur dissolution plus ou

moins lente dans une solution de HCI a 10 %. On constate que cette opération est facilitée a des
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valeurs plus ¢élevées de potentiel. I1 semble donc intéressant de réaliser le procédé

coulométrique au plus faible potentiel d’¢lectrolyse : 0,50 V/ECS.
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Figure 111.6- Influence du potentiel d’électrolyse sur I’évolution massique des dépot d’oxyde
de cobalt sur quartz recouvert d’or (S=1,3 7cm2), a5 °C.
Conditions expérimentales : [Co(Il)] ;. = 0,09 mol L', [NOs] =0,5mol L' a pH 7,40.

I11.4.2- Influence de la température sur la cinétique de croissance des dépots

L’influence de la température du milieu sur la vitesse de croissance des dépots sur
I’¢lectrode d’or de la microbalance est illustrée par la figure II1.7. et le tableau II1.4. La prise
de masse ou I’épaisseur du dépot (calculée a partir de la densité du Co3Oy) cristallin, 6,1 [12],
en faisant I’hypothése que tous les dépots sont denses), dans les conditions données, croit
linéairement avec le temps aux températures les plus élevées (80 et 90 °C). Pour les
températures plus faibles, la croissance ne devient linéaire que pour des temps supérieurs a 500
s. Comme I’indique le tableau III.4., pour une durée d’électrolyse de 1 h effectuée au méme
potentiel, 1’épaisseur de dépot obtenue a 90 °C est prés de 9 fois plus importante que celle
obtenue a 25 °C. Cette tendance pourrait €tre amplifiée par le fait qu’a 90 °C I’hypothése d’une
densification idéale du dépdt est plus vraisemblable qu’a 25 °C.

L’utilisation du test d’adhérence cité plus haut montre que I’adhérence des films
¢lectrodéposés augmente également avec la température. La température a donc une influence

positive sur I’adhérence des dépots.

La coloration des dépots passe de l'orange a 25 °C a brun a 90 °C. Ceci est



Chapitre III : Electrodépot d’oxyde de cobalt sur nickel a différentes températures

vraisemblablement dii aux épaisseurs de dépot plus importantes a température élevée.
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Figure 111.7- Influence de la température sur I’évolution de la masse des dépots en fonction de
la durée d’électrolyse a potentiel controlée E= 0,50 V/ECS, sur quartz recouvert d’or (1,37
2
cm’).
Conditions expérimentales : [Co(1l)] .. = 0,09 mol L'I, [NO5] = 0,5 mol L'I, pH 7,40.

Tableau I111.4- Epaisseur et prise de masse des dépéts d’oxyde de cobalt sur or (1,37 cm’) en
fonction de la température de la solution de Co (Il) en milieu nitrate a pH 7,40.
Dépot a 0,50 V/ECS. Durée d’électrolyse de 1 h. Densité du Co3Oyn= 6,1 [12].

Température de dépét/ | Am /pg cm™ Epaisseur du dépot/
°C pm
25 23,1 0,04
40 43,5 0,07
60 81,3 0,13
70 99,2 0,16
80 146,6 0,24
90 207,5 0,34
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Nous avons de méme déterminé le rendement électrochimique des films electrodéposés
en fonction de la température a 1’aide de la microbalance a quartz, sachant que 1’oxyde formé
est toujours Co304(s), comme nous le montrerons plus loin.

La masse du dépot a I’¢électrode d’or a été calculée en appliquant la loi de Faraday (en

admettant un rendement faradique de 100 %) :
Am = MQ (Eq. 11IL.7.)
nF

avec Am : masse déposée (g) ;
Q : quantité d’¢€lectricité mise en jeu (C) ;
M : masse molaire du dépét (g mol™) ;
n : nombre d’électrons échanggés ;

F : constante de Faraday (96 486 C mol™).

M . .
Le rapport : — = M,, est appel¢ la masse molaire équivalente moyenne.
n

L’enregistrement de la prise de masse (Am) et de la densité de courant en fonction du

temps lors de la formation du dépot ont conduit a 1’obtention (intégration de i = f(t)) du
. .. oM .4 .
graphe : Am = f(Q) dont la pente est égale a : g valeur qui dépend de la masse molaire
n
équivalente du dépot. En comparant cette valeur expérimentale a la valeur de la pente
e M . . A . .
théorique, K = F’ on obtient le rendement faradique du dépdt qui s’exprime alors en
n

pourcentage :
R =100« (Eq. I1L.8.)

La valeur de K théorique est calculée a partir de la réaction de formation du dépot :
3 CO(OH)Z(S) + 20H —> CO3O4(S) + 4H,0 + 2¢ (Eq. I11.9.)

avec : Mcozo4s= 240,79 g mol™!
donc : K=1,24 mg C"!

Sur la figure III.8. est reportée la variation de la masse déposée en fonction de la
quantité d’électricité consommeée. La variation de Am = f(Q) est linéaire dans toute la gamme
de température étudi¢e. Les rendements calculés sont rassemblés dans le tableau IILS., ils

augmentent avec la température, mais ne dépassent pas 50 % dans les conditions de potentiel
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imposé (0,5 V/ECS). Il se peut qu’il y ait des phénoménes parasites comme 1’oxydation de
I’eau ou la chute mécanique d’une partie du dépot formé. On pourrait favoriser ce rendement
en augmentant le potentiel d’électrolyse ; en effet, le rendement passe de 9 % (0,50 V/ECS) a
18,5 % (0,65 V/ECS), mais ceci se ferait au détriment de 1’adhérence des films, comme nous

I’avons montré précédemment.
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Figure 111.8- Variation de la masse déposée en fonction de la charge consommée pour les
dépéts d’oxyde de cobalt a différentes températures sur quartz recouvert d’or (1,37 cm’).
Conditions expérimentales du dépot : Potentiel d’électrolyse 0,5 V/ECS, [Co(Il)].=0,09 mol
L [NOs]= 0,5 mol L, pH 7,40.

Tableau 111.5- Rendement faradique des dépots d’oxyde de cobalt sur quartz recouvert d’or
(1,37 em’) en fonction de la température de la solution de Co (I) a 25 °C en milieu nitrate d
pH 7,40. Dépot a 0,50 V /ECS. Temps d’électrolyse de 1 h.

Température de dépot (°C) oM Rendement (%)
nF
25 0,111 9,0
40 0,207 17,0
70 0,344 28,0
80 0,503 40,6
90 0,563 454
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II1.5- Caractérisation des dépots.

L’¢étude de la morphologie et de la structure des dépots en fonction de la température a
été réalisée par MEB/EDS et par diffraction de rayons X. Les dépdts ont été élaborés sur
plaque de nickel (2 cm?) & 0,50 V/ECS au bout de 4 h d’électrolyse entre 25 et 90°C. Les
plaques de nickel ont été préalablement polies sur du papier abrasif 1200 puis rincées a

I’acétone et séchées a 1’étuve a 100 °C pendant 5 min.

I11.5.1- Diffraction des rayons X.
La figure I11.9. montre que les dépdts deviennent de plus en plus cristallins quand la

température d’électrosynthése augmente, notamment entre 80 et 90°C; ce qui permet
d’identifier ’oxyde de cobalt comme étant du Co3Os (fiche No.78-1970, JCPDS, 2001). Les
films obtenus sont texturés par rapport a I’axe (222) (figure I11.10.) de croissance préférentielle
sur le substrat.

Nous avons estimé a ’aide de la formule de Scherrer (voir annexe 2), la taille des
cristallites en fonction de la température de dépdot. Comme le montre la figure II1.11., la taille

passe de 12 nm a 70 °C a 30 nm a 90 °C.
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Figure 111.9- Diffractogrammes obtenus sur des plaques de nickel recouvertes de dépots de
Co30y) apres 4 h d’électrolyse a différentes températures de dépot. Potentiel d’électrolyse :
0,50 V/ECS. [Co(II)]15.=0,09 mol L, [NOs]= 0,5 mol L™ & pH 7,40.
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Figure 111.10- Raie, Co304 (222) de la figure II1.9. en fonction de la température
d’électrosynthese.
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Figure 111.11- Evolution de la taille des cristallites des dépats de Co;04 sur plaque de nickel,

en fonction de la température de dépot.
Conditions expérimentales du dépot : Potentiel d’électrolyse 0,5 V/ECS, [Co(I])] . =0,09 mol
L' INOs]=0,5mol L'" & pH 7,40. Durée d’électrolyse de 4 h.

Comme nous venons de le voir, les dépots d’oxyde de cobalt entre 80 et 90 °C
présentent une meilleure cristallinit¢é que ceux obtenus a 25 °C, ce qui facilite leur
identification et permet ainsi d’éviter une étape de traitement thermique pour améliorer leur
adhérence au substrat pour une application comme revétement protecteur du nickel dans les

conditions cathodiques des piles MCFC.
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I11.5.2- MEB/EDS.

La figure I11.12. montre les micrographies des dépdts d’oxyde de cobalt sur plaque de
nickel (2 cm?) en fonction de la température. Tous les dépdts ont été obtenus aprés 4 h
d’¢lectrolyse. Les dépdts sont trés couvrants et adhérents. On passe d’un dépot amorphe a 25
°C a des dépots de mieux en mieux cristallisés au fur et a mesure que la température augmente.
On peut observer des cristallites a partir des dépots obtenus a 70 °C. Les cristallites sont bien
mis en évidence entre 80 et 90 °C.

Par ailleurs, nous avons estim¢ par EDS le pourcentage atomique du cobalt dans les
¢lectrodépots. Le tableau II1.6. montre ces valeurs qui sont en accord avec celles obtenues par
microbalance a quartz (tableau I11.4.). Le pourcentage atomique du cobalt augmente avec la
température, ce qui montre que les vitesses de dépot ne sont pas modifiées en passant du
substrat de nickel au substrat d’or. Plus la température d’électrosynthése augmente plus le
pourcentage du cobalt augmente et plus celui du nickel diminue, c'est-a-dire que 1’épaisseur du
dépot augmente.

Quand on compare la quantité de cobalt déposé sur nickel a 25 °C (chapitre II, tableau
I1.5, %C0=20,47) pour un temps d’¢électrolyse deux fois plus ¢levé (8 h), avec celle a 90 °C du
tableau I11.6. (% Co0=37,7%), les vitesses obtenues sont pratiquement 4 fois plus élevées sans

qu’il n’y ait perte d’adhérence.

Tableau 111.6- Pourcentage atomique du cobalt, nickel et oxygéne (mesuré par EDS) dans des
dépéts d’oxyde de cobalt sur plaque de Nickel (2 cm’) en fonction de la température
d’électrosynthese de la solution de Co (1) en milieu nitrate a pH 7,40. Dépot a 0,50 V /ECS.
Durée d’électrolyse de 4 h.

Température du dépot | % at. Co | % at. Ni | % at. O

°C

25 9,6 39,7 50,9
40 13,1 30,1 56,8
60 19,5 28,7 51,8
70 21 12,6 66,4
80 28,3 7,3 64,4
90 37,7 2,1 60,1
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Figure 111.12- Micrographies de la surface des plaques de nickel recouvertes d’oxyde de
cobalt a difféerentes températures de dépot.

Conditions expérimentales du dépét : 0,5 V/ECS, [Co(I])] . =0,09 mol L', [NOs]= 0,5 mol L
! pH 7,40. Durée d’électrolyse 4 h.
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I11.6- Caractérisation des dépots en milieu carbonates fondus.

Notre objectif est d’¢laborer des revétements protecteurs du nickel (cathode des piles
MCEFC) par voie électrochimique, afin de ralentir sa dissolution et combiner les bonnes
propriétés des dépots a celles du nickel. Les dépdts d’oxyde de cobalt élaborés sur des plaques
de nickel a températures plus élevées que I’ambiante (notamment entre 60-90 °C) présentent
une meilleure cristallisation. De plus, les films sont plus couvrants et adhérents au substrat.
Nous ne ferons qu’initier ici I’étude du comportement de ces dépdts dans les carbonates
fondus.

Nous avons analysé spécifiquement 1’évolution du potentiel a circuit ouvert en fonction
du temps de séjour en milieu carbonates fondus d’un dép6t de Co3Oss) sur nickel dense a 90
°C. Ce dépot a été réalisé a partir de Co (II) en milieu nitrate a pH 7,40, a 0,50 V/ECS avec
une durée d’¢électrolyse de 1,5 h, ce qui correspond a une épaisseur de couche de 0,70 pm.

La figure II1.13. compare I’évolution de ce potentiel a ceux d’un dépot élaboré a 25 °C
et d’une ¢lectrode de nickel sans dépdt. Durant les vingt premicres heures du séjour, le
potentiel du dépot a 90 °C est supérieur a celui effectué a 25 °C et tend a se rapprocher de celui
de I’¢lectrode de nickel. Ceci semble indiquer de meilleures propriétés électrocatalytiques vis-
a-vis de la réduction de I’oxygene du dépdt €laboré a plus haute température. A partir de 24 h
de séjour, le potentiel des deux électrodes recouvertes de dépot est assez proche ; cependant, le
potentiel du dépdt a 90 °C tend a augmenter légerement pour rejoindre celui du nickel.

Ce résultat semble bien montrer que 1’¢lévation de la température d’¢laboration du
dépot joue un rdle favorable vis-a-vis de son comportement en milieu carbonates fondus. Une
analyse approfondie de la tenue chimique et mécanique des dépdts obtenus est bien

é¢videmment nécessaire pour pouvoir conclure.
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Figure 111.13- Comparaison du potentiel a circuir ouvert de dépots de Co3Oy) sur plaque de
Ni (Ni-Co) et du nickel (Ni) (2 cm’) en fonction du temps d’immersion dans Li;CO3-Na>CO;3
(52-48 mol %) a 650 °C sous air/CO, 70/30.

II1.7- Conclusion.

Ce chapitre nous a permis d’étudier I’influence de la température sur les électrodépots
d’oxyde de cobalt par :
e une étude théorique des conditions thermodynamiques de formation de ces

dépots a partir de données actualisées ;

e unc ¢tude expérimentale montrant la faisabilité et 1’intérét d’accélérer le

processus cinétique conduisant a I’électrodépot.

Notre ensemble de fonctions thermodynamiques, sélectionnées pour le systeme Co-

H,O, nous a permis en fonction de la température, entre 25 et 90 °C :
- de construire les diagrammes d’équilibres E-pH de ce systéme ;

- d’évaluer la composition des solutions de cobalt (II) ;
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- de modéliser la solubilité de I’hydroxyde cobalteux Co(OH)y) ;
- de mieux appréhender le domaine de stabilité thermodynamique de Co3Ou4).

Les informations obtenues devraient, a I’avenir, permettre d’améliorer et d’optimiser les
conditions expérimentales des dépots du spinelle Co3O4is). Ce type de travail devra se
poursuivre pour sélectionner des données thermodynamiques fiables sur les complexes pouvant
se former entre le cobalt (II) et certains acides aminés, comme la glycine, qui favoriserait, selon

certains travaux récents, la formation de Co3Os par électrolyse sur divers substrats.

Par ailleurs, nous avons réussi a montrer I’influence favorable d’une élévation de la
température sur la cinétique de croissance des dépots et leur cristallinité.
Nous avons bien identifié par diffraction des rayons X la formation de I’oxyde de cobalt
Co0304(s) et montré I’augmentation de la taille des cristallites avec la température.
I1 est remarquable de constater que I’électrodépdt croit au moins dix fois plus vite en passant de
25290 °C, tout en devenant plus couvrant et plus adhérent au substrat de nickel.
L’obtention de dépdts cristallins doit permettre d’éviter une étape de traitement thermique
pouvant entrainer une certaine perte d’adhérence des dépots (a 700 °C, par exemple).
L’¢étude préliminaire du comportement de dépots élaborés a température élevée en milieu

carbonates fondus semble prometteuse, mais elle doit &tre complétée.

Enfin, une analyse plus approfondie des conditions de dépdt, a partir des prévisions
thermodynamiques et de nos premiers résultats expérimentaux, devrait permettre une
optimisation beaucoup plus poussée de 1’élaboration de ces dépots. Ce n’est qu’a cette
condition que des essais sur des cellules MCFC, forcément colteux, devraient étre entrepris.
L’utilisation de substrats de nickel poreux utilisés dans les piles MCFC fait justement I’objet du

chapitre suivant.
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Chapitre IV- Dépots d'oxyde de cobalt sur du nickel poreux en

vue de leur application aux piles a combustible a carbonates

fondus (MCFC).

Nous nous sommes intéressés dans ce chapitre a 1’élaboration et a la caractérisation
d’¢lectrodépdts d’oxydes de cobalt sur du nickel poreux, a partir de conditions déja
optimisées sur un substrat dense a température ambiante au chapitre II et, plus partiellement,
au chapitre I11.

Le nickel poreux, constituant le matériau cathodique couramment utilisé de nos jours
dans les piles MCFC, présente des propriétés morphologiques et texturales différentes de
celles du nickel dense. Ce changement de substrat pourrait modifier de fagon significative les
propriétés intrinseques et le comportement des électrodépots en milieu fondu.

La caractérisation de la surface des ¢électrodépdts avant et apres passage dans le bain
fondu se fera par les méthodes déja décrites (MEB, Diffraction des rayons X et ESCA)
auxquelles s’ajoutera la porosimétric a mercure comme technique spécifique d’analyse
morphologique (porosité, taille des grains, diamétre moyen des pores, etc.).

La chronopotentiométrie a courant nul et la voltampérométrie cyclique a balayage
seront utilisées in situ dans les conditions standard des piles MCFC a 650°C, sous atmosphére
de air/CO; en proportion (70/30) dans I’eutectique Li,CO3-Na,COs (52 :48, mole %).

Les dépots apres séjour dans le bain fondu seront caractérisés également par :

diffraction de rayons X et MEB/EDS et par porosimétrie a mercure.
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IV.1. Présentation de la cathode de piles MCFC.

La cathode des piles MCFC est constituée depuis les années 1970 d’une plaque de
nickel qui est oxydée et lithiée in situ [1]. Elle doit &tre poreuse [2] pour assurer
I’alimentation en gaz et permettre le contact entre le gaz cathodique et 1’¢lectrolyte.
L’insertion des ions lithium (0,2 at. %) [3,4] dans le réseau cristallin de 1’oxyde de nickel
confere a la cathode une bonne conductivité électrique, contrairement a NiO qui est un semi-
conducteur de type p [5].

De nos jours, les principales caractéristiques morphologiques et texturales de la
cathode des piles MCFC employée commercialement sont [6]:

e porosité initiale avant lithiation entre 70-80 %,

e diametre moyen des pores entre : 7-15 pm,

e porosité apres oxydation et lithiation entre 60-65 %,

e ¢paisseur entre 0,5-1 mm,

e surface spécifique de 0,5 m*g™.

La dissolution de la cathode est I’un des problémes majeurs qui limitent le

développement commercial des piles MCFC, notamment sous haute pression [7].

Les matériaux de substitution de la cathode a base de nickel doivent présenter :

e une bonne conductivité électrique, supérieure a 1 S cm™',

e une trés bonne résistance mécanique,

e une plus faible solubilité¢ de NiO dans I’environnement cathodique,

e de bonnes propriétés électrocatalytiques vis-a-vis de la réduction de I’oxygene,

e des propriétés morphologiques et texturales permettant la préparation de plaques
poreuses avec une tres grande surface spécifique (porosité entre 50 et 70 %, taille

moyenne de pores entre 7 et 15 pm).
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IV.2- Elaboration des dépots d’oxyde de cobalt sur nickel poreux.

Etant donné la nature poreuse du substrat, nous allons vérifier si les caractéristiques
des dépdts (morphologie, adhérence, tenue aux carbonates etc.) sont les mémes que sur du
nickel dense.

Les ¢lectrodépots d’oxyde de cobalt ont été ¢laborés dans les conditions suivantes :
a 25 °C, concentration en cobalt 0,09 mol L'l, milieu nitrate 0,50 mol L'l, et pH = 7,40.

La figure IV.1. montre la surface d’un échantillon de nickel poreux, utilis¢ comme

cathode des piles MCFC, avant la formation de 1’¢lectrodépdt d'oxyde de cobalt. La porosité

de ce matériau est trés importante, elle est de 1’ordre de 70%.

Figure IV.1 Micrographies de la surface d’un échantillon de nickel poreux sans aucun
traitement.

(A) Grossissement x 5000 ;

(B) Grossissement x 1000.

IV.2.1- Influence du potentiel d’électrolyse.

La figure IV.2. montre la surface de 1’échantillon de nickel poreux apres formation de
I’¢électrodépot a 0,50 et 0,65 V/ECS. Les dépots réalisés a 0,50 V/ECS sont de couleur brune
alors qu'ils sont noirs pour 0,65 V/ECS. Par ailleurs, on peut noter que les dépots recouvrent
bien la surface du nickel en suivant ses irrégularités.

L’adhérence des dépdts ne semble pas étre influencée par la valeur du potentiel
d’¢lectrolyse, ceci n’est pas le cas pour les dépots sur plaque de nickel dense, comme on I’a

déja discuté (§11.1.2.2 ), ou les dépots a 0,65 V/ECS sont beaucoup moins adhérents.
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La taille des particules du dépdt varie fortement avec le potentiel d'électrolyse ; plus le
potentiel est ¢élevé plus leur taille diminue (figure 1V.2.). Par contre, on peut noter une
coalescence plus importante de ces particules a potentiel élevé.

Les vitesses de dépot dépendent aussi du potentiel d’électrolyse ; & 0.50V/ECS la
quantit¢ de cobalt détectée est plus faible que celle obtenue a 0,65 V/ECS, comme on

I’observe dans le tableau IV.1.

Figure IV.2- Micrographies de la surface d’échantillons de nickel poreux recouverts
d’électrodépats d'oxyde de cobalt a différents potentiels d’électrolyse :

(4) 0,50 V/ECS ;

(B) 0,65 V/ECS.
Conditions expérimentales d’élaboration du dépot : [Co (I1)]r= 0,09 mol L7 [NOs]= 0,5 mol
L', pH 7,40. 8 h d’électrolyse.

IV.2.2- Influence de la durée d’électrolyse.

Nous avons réalisé des €lectrodépots a plusieurs durées d’électrolyse a une valeur fixe
de potentiel de 0,50 V/ECS. A cause de la nature poreuse de la plaque du nickel, il est
difficile de représenter I'épaisseur de la couche d'oxyde formée en fonction du temps
d'¢lectrolyse, nous avons donc suivi I'évolution de la quantité de cobalt déposée en fonction
de la durée d'électrolyse.

La quantité de cobalt augmente avec le temps d’¢lectrolyse, mais non linéairement
comme on peut le noter dans le tableau IV I.. La figure IV.3. montre que la taille des
particules de dépot augmente avec la durée d'électrolyse, sans noter de perte d’adhérence lors

de manipulations des échantillons.
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Tableau 1V.1- Pourcentage atomique de Co, Ni et O (mesuré par EDS) dans les dépots
d’oxyde de cobalt) sur Ni poreux en fonction du temps et du potentiel d’électrolyse.
Conditions expérimentales d’élaboration du dépot : [Co (I1)]r= 0,09 mol L7 [NOs]= 0,5 mol
L', pH=740.

Potentiel d’¢lectrolyse | Temps d’¢électrolyse | % atCo | % atNi | % atO
V/ECS /h
0,50 4 12,8 33,2 54,4
0,50 8 17,2 25,2 57,7
0,50 16 25,1 13,7 62,5
0,50%* 8 15,1 37,8 47.4
0,65 8 31,2 9,08 59.8
0,65% 8 30,6 16,64 53,4

* Traitement thermique a 500 °C sous air durant 4 h

dcond564  Photo No.=39 A . - \ dconB522  Photo No.=36

Figure I1V.3- Micrographies de la surface des plaques de nickel poreux recouvertes des
deépots d'oxyde de cobalt en fonction du temps d’électrolyse :

(4) 4 h d’électrolyse ;

(B) 16 h d’électrolyse.
Conditions expérimentales d’élaboration du dépot : Potentiel d’électrolyse 0,50 V/ECS,
[Co (ID] 7= 0,09 mol L', [INO5]= 0,5 mol L', pH 7,40.

IV.2.3- Influence du traitement thermique.

Nous avons déja vu que pour les substrats denses, 1’état amorphe et hydraté des
¢lectrodépots obtenus a température ambiante rend nécessaire une étape de recuit. Dans le cas

d’un substrat poreux, ces phénomenes peuvent prendre encore plus d’importance et il est donc
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utile d’analyser I’influence d’un traitement thermique a 500 °C, préalablement a I’immersion
dans le bain fondu.

Pour les dépots réalisés a 0,50 V/ECS (figure IV.4.), on observe apres recuit une
diminution de la taille des particules de dépdt, ce qui est vraisemblablement di a la perte
d’eau. Ce phénomene est plus atténué pour les dépdts effectués a 0,65 V/ECS. Par ailleurs, la
quantité de cobalt (tableau IV.1.) diminue pour les deux types de dépdt apres traitement
thermique ; cette diminution étant plus accentuée pour les dépdts a 0,50 V/ECS, probablement
a cause de la plus grande taille des grains.

Lors de la manipulation de ces échantillons aprés traitement thermique, on ne note pas

de décrochement des dépots.

dconB588  Photo No.=32

Figure IV.4- Micrographies de la surface d’échantillons de nickel poreux recouverts d'oxyde
de cobalt :

(A) avant traitement thermique ;

(B) apres traitement thermique a 500 °C sous air durant 4 h.
Conditions expérimentales d’élaboration du dépot : potentiel d’électrolyse 0,50 V/ECS, [Co
(D]7= 0,09 mol L', [NOs5]= 0,5 mol L', pH= 7,40. 8 h d’électrolyse.

La figure IV.5. montre les diffractogrammes d'un dépdt sur nickel commercial ayant
subi un recuit a 500 °C sous air pendant 4 h et un échantillon sans aucun traitement. Le

caractere cristallin est favorisé par le recuit qui permet de révéler la présence de Co3Ouy),

NiO(s) et Ni.
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Figure IV.5 Diffractogrammes de dépats d’oxyde de cobalt sur nickel poreux :

(A) avant traitement thermique ;

(B) apres traitement thermique a 500 °C sous air durant 4 h.
Conditions expérimentales d’élaboration du dépot : potentiel d’électrolyse 0,50 V/ECS, [Co
(11)] r= 0,09 mol L'I, [NOs3]= 0,5 mol L'J, pH=7,40. 8 h d’électrolyse

IV.3- Caractérisation texturale des dépots par porosimétrie a mercure.

La taille des pores d’échantillons de nickel poreux recouverts de Co3Osys) est analysée
par porosimétrie a mercure en fonction du potentiel d’électrolyse. Le principe de cette
technique et les conditions de calcul sont exposés en annexe 2. Pour le calcul de la porosité
nous avons utilisé la valeur de la densité du nickel (d = 8,9 g cm™) [8].

La figure IV.6. représente les courbes de distribution de la taille des pores pour les
dépots de Co3Os) préparés a 0,50 et 0,65 V/ECS. Ces dép6ts suivent la méme distribution
que le nickel poreux. Les valeurs de porosité et du diamétre de pore moyen calculés, sont
données dans le tableau IV.2. La porosité obtenue pour les deux dépots est pratiquement la
méme que pour le nickel poreux. Par contre, le diamétre des pores tend a diminuer,
notamment pour le dépdt a 0,65 V/ECS, ce qui est di a la plus petite taille des particules et au

phénoméne de coalescence, comme nous I’avons déja signalé.
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Figure IV.6- Courbe de distribution de la taille des pores pour des échantillons de nickel
poreux recouverts d'oxyde de cobalt.

Conditions expérimentales d’élaboration du dépét : [Co (I)]7= 0,09 mol L', [NO5]= 0,5 mol
L’I, pH 7,40. 8 h d’électrolyse.

Tableau 1V.2- Porosité et diamétre de pore moyen obtenus par porosimétrie a mercure sur
nickel poreux et nickel poreux recouverts des dépots de Co30 s

Conditions expérimentales d’élaboration du dépot : [Co (II)]r= 0,09 mol L [NOs]= 0,5 mol
L apH 7,40.

Echantillon Porosité Diamétre de pore
% moyen
pum
Nickel poreux 71,42 9,78
Dépot 0,50 V/ECS 71,12 9,27
Dépot 0,65 V/ECS 72,44 7,26

Ces résultats montrent que les propriétés morphologiques du nickel ne se sont pas

modifiées par les €électrodépots : ce qui est tres intéressant pour 1’application MCFC.
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IV.4- Analyse par spectroscopie de photoélectrons, ESCA.

Sur un échantillon de nickel poreux recouvert d'oxyde de cobalt (dépdt a 0,50
V/ECS), nous avons pu mettre en évidence la présence en surface des pics de cobalt (Co 2s,
Co 2p, Co 3s et Co 3p) ainsi que des pics de 'oxygene (O 1s) et un pic du carbone C 1s.

La figure IV.7. montre les spectres Co 2p pour les dépots obtenus a deux valeurs de
potentiel d’électrolyse ; dans les deux cas, la position des pics Co 2ps3., pour les deux dépdts
est de 780,5 eV et les valeurs des déplacements chimiques sont de 15,1 eV (A;) et 9,5 eV (Ay).
Le tableau IV.3. montre les valeurs d'énergie de liaison du pic principal du cobalt Co 2ps); et

les valeurs de déplacements chimiques.

Tableau 1V.3- Comparaison des valeurs d’énergie de liaison des oxydes de cobalt déposés
Conditions expérimentales d’élaboration du dépét : [Co (I)]7= 0,09 mol L', [NO5]= 0,5 mol
L', pH=740.

Echantillon Co 2p;» A Ay O 1Is
Dépdt a 0,50V/ECS 780,5 15,1 9,5 531,2
Dépdt a 0,65V/ECS 780,5 15,1 9,5 531,2

Comme nous 1’avons déja exposé dans le chapitre II (§ 11.1.3.1), les valeurs des
énergies de liaison mesurées et 1’allure de spectre Co 2p pour les dépdts, nous permettent

d’identifier la présence de Co3Oss) sur I’échantillon de nickel poreux.
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Figure IV.7- Spectres ESCA de Co 2p d’échantillons de nickel poreux recouverts d’oxyde de

cobalt.
Conditions expérimentales d’élaboration du dépot : potentiel d’électrolyse 0,50 V/ECS, [Co

(D] = 0,09 mol L, [NO5]= 0,5 mol L, pH= 7,40. 8 h d’électrolyse.

Par ailleurs, le traitement thermique effectu¢ sur le dépdt a 0,50 V/ECS (500 °C sous
air durant 4 h), ne modifie aucunement la composition du dépot. On note une diminution de

I’intensité des pics Co 2p mais aucun décalage des pics en énergie.

L’analyse par ESCA ainsi que la diffraction de rayons X, nous ont permis de
confirmer que le méme type d’oxyde se dépose sur substrat poreux que sur substrat dense,

quel que soit le potentiel d’électrolyse et avec ou sans traitement thermique.
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IV.5- Etude par chronopotentiométrie a courant nul dans les carbonates

fondus.

La figure IV.8. montre l'évolution du potentiel a circuit ouvert au cours de la
premicre minute de séjour dans le bain fondu pour I’échantillon de nickel poreux recouvert de
dépot Cos304) (8 h d’électrolyse a 0,50 V/ECS, recuit a 500°C sous air pendant 4 h). Le
potentiel de départ, de l'ordre de -0,12 V/Ag"|Ag, diminue rapidement pour atteindre un
plateau de potentiel 4 -0,25 V/Ag" | Ag, qui comme nous I’avons déja observé sur nickel dense
peut correspondre a I'oxydation de Co3O4(s) en LiCoOx) [9].

Pour la plaque du nickel recouverte de dépdt sans recuit, le comportement est
identique a celui du nickel poreux : le potentiel de départ est de I'ordre de -0,855 V/Ag+|Ag
(systéme Ni | NiO [3,10,117).
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Figure I1V.8- Comparaison de I’évolution du potentiel a circuit ouvert d’un échantillon de
nickel poreux et d’échantillons de nickel poreux recouverts de Co3Oy) en fonction du temps
d’immersion dans Li;CO3-Na;COj; (52-48 mol%) a 650 °C sous air/CO, 70/30.

Conditions expérimentales d’élaboration du dépét : 0,50 V/ECS, [Co (II)] = 0,09 mol L™,
[NO5]= 0,5 mol L', pH 7,40 durant 8 h.

La figure IV.9. montre I'évolution du potentiel a circuit ouvert pendant 48 h
d'immersion dans I'¢électrolyte. Le potentiel pour le dépdt de Co3O4s) sans traitement
thermique tend & se stabiliser a un potentiel proche de -0,75 V/Ag"| Ag, alors que pour le
nickel et les électrodépots ayant subi le traitement thermique, le potentiel continue

d'augmenter (-0,68 V/Ag+|Ag), indiquant que le processus d'oxydation et/ou lithiation, qui
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dépend aussi de la morphologie et de la texture du matériau (donc de sa porosité [9]), se
poursuit.

Au vu de ces résultats, le dépot de Co3Osi) sur nickel poreux ayant subi un
traitement thermique a 500 °C, semble présenter des propriétés électrocatalytiques, proches de

celles du nickel, que I’échantillon sans traitement.
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Figure IV.9- Comparaison de I’évolution du potentiel a circuit ouvert d’un échantillon de
nickel poreux et d’échantillons de nickel poreux recouverts de Co3Oy) en fonction du temps
d’immersion dans Li;CO3;-Na,COj3 (52-48 mol%) a 650 °C sous air/CO, 70/30.

Conditions expérimentales d’élaboration du dépot : 0,50 V/ECS, [Co (I)] = 0,09 mol L'I,
[NOs5]= 0,5 mol L', pH 7,40 durant 8 h.

IV.6- Caractérisation ex situ des matériaux apreés séjour dans les

carbonates fondus.

IV.6.1- MEB/EDS.

La figure IV.10. montre les micrographies des dépots d'oxyde de cobalt sur nickel
poreux aprés 15 min. (a) et 48 h (b) de séjour dans le bain fondu. Dés 15 min. d’immersion
dans le bain fondu, on constate le passage d’un état non cristallisé du dépdt a un état plus
ordonné. Apres 48 h de séjour, la morphologie de I’échantillon se rapproche de celle du nickel

poreux apres un temps équivalent dans le bain fondu ; ceci pourrait signifier la disparition
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d’une partie de la couche de cobalt et la présence prédominante de NiO en surface. En effet,
I’analyse par microsonde (EDS) montre qu’au bout de 48 h, le pourcentage atomique du
cobalt n’est plus que de I’ordre de 5 % par rapport au nickel et ’oxygéne : ce qui représente
un pourcentage de disparition (dissolution + décrochement mécanique) d'environ 80 % du
cobalt. En revanche, le pourcentage restant du cobalt reste 1égerement supérieur que dans le
cas du dépot de Co30s4i) sur plaque de nickel dense (de 'ordre de 4 %). Ce faible
pourcentage, dans des conditions de test de corrosion accélérée (contact direct avec les
carbonates fondus), devrait augmenter notablement dans une cellule MCFC. De plus, comme
I’on affirmé certains auteurs [12-16], on peut imaginer la stabilisation de la fraction de cobalt
restante sous forme d’un composé mixte Ni-Co-Li-O qui pourrait jouer un role protecteur vis-
a-vis de la cathode. Dans I’état actuel de ces travaux, nous n’en avons aucune preuve

rigoureuse.

.r"n" - L
dcom B58h 15ain Li-Na Photo No.=188

Figure I1V.10. Micrographies de la surface des échantillons de nickel poreux recouverts de
Co30y) en fonction du temps d’immersion dans Li;CO3-Na,COj3 (52-48 mol%) a 650 °C sous
air/CO; 70/30.

Conditions expérimentales d’élaboration du dépot : 0,50 V/ECS, [Co (I)] = 0,09 mol L'I,
[NOs5]= 0,5 mol L', pH 7,40 durant 8 h.

(a) apres 15 min

(b) apres 48 h, avec traitement thermique a 500 °C sous air durant 4 h.

IV.6.2- Caractérisation texturale des dépots apreés séjour en milieu carbonate

fondu par porosimétrie a mercure.

Pour le calcul de la porosité nous avons utilis€é une valeur moyenne des densités du

nickel et du NiO (d =7,8) [8].
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La figure IV.11. représente les courbes de distribution de la taille des pores pour des

dépots de Co3Oss) préparés a 0,50 V/ECS et 0,65 V/ECS (électrolyse de 8 et 24 h), avec ou

sans traitement thermique.
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Figure IV.11- Distribution de la taille de pore d’échantillons de nickel poreux recouverts de
dépots d'oxyde de cobalt.
Conditions expérimentales : [Co (II)] 1= 0,09 mol L'I, [NO5]= 0,5 mol L'I, pH=7,40.

Tableau 1V.4- Porosité et diamétre de pore moyen, obtenus par porosimétrie a mercure pour
du nickel poreux et du nickel poreux recouvert de Co3Oyy) ayant séjourné 15 min. dans
Li;CO3-Na,CO;3 (52-48 mol%) a 650 °C sous air/CO; 70/30.

Conditions expérimentales : [Co (II)] 7= 0,09 mol L [INOs]= 0,5 mol L, pH 7,40.

Echantillon Durée Traitement Diamétre de pore Porosité
d’¢électrolyse thermique pum %
h °C
Dépot 0,65 V/ECS 8 500 9,0 72,89
Dépot 0,50 V/ECS 8 500 6,3 66,72
Dépot 0,65 V/ECS 24 500 7,3 68,68
Dépot 0,50 V/ECS 24 500 7,1 70,15
Dépot 0,65 V/ECS 24 - 8,6 70,52
Dépot 0,50 V/ECS 24 - 7,7 64,80
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Le tableau IV.4. regroupe les valeurs de porosité et de diamétre de pore moyen
obtenus pour tous les échantillons mentionnés. La taille de pore varie entre 6,32 et 9,0 um.
Ces valeurs sont plus faibles pour tous les dépots élaborés a 0,50 V/ECS, avec ou sans
traitement thermique, que pour les dépots obtenus a 0,65 V/ECS.

Pour tous les dépots analysés, le diamétre de pore moyen est du méme ordre de
grandeur que pour le nickel poreux avec un séjour équivalent dans le bain fondu [17]. Les
valeurs de porosité obtenues pour tous les dépdts sont légerement plus élevées que celle du
nickel poreux oxydé en milieu carbonate (entre 60 et 65 %) [6].

Les valeurs de porosité et de diametre pour les dépdts ayant séjourné 15 min. dans les
carbonates fondus montrent bien que les propriétés morphologiques du nickel n’ont pas été

sensiblement modifiées, ce qui est intéressant pour ’application MCFC.

IV.6.3- Analyse par diffraction des rayons X.

Les diffractogrammes ont été enregistrés entre 16° < 20 < 80° (raie Ka; du Co,
A=1,789A) sur les dépdts d’oxyde de cobalt sur nickel poreux, aprés 15 min, 60 min, et 48 h
de séjour dans les carbonates fondus, afin d’identifier la nature des composés de cobalt
formés au contact des carbonates fondus, et de suivre leur évolution en fonction du temps de
séjour.

Les dépots ayant séjourné 48 h dans les carbonates fondus ne montrent que la présence
du Ni et NiO, la quantité¢ de cobalt étant trop faible pour étre détectée par diffraction des
rayons X. Il est a signaler que le grand pouvoir de pénétration des rayons X [18] et la nature
poreuse du nickel rendent difficile la caractérisation des dépdts d’oxyde de cobalt.

LiCoO, a été identifié sur dépots de Co3O4) €laborés a 0,65 V/ECS durant 24 h avec
traitement thermique (500 °C, sous air durant 4 h) et n’ayant séjourné¢ que 15 min dans les
carbonates fondus, comme on peut I’observer sur la figure IV.12. La raie (003) de faible
intensité est caractéristique du LiCoO; (fiche No.50-0653, JCPDS, 2001). Par cette technique,
nous ne pouvons pas déceler s’il s’agit de la méme phase de LiCoO; (spinelle cubique) que

nous avons déja mise en évidence par spectroscopie Raman dans le chapitre II (§,11.2.3.1).

Par ailleurs, une partie de nickel se trouve oxydée en NiO suite au traitement

thermique et au contact avec les carbonates fondus.
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Figure 1V.12- Diffractogramme du dépot de Co3Oyy) sur nickel poreux (aprés traitement
thermique a 500 °C sous air durant 4 h) apres 15 min de séjour dans Li;CO3;-Na,COj (52-48

mol %) a 650 °C sous air/CO; en proportion 70/30.
Conditions expérimentales d’élaboration du dépot : Potentiel d’électrolyse : 0,65 V/ECS [Co

(D] 7= 0,09 mol L', [NOs]= 0,5 mol L, pH= 7,40. 24 h d’électrolyse.

IV.7- Electrodépots d’oxydes de cobalt réalisés a différentes températures

en milieu aqueux.

Vu I’amélioration des propriétés des électrodépots élaborés a des températures plus
¢levées que ’ambiante (cristallinité, vitesses de dépdt, adhérence, etc.) sur du nickel dense,
nous avons réalisé quelques essais préliminaires sur des revétements de Co3O4s) sur du nickel
poreux.

Nous avons donc ¢élaboré des ¢électrodépdts a deux valeurs de potentiel : 0,50 et 0,65
V/ECS et a deux températures : 80 et 90 °C. Compte tenu de la plus grande surface spécifique
du substrat, les dépots ont été obtenus pour une durée d’¢lectrolyse comprise entre 15 min. et
2 h.

Les dépdts obtenus a 0,65 V/ECS et 90 °C présentent une mauvaise adhérence, on

constate un décrochement important des dépots (lors du lavage a 1’eau, une fois 1’électrolyse
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terminée). Par contre, les dépdts obtenus a 80 °C sont adhérents quel que soit le potentiel
d’¢électrolyse.

Les micrographies des dépots obtenus a 80 °C, données dans la figure V.13, montrent
que les films sont trés couvrants, bien adhérents au substrat et plus denses qu’a température
ambiante. On note aussi une meilleure cristallinité par rapport aux dépots obtenus a 25 °C. Par
ailleurs, 1’analyse EDS montre que la vitesse de dépot est plus élevée a 0,65 qu’a 0,50
V/ECS : 24,3 % et 13,3 %, respectivement. Ces vitesses sont de toute facon plus élevées qu’a

température ambiante.
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Figure 1V.13- Micrographies de la surface d’échantillons de nickel poreux recouverts de
Co30y), en fonction du potentiel d’électrolyse.

Conditions expérimentales d’élaboration du dépét : 0,50 V/ECS, [Co (ID)]7= 0,09 mol L™,
[NOs5]=0,5mol L', pH 7,40 durant I h.

(a) Dépota 0,65 V/IECS ;

(b) Dépot a 0,50 V/ECS.

Bien que nous n’ayons pas effectu¢ d’étude dans les carbonates fondus pour évaluer la
stabilit¢ de ces dépots, ces résultats offrent une nouvelle perspective pour 1’élaboration de

revétements protecteurs de la cathode des piles MCFC.

IV.8- Conclusion

La procédure optimisée des dépots d’oxyde de cobalt développée au chapitre 11 a été
appliquée au substrat de nickel poreux a 25 °C. Les dépdts obtenus en mode potentiostatique

sont amorphes, avec des vitesses de dépots plus élevées et, contrairement au cas du nickel
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dense, sans perte d’adhérence avec I’augmentation de la durée d’électrolyse et I’augmentation
du potentiel de dépot.

Les analyses par ESCA et par diffraction des rayons X nous ont permis de confirmer
que du Co304 se dépose sur nickel poreux, quel que soit le potentiel d’électrolyse, avec ou
sans traitement thermique.

Nous avons montré par porosimétrie a mercure que la taille moyenne de pores et la
porosité du substrat poreux ne sont pas modifiées par les dépots d’oxyde de cobalt, que ce soit
avant ou aprés immersion dans les carbonates fondus. Nous obtenons donc les valeurs
requises (taille de pores entre 7 et 15 um, et porosité entre 65-75 %) pour ’application aux
piles MCFC, quel que soit le potentiel de dépdt et la durée d’¢électrolyse.

Un traitement thermique semble augmenter 1’adhérence en milieu carbonates fondus et
améliorer les propriétés €lectrocatalytiques du dépot.

Nous avons pu vérifier par diffraction des rayons X que LiCoOys) se forme au contact
des carbonates fondus ; ce composé tend progressivement a se décrocher mécaniquement du
substrat ou a se dissoudre dans les carbonates ; toutefois, il semblerait que le dépot de
LiCoOy) soit plus adhérent sur substrat poreux que dense.

Afin d’augmenter la vitesse de formation des électrodépdts de Co3Oy), d’améliorer
leur cristallinité et leur adhérence sur plaque de nickel poreux, nous avons effectué¢ des essais
entre 80 et 90 °C. Les dépdts obtenus a 90 °C présentent une mauvaise adhérence, due sans
doute a des vitesses de dépdts trop €levés ; par contre, les dépdts €élaborés a 80 °C sont tres
denses et trés adhérents au substrat.

L’¢lectrosynthése a température €levée est une voie intéressante qu’il faut continuer a
explorer ; elle permet de réduire considérablement le temps d’électrolyse par rapport aux
dépots a 25 °C, tout en conservant 1’adhérence et en améliorant 1’état cristallin et ordonné du
depot. Des essais doivent étre réalisés dans les carbonates fondus pour vérifier le

comportement de ces dépots haute température.
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pulvérisation cathodique.
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Chapitre V- Etude en milieu carbonate fondu des dépots de TiO,

et de CeQ, sur substrat de nickel dense obtenus par pulvérisation

cathodique.
V.1- Introduction.

Ce chapitre porte sur I’étude du comportement chimique et ¢lectrochimique de dépots
de TiOy) et de CeO,s) dans les carbonates fondus (conditions cathodiques des piles MCFC).

L’intérét de I’utilisation de ces matériaux est leur grande stabilité chimique et leur
faible solubilité dans les carbonates fondus, selon des travaux récents effectués dans le
laboratoire d’accueil [1-5]. Il s’agit donc de combiner la bonne stabilité chimique (résistance a
la corrosion) des composés a base du titane et du cérium avec les bonnes propriétés du nickel.

Les dépdts de TiOys), déja envisagés comme revétements protecteurs des aciers
inoxydables constituant les plaques bipolaires des MCFC [1], ne I’ont jamais été pour la
cathode de nickel. Par contre, des composites de CeOx) et NiO, préparés par des réactions a
I’état solide, ont déja été étudiés en tant que matériaux cathodiques [6,7], présentant des
performances électrochimiques trés proches de celles du nickel et une plus grande stabilité
vis-a-vis de la corrosion dans les conditions cathodiques des piles MCFC.

Les dépdts de TiOxs) et de CeOys) ont été obtenus sur des plaques de nickel denses par
pulvérisation cathodique, technique de dépdts sous vide qui permet I’obtention de couches de
stoechiométrie bien définie, homogenes, denses et adhérentes au substrat [8-12].

Ces dépots ont été €laborés au Laboratoire de Science et Génie de surfaces de I’Ecole
des Mines de Nancy, dans le cadre d’une collaboration avec le laboratoire d’accueil.

Ce chapitre ne constitue qu’une étude préalable de faisabilité concernant 1’utilisation
des matériaux mentionnés comme revétements protecteurs du nickel. Afin d’analyser le
comportement des oxydes mentionnés, nous mettrons en ceuvre des techniques de
caractérisation structurale et morphologique ex sifu, avant et apres séjour dans les carbonates

fondus, ainsi que des techniques €lectrochimiques in sifu.
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V.2- Quelques propriétés de TiO, et de CeQO;.

V.2.1- TiO,.

Bien que les propriétés physico-chimiques de composés du Tiont déja été décrites lors
d’une précédente these [1], nous rappelons ici quelques propriétés du TiO qui fait I’objet de
notre étude.

Le dioxyde de titane (TiO,) se présente sous différentes formes cristallines : 1’anatase,
le rutile et la brookite, dont les plus courantes sont 1’anatase, et le rutile ; la brookite est tres
rare [13]. Aux températures de travail des piles MCFC, TiO; cristallise sous forme rutile [14].
Ce composé est un semi-conducteur de type n en raison de son déficit en oxygene qui résulte
de I’existence de lacunes anioniques ou de la présence d’atomes de titane en sites interstitiels,
sa conductivité dépend de sa non stoechiométrie : plus il est déficitaire en oxygeéne, plus il est
conducteur [9]. Sa conductivité est trés faible (10° S cm™) aux températures de
fonctionnement des piles MCFC (600-700 °C), mais celle-ci augmente avec le dopage par des
cations : Mg”", Nb>", Ta’", notamment avec ce dernier pour lequel la conductivité de TiO,
augmente considérablement [1].

D’apres les diagrammes potentiel-oxoacidité établis par V. Chauvaut [1], la seule
espece stable du titane en milieu Li;CO3-Na,CO;3 (52-48 mol %) entre 550 et 750 °C est le
titanate du lithium, Li,TiOs3, dans lequel le titane se trouve au degré d’oxydation (IV). Ces
prévisions ont été vérifiées expérimentalement pour TiO, entre 550 et 750 °C [1], Ti [1] et

I’alliage NiTi par C. Belhomme [15] dans le méme milieu électrolytique a 650 °C.

V.2.2- CeOs,.

Le cérium métallique et le CeO, ont été¢ déja étudiés par V. Chauvaut [1] dans les
conditions usuelles anodiques et cathodiques des piles MCFC dans 1’eutectique fondu
Li,CO3-NayCOs (52-48 mol %) a 650 °C. Ces études ont montré que la seule espéce stable
dans ces conditions est CeO,, ce qui est en accord avec les prévisions thermodynamiques, a
partir des diagrammes potentiel-oxoacidité établis par le méme auteur.

Le dioxyde de cérium présente d’excellentes propriétés protectrices comme matériau
de revétement de métaux et d’aciers [16-18] ; par contre, il existe un nombre trés restreint de

travaux sur ces composés pour I’application piles MCFC.
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V.3- Etude du comportement de dépots de TiO, sur nickel par pulvérisation

cathodique en milieu Li,CO;-Na,CO; (52-48 mol %) a 650°C.

Tous les dépots de TiO, ont été réalisés par pulvérisation cathodique (§ annexe 4) sur

des plaques de nickel denses (2 cm®) avec des épaisseurs variant entre 200 et 800 nm.

V.3.1- Caractérisation morphologique et structurale des dépots.

V.3.1.1- MEBJ/EDS.

La figure V.1.a,b. montre les micrographies de la surface de dépdts de TiO, sur nickel
a différentes épaisseurs, variant de 200 a 800 nm. Ces dépots sont bien couvrants et denses,
nous n’observons pas de craquelures en surface. Ces caractéristiques sont similaires pour tous
les dépots quelle que soit 1’épaisseur.

Ces dépots ont ensuite été analysés par MEB apres 8 h de séjour dans les carbonates
fondus dans les conditions cathodiques usuelles. Des changements importants se sont produits
a la surface de ces échantillons.

Pour les dépots de 200 et 400 nm d’épaisseur : la surface se présente tres dégradée ; un
décrochement important de ces dépots s’est produit.

Cette évolution est beaucoup moins prononcée pour les dépots plus épais de 600 et
800 nm (figure V.l.e,f.).

Les analyses EDS montrent effectivement que le pourcentage du titane diminue
rapidement pour les dépdts de faible épaisseur de 200 et 400 nm, pour lesquels on ne retrouve
que 20 et 30 % du titane initial, respectivement ; alors que ce pourcentage est de 60 et 70 %

pour les dépdts de 600 et 800 nm.
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Figure V.1- Micrographies de la surface des dépots TiO- sur plaque de nickel, avant et apres
avoir séjourné 8 h dans Li;CO3;-Na,COs (52-48 mol %) a 650 °C sous air/CO; en proportion
70/30.

(a) avant séjour (épaisseur 200 nm), (b) avant séjour (épaisseur 800nm),

(c) Dépot de 200 nm, (d) Dépot de 400 nm,

(e) Dépot de 600 nm, (f) Dépot de 800 nm.
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V.3.1.2- Diffraction des rayons X.

Il est a noter que les dépdts de TiO, sur nickel élaborés par pulvérisation cathodique
sont amorphes quelle que soit 1’épaisseur du dépot. Nous avons donc réalisé 1’analyse par
diffraction des rayons X apres un traitement thermique a 500 °C durant 4 h sous air. Ceci nous
a permis de confirmer (figure V.2.a.) que I’oxyde de titane déposé est bien du TiO; (rutile).
Apres un séjour de 1 h dans les carbonates fondus, nous avons pu identifier Li;TiO; (raie
002) sur I’échantillon avec un dépdt de TiO, de 800 nm d’épaisseur. Pour les autres
¢épaisseurs de dépot, on ne détecte que les raies du Ni et NiO, d’une part parce que la
profondeur d’analyse des rayons X est bien plus importante que 1’épaisseur des dépots et,

d’autre part, comme nous venons de le voir, a cause du décrochement mécanique d’une partie

des dépdts.
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Figure V.2- Diffractogrammes de dépéts de TiO; sur plaque de nickel (2 cm’), avant et apreés
avoir séjourné 60 min dans Li;CO3-Na;COj3 (52-48 mol %) a 650°C sous air/CO; en
proportion 70/30.
(a) Dépot de TiO,, épaisseur 0,8 um, apres traitement thermique a 500 °C sous air
durant 4 h.
(b) Méme dépot apres 1 h de séjour en milieu carbonate fondu.
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V.3.2- Etude par chronopotentiométrie a courant nul.

Nous avons suivi I’évolution du potentiel a circuit ouvert des dépots de TiO; sur nickel
durant 8 h dans le bain fondu. La figure V.3. montre que le potentiel de départ est de 1’ordre
de -0,9 V/ Ag|Ag", valeur déja observée par C. Belhomme [15] dans le cadre de son étude sur
le comportement du titane et de ’alliage NiTi dans les mémes conditions expérimentales. Ce
potentiel correspondrait a 1’oxydation du TiO; en Li,TiOs3, selon la réaction suivante [1] :

TiO; +2 Li"+ CO32_ — Li,TiO5 + COz(g) (Eq. V.1.)

Ensuite, le potentiel croit pour rejoindre progressivement le potentiel pris par
I’¢lectrode de nickel. Plus I’épaisseur du dépot augmente, plus cette étape tend a s’étaler dans
le temps. Les dépots de plus faible épaisseur semblent donc les plus avantageux du point de
vue ¢€lectrocatalytique, car leur comportement est trés proche de celui du nickel ; cependant,
cet avantage apparent pourrait étre partiellement di a leur instabilité dans les carbonates
fondus et a ’intervention du substrat de nickel. Par contre, au dela de 400 nm, il n’y a plus
d’influence notable de 1’épaisseur sur 1’évolution du potentiel. Le dépot a 800 nm, le plus
stable dans le temps, donne un résultat similaire a celui de 400 nm. Il est difficile de conclure,
d’une part parce que les évolutions morphologiques sont mal maitrisées et, d’autre part, parce
qu’a ce stade de notre travail, nous manquons de données quantitatives rigoureuses sur la

stabilité des dépots.
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Figure V.3- Comparaison de [’évolution du potentiel a circuit ouvert d'un dépot de TiO; sur
plaque de nickel (2 cm’) avec une plaque de nickel en fonction de I’épaisseur du dépét et du
temps d’immersion dans Li;CO3-Na;COj; (52-48 mol%) a 650 °C sous air/CO; 70/30.
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V.3.3- Etude par voltampérométrie cyclique a balayage.

L’intérét de cette étude est de tenter d’appréhender, au cours du temps, le
comportement électrochimique relatif aux dépots de TiO, sur nickel dans les carbonates
fondus.

Nous avons réalisé une étude par voltampérométrie cyclique a une vitesse de balayage
en potentiel de 20 mV s, en tracant un seul voltampérogramme a 1, 8 et 24 h,
respectivement, afin de ne pas modifier significativement 1’état de surface des électrodes. Les
voltampérogrammes ont ét¢ initi€s a partir du potentiel d’abandon du bain fondu (de 1’ordre
de -0,5 V/ AglAg") jusqu’a -1,8 V/Ag|Ag  qui correspond au potentiel de réduction du
sodium (§.11.2.4.3.)

La figure V.4. montre le voltampérogramme obtenu sur plaque de nickel recouverte de
TiO, (épaisseur de 0,6 um), tracé au bout de 1 h de s¢jour dans les carbonates fondus. On
n’observe pas les pics caractéristiques du systeme NiO/Ni (§.11.2.4.3.) [15] :

Ni+ COs* > NiO+CO, +2¢ (Eq. V.1.)
indiquant que le nickel est bien protégé par la couche d’oxyde de titane. Les pics Icy, Ic; et

Ia;, peuvent donc étre attribués a la présence du titane.

Thermodynamiquement, si du Li,TiO; est présent en surface, formé a partir du TiO,
(Eq.V.1.), il ne devrait ni s’oxyder ni se réduire en milieu carbonates fondus ; mais, d’apres
les travaux de V. Chauvaut [1], des ions Li" et Na', provenant de 1’électrolyte, peuvent
s’insérer dans la structure de Li,TiO;, dont la maille contient plusieurs sites d’insertion, avec
la formation en surface de composés du type Lir+Na,TiO3, probablement électroactifs et
responsables des pics cités.

Lors du deuxiéme balayage, pris au bout de 8 h (figure V.5.), des pic Ic,, Ics,
apparaissent dans le sens de la réduction, et des pics Iay, et Ia; dans le sens de 1’oxydation.
Les phénomeénes mis en jeu sont complexes, mais il semblerait que I’on ait en présence a la
fois les systémes du titane et du nickel. Malgré un décalage dans la position du systéme Ic,/Ia;
(qui apparait en principe a -1,2 V/ Ag|Ag' [15]), il peut correspondre au systéme du nickel
(Eq.V.1.). Le pic Ic; correspondrait a une espece du titane. Les systémes du titane sont tres
complexes parce que dans la structure cristalline de Li,TiO; peuvent avoir lieu des

phénomeénes d’intercalation-désintercalation du lithium déja mis en évidence [1,15] :

Li,TiVO, +xLi* + xe* ——Li,, TiV Ti"O (Eq. V.2.)
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Figure V.4- Voltampérogramme cyclique a 20 mV s d’une plaque de nickel recouverte de
TiO; (2 cmz) dans Li;CO;3;-Na;COs (52-48 mol%) a 650 °C sous air/CO;, 70/30.
Dépot par pulvérisation cathodique avec une épaisseur de 600 nm.

Le voltampérogramme tracé au bout de 24 h de séjour (figure V.4.) montre bien le

systeme du nickel (couple de pic Icy/1ay) de I’équation V. 1. et la disparition de ceux du titane.
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Figure V.5- Comparaison des voltampérogrammes cycliques @ 20 mV s” d’une plaque de
nickel recouverte de TiO, (2 sz) en fonction du temps d’immersion dans Li;CO3;-Na,COj
(52-48 mol%) a 650 °C sous air/CO; 70/30.

Dépot par pulvérisation cathodique avec une épaisseur de 600 nm.
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V.3.4- Mesure de la conductance par spectroscopie d’impédance.

La figure V.6. montre 1’évolution dans le temps de la conductance d’électrodes
constituées de dépdts de TiO, de différentes €paisseurs sur nickel, d’un dépot de Ti sur nickel

et d’une électrode de nickel.

On peut observer que la conductance de 1’¢lectrode de nickel est 2 fois plus élevée que
pour tous les dépdts élaborés sur nickel. La conductance dépend fortement de 1’épaisseur du
dépot de TiO; : plus le dépdt augmente, plus la conductance diminue. Il est évident qu’une
¢étude de ce comportement a plus long terme serait intéressante, mais sort du cadre de cette
analyse spécifique. Le dépot de Ti sur nickel (épaisseur de 200 nm) présente une valeur de
conductance plus faible que celle du dépot de TiO, d’épaisseur équivalente, ceci étant di
probablement a la présence d’une double couche a I’interface du nickel : celle du TiO; et une
couche plus externe de Li,TiOs, en effet, le mécanisme d’oxydation du titane peut se

représenter de la fagon suivante :
Ti+0,—TiO, (Eq. V.3)
TiO, +2Li* + COT ——Li,TiO, + CO,
Les deux oxydes de titane (TiO, et Li,TiO3) sont des semi-conducteurs de type n, dont

la conductivité dépend de la température et de la non steechiométrie en oxygene (nombre de

lacunes).
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Figure V.6- Comparaison de la conductance du nickel (Ni), de dépats de TiO; et d’un dépot
de Ti sur plague de Ni (2 cm’) en fonction du temps d’immersion dans LiCO3-Na,COj3 (52-48
mol%) a 650 °C sous air/CO, 70/30.
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V.4- Etude du comportement des dépots de CeO, sur nickel par
pulvérisation cathodique en milieu Li,CO;-Na,COj; (52-48 mol %) a 650°C.

V.4.1- Caractérisation des dépots

Les dépots de CeO; sur plaque de nickel dense ont été caractérisés par MEB/EDS et
par diffraction de rayons X, afin de suivre 1’évolution morphologique, la composition et
d’identifier les phases de composés en fonction du temps de séjour dans les carbonates

fondus.

V.4.1.1- Analyse par MEB/EDS.

La figure V.7. représente les micrographies de la surface des plaques de nickel
recouvertes des dépots de CeO, de 0,6 et 1,2 um d’épaisseur, respectivement, avant et apres
leur séjour dans les carbonates fondus. Avant séjour dans les carbonates, le dépdt de 0,6 pm
d’épaisseur (figure V.7.a) est couvrant, dense et homogene ; il ne présente pas de craquelures.
Aprées un séjour de 1 h dans le bain fondu, on observe que la surface du nickel est recouverte
de grains bien répartis, uniformes et de petite taille, de I’ordre de 50 A. Nous verrons plus loin
que ces grains sont constitués d’oxyde de cérium CeO,. Au bout de 48 h de séjour, la taille
des grains de CeO; en surface augmente légerement et la distribution n’est plus aussi
uniforme, ce qui montre qu’il y a eu une chute mécanique d’un certain nombre de grains ; en
effet, selon le tableau V.1., le pourcentage atomique du cérium a diminué d’environ 40 %

apres 48 h de séjour dans le bain fondu.

Tableau V.1- Pourcentage atomique de Ce, Ni et O dans les plaques de Ni recouvertes des
deépots de CeO; en fonction de leur durée de séjour dans Li;CO3-Na,CO;s (52-48 mol %) a
650 °C sous air/CO; en proportion 70/30.

Epaisseur du dépot | Temps de | % at. Co | % at. Ni % at. O
pm séjour
0,6 - 21,1 7,0 69,9
0,6 lh 19,1 18,7 62,1
0,6 48 h 13,1 25,7 61,2
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Figure V.7. Micrographies de la surface des dépéts CeO; sur plaque de nickel (2 cm®), avant
et apres avoir se¢journé dans Li;CO3-Na;CO; (52-48 mol %) a 650 °C sous air/CO, en
proportion 70/30.

(a) dépot de CeO;) (0,6 um) avant séjour.

(b) dépot de CeO,) (0,6 um) apres 1 h de séjour dans le bain fondu.

(c) dépot de CeOs) (0,6 um) apres 48 h de séjour dans le bain fondu.

(d) dépot de CeO) (1,2 um) apres 48 h de séjour dans le bain fondu.

Le pourcentage atomique du nickel (tableau V.1.) n’augmente que légerement,
indiquant que la couche de dioxyde de cérium le protége bien, empéchant ainsi de facon
significative 1’oxydation du nickel en NiO.

Pour le dépot avec une épaisseur 2 fois plus importante (1,2 um) ayant séjourné 48 h
(figure V.7.d.), la taille de grains est plus importante que celle observée précédemment. Le

pourcentage atomique du cérium diminue de 60 % apres de 48 h de s¢jour dans le bain fondu.
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V.4.2.2- Analyse par Diffraction des rayons X.

Les échantillons précédents ont été analysés par diffraction des rayons X. Le dépdt
d’oxyde de cérium sur nickel avant séjour dans les carbonates fondus est amorphe, il ne
diffracte pas. Nous n’avons pu déceler ainsi que les raies représentatives du nickel
métallique : N1 (111) et Ni (200). Par contre, dans tous les échantillons ayant séjourné dans
les carbonates fondus, nous avons pu détecter du CeOs,.

La figure V.8. montre le diffractogramme obtenu pour le dépdt de CeO, de 0,6 pm
ayant sé¢journé 60 min dans les carbonates fondus. Nous notons des raies intenses de : CeO;
(111) (plus intense), CeO, (200), CeO, (220), CeO; (311), et CeO, (222).

Ceci montre bien que le caracteére cristallin du dépot est fortement favorisé par le

séjour dans les carbonates fondus.
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Figure V.8- Diffractogramme d’un dépét de CeQ; (épaisseur de 0,6 um) sur plaque
de nickel (2 cm’), aprés avoir séjourné 60 min dans Li;CO3-Na;CO3 (52-48 mol %) a 650°C
sous air/CQO; en proportion 70/30.
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V.4.2- Etude par chronopotentiométrie a courant nul.

L’évolution du potentiel a circuit ouvert d’une plaque de nickel recouverte d’un dépot
de CeO; (0,6 um) est représentée sur la figure V.9. Le potentiel de départ est de -0,9
V/Ag|Ag', ensuite, il augmente rapidement durant les premiéres minutes de séjour, pour se
situer  une valeur fluctuant autour de -0,50 V/Ag|Ag'. Ce comportement est complexe du fait
que Ce (IV) est en principe la seule espece stable du cérium et qu’il n’y a donc pas de
réduction possible en une autre espece stable du cérium. Par ailleurs, le substrat de nickel,

susceptible lui-méme de s’oxyder, peut aussi intervenir dans 1’établissement du potentiel.
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Figure V.9- . Evolution du potentiel a circuit ouvert d’'un dépot de CeO, (0,6 um d’épaisseur)
sur plaque de nickel (2 cm’) en fonction du temps d’immersion dans Li;CO3-Na;CO3 (52-48
mol%) a 650°C sous air/CO;, 70/30.

Plusieurs phénomenes peuvent étre pris en considération :

e Il pourrait s’établir un équilibre mettant en jeu des oxydes de cérium non
steechiométriques de type CeOa.x (X, compris entre 10™ et 107) [18], modifiant
la conductivité du dépdt et ses propriétés €électrocatalytiques.

e Une insertion chimique de faibles quantités de cations alcalins pourrait avoir
lieu et modifier les propriétés de CeO; [1].

e Une évolution morphologique (augmentation de la porosité, variation de la
taille de grains) lors de I’immersion dans les carbonates fondus.

e L’intervention du nickel et son oxydation progressive pourrait au fur et a

mesure devenir prépondérante.
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On peut tout de méme affirmer que le potentiel au bout de 24 h de s€jour dans le bain
est légerement inférieur a celui du nickel (§ 11.2.4.1.), ce qui semble révéler, dans la mesure
ou ce dépodt est stable dans les carbonates fondus, de bonnes propriétés électrocatalytiques

pour les dépdts de CeO; sur nickel.

V.5- Conclusion.

Cette étude s’est inspirée de travaux antérieurs, parmi les rares existants, réalisés dans
le laboratoire d’accueil portant sur I’utilisation de revétements a base de CeO, ou de TiO;
pour protéger les plaques d’interconnexion dans les conditions anodiques des piles MCFC.
Un brevet a été publié, en particulier, sur un systéme multicouches dans lequel un dépot de
Ti0; exerce un effet protecteur vis-a-vis de I’acier inoxydable de la plaque bipolaire. 11 faut
noter 1’existence d’une couche liante a base de MCrAlY permettant une meilleure adhérence
de TiO; sur le substrat.

Notre but était ici d’adapter des dépots a base des mémes matériaux pour la protection
de la cathode des piles MCFC. Il s’agit d’une ¢étude de faisabilité sur 1’¢laboration de couches
déposées par pulvérisation cathodique sur substrat de nickel et dans les conditions oxydantes
des MCFC.

Dans le cas des dépdts de TiO,, nous avons obtenu des dépots adhérents et homogenes
avec la bonne composition de phase. Mis au contact des carbonates fondus, TiO, se
transforme trés rapidement en Li;TiOs, en accord avec les prévisions thermodynamiques ; ce
dépdt tend progressivement a se décrocher mécaniquement du substrat de nickel. Une
solubilisation partielle n’est pas a écarter, mais des analyses antérieures sur la solubilité de
Ti0, massif dans les carbonates fondus a montré que celle-ci est minime dans des conditions
similaires [1]. Une couche liante entre le substrat et le dépot pourrait €tre envisagée dans le
futur, quoique dans une cellule MCFC la stabilit¢ mécanique de TiO, pourrait étre bien
meilleure que dans les conditions de notre travail.

La conductance des échantillons diminue bien avec I’épaisseur des dépots. Des
systemes li€s a la présence de Li,TiO; ont été identifiés par voltampérométrie cyclique ; ils
tendent progressivement a disparaitre au profit des systemes du nickel au bout de 24 h de
séjour dans les carbonates fondus.

Des dépots de CeO; de trés bonne qualité et de grande uniformité ont été obtenus avec

la méme technique de dépdt. Cet oxyde est lui-méme stable chimiquement dans le milieu
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fondu. Le décrochement mécanique d’une fraction de la couche de CeO; se fait beaucoup plus
lentement que dans le cas de TiO».

Ces résultats préliminaires sont prometteurs dans la mesure ou les dépots adherent
bien au substrat de nickel et opposent une certaine résistance a 1’effet corrosif de la masse ou
bulk de I’eutectique de carbonates fondus.

Cette ¢étude doit étre poursuivie dans le sens d’une optimisation des conditions de
dépdt et d’adhérence au substrat et dans le sens d’un dopage des oxydes mentionnés de fagon
a les rendre beaucoup plus conducteurs, propriété requise pour 1’application envisagée.

Une nouvelle technique d’élaboration, le dépot par couches atomiques (atomic layer
deposition, ALD), permettant 1’obtention de couches submicrométriques trés denses et tres

homogenes, pourrait étre mise en ceuvre prochainement.
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L’objectif de cette ¢tude était de combiner les propriétés de la cathode usuelle des
MCEFC, LiyNi;<O, a celles de revétements protecteurs de LiCoO,, Li;TiOs3) ou de CeOy)
beaucoup moins solubles dans les carbonates fondus. Dans le cas de LiCoO;, nous avons
choisi de préparer les dépdts par coulométrie a potentiel contrdlé, technique de dépdt peu
coliteuse qui permet un contréle précis de la qualité des couches ; cette technique n’avait
jamais été utilisée précédemment pour I’application MCFC. Dans le cas des deux autres
dépots, nous avons choisi la pulvérisation cathodique, technique bien maitrisée par des

partenaires universitaires.

Nous avons optimisé les conditions (pH, potentiel d’¢lectrolyse, durée d’¢électrolyse et
composition de I’¢lectrolyte) de formation d’un dépot d’oxyde de cobalt sur des plaques de
nickel denses par voie électrochimique a 25 °C, pour obtenir des dépots adhérents, couvrants
et homogenes. Nous avons identifi¢ la phase Co3O4 par spectroscopie de photoélectrons
(ESCA), par diffraction des rayons X et par voltampérométrie cyclique. Nous avons de méme
mis en évidence I’influence d’une oxydation préalable du substrat de nickel ainsi que d’une
étape de recuit sur la morphologie et 1’état cristallin du dépot.

Nous avons constaté que Cos;04 réagit rapidement en milieu Li;CO3-Na,COj; pour se
transformer en LiCoO; ; nous avons pu déterminer par spectroscopie Raman qu’il s’agit de la
phase basse température de LiCoO, (LT-LiCoO;), ce qui constitue la premiére mise en
évidence de cette phase a partir du Co304. Apres plus de 6 h de séjour directement au sein
(bulk) des carbonates fondus, le composé de cobalt qui tend a se décrocher mécaniquement
(ou a partiellement se dissoudre) est difficile a caractériser. Cependant, aprés 48 h
d’exposition au bain, on a pu détecter par EDS, qu’une proportion de 1’ordre de 20 % du
cobalt initial est toujours présente. Par ailleurs, les dépdts sur nickel préalablement oxydé
semblent étre les plus adhérents ; dans ce cas, la solubilité du nickel est trois fois plus faible
que pour le nickel sans dépot. En revanche, la conductance du dépot est plus faible que celle
du nickel, du moins au cours des 50 premicres heures de séjour dans les carbonates fondus.
Par contre, les propriétés électrocatalytiques des dépots semblent assez proches de celles du

nickel.

Ces premiers résultats sont intéressants si I’on considére que notre étude a été réalisée
dans des conditions extrémes de corrosion par rapport a une cellule MCFC ou les carbonates

fondus sont confinés dans une structure solide. Nous avons alors entrepris d’analyser
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I’influence d’une augmentation de la température pour améliorer le processus de formation
des dépots.

Nous avons tout d’abord effectué une étude prévisionnelle sur les conditions
thermodynamiques de formation des dépots dans un domaine de température compris entre
25 et 90 °C, a partir d’un choix raisonné des données les plus récentes de la littérature. Nous
avons ainsi établi des diagrammes potentiel-pH (E-pH) aux températures mentionnées,
lesquels nous ont permis de définir les domaines de prédominance des composés du cobalt et
de prévoir I’évolution de la solubilité de I’hydroxyde cobalteux.

Nous avons réalisé des dépdts d’oxyde de cobalt sur plaque de nickel dense entre 25 et
90 °C en milieu nitrate, dont la cristallinité augmente au fur et a mesure, permettant une
identification par diffraction des rayons X sans effectuer un traitement thermique préalable.
La taille des cristallites de Co3O4 augmente avec la température, passant de 10 nm (70 °C) a
30 nm (90 °C), sans perte d’adhérence. Par ailleurs, les vitesses de dépdts sont presque 10 fois
plus importante a 90 qu’a 25 °C, ce qui représente un gain de temps important. Une étude
préliminaire en milieu carbonates fondus a montré que ces dépdts pourraient présenter des
propriétés électrocatalytiques intéressantes. Cette étude devra évidemment étre poursuivie.

Ces deux premicres phases de notre étude nous ont permis d’établir les conditions de
dépot d’oxyde de cobalt sur un substrat dense. Elles ont été poursuivies en effectuant des
dépots sur du nickel poreux commercial utilisé dans les conditions réelles de fonctionnement
des MCFC. Contrairement au cas des dépots sur du nickel dense, 1’adhérence des dépots
obtenus a 25 °C ne semble pas étre influencée par le potentiel d’¢électrolyse. La formation de
Co304 a été identifiée par ESCA et par diffraction des rayons X dans toute la gamme de
potentiel d’¢électrolyse. La taille moyenne des pores et la porosité du substrat poreux n’ont pas
¢été modifiées par les électrodépots ; les valeurs obtenues sont en bon accord avec le cahier des
charges de la cathode des MCFC (taille de pores entre 7 et 15 pm, et porosité entre 65-75 %).

Les analyses par diffraction des rayons X montrent que du LiCoO, se forme a la
surface du nickel poreux au contact des carbonates fondus ; ce dép6t tend a se décrocher plus
lentement de ce substrat que sur nickel dense.

Nous n’avons pas effectué d’étude systématique des dépdts de CoszO4 préparés a haute
température sur substrat poreux en milieu carbonates fondus, mais nous avons pu constaté que
les dépdts obtenus a 80 °C sont de trés bonne qualité et devront étre étudiés dans les

carbonates fondus.



Conclusion générale

Finalement, nous avons étudi¢ la faisabilit¢ de dépots de TiO, ou de CeO, de tres
bonne qualité, denses et adhérents, élaborés par pulvérisation cathodique sur Ni dense.

Nous avons pu vérifier par diffraction des rayons X que TiO, se transforme en
Li,TiOs, espéce thermodynamiquement stable dans les carbonates fondus. Le dépot de
titanate de lithium tend a se décrocher et/ou se dissoudre en milieu sels fondu, ce qui se refléte
par un changement du comportement voltampérométrique qui devient progressivement
caractéristique des systemes du nickel. Nous avons vérifi¢ que la conductance des
¢chantillons diminue avec 1’épaisseur du dépdt, devenant pres de trois fois plus faible que
celle du nickel sans dépot. Néanmoins, plus 1’épaisseur augmente plus la couche de TiO;
résiste mieux aux carbonates fondus.

Les dépdts de CeO,, comme le montrent les résultats par MEB/EDS, sont plus stables
que ceux de TiO; ou de LiCoO; ; leur cristallinit¢ augmente dés les premiéres minutes de
séjour dans les carbonates fondus. Le décrochement mécanique est ralenti par rapport a

LiCo0O; et Li,Ti0s.

L’ensemble de ces résultats montre les potentialités de la protection de la cathode de
nickel par des couches minces moins solubles dans les carbonates fondus.
Des résultats significatifs ont été obtenus sur les aspects suivants :

e optimisation des conditions d’¢lectrodépdts de CoszO4 a différentes températures ;

e vision précise de la stabilit¢ thermodynamique des espéces du cobalt a ces
températures ;

e caractérisation approfondie de LiCoO,, formé dans les carbonates fondus sous forme
cubique spinelle ;

e analyse de ’effet de la porosité du substrat de nickel pour se rapprocher des conditions
des piles MCFC ;

e approche systématique de plusieurs méthodes d’analyse: ESCA, spectroscopie
Raman, MEB/EDS, diffraction des rayons X, chronopotentiométrie, voltampérométrie
cyclique...

e formation de dépots denses et adhérents de CeO; et de TiO,, dont le comportement
dans les carbonates fondus est prometteur.

Les perspectives de développement de ce travail ont été décrites dans les conclusions

partielles des chapitres II, I1I, IV et V.



Conclusion générale

Nous pouvons conclure que cette étude constitue surtout une base de travail et un outil
méthodologique qui serviront a mieux appréhender et a développer 1’utilisation des couches

minces pour les MCFC.
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Annexe 1. Partie expérimentale. Mesures électrochimiques.

A.1.1- Milieu agueux.

- Cellule d’électrolyse : cellule de 250 ml a 4 compartiments (Tacussel).

- Electrode de référence: électrode au calomel saturée (ECS) ou électrode a oxyde
mercurique-mercure (Hg/HgO) placée dans un compartiment séparé¢ de porosité 4, rempli par
I’¢lectrolyte.

- Electrode auxiliaire : plaque de platine de surface géométrique de 2 cm” et d’épaisseur de
0,5 mm.

- Solution de Co (II) 0,09 mol L™, préparées a partir de Co(NO3),.6H,0 (Fluka) de pureté
99.9 %, dans une solution de NaNOj; (Merck) 0,5 mol L. Le pH est ajusté a 4 par ajout d’une
solution de NaOH 0,01 mol L.

- Appareillage électrochimique pour la coulométrie a potentiel contrélé, I’étude
voltampérométrique en milieu NaOH et I’étude par microbalance a quartz : le matériel
utilisé est composé d’un potentiostat EGG, modéle 263 A, couplé a un logiciel de recherche

en ¢lectrochimie (EGG, modéle 270/250 version 4.30).

Procédure de formation du dépot électrochimique :

Dans une cellule a 4 compartiments (Tacussel), on place 40 ml d’une solution de Co
(I1) 0,09 mol L™ (préparée a partir de Co(NO;3),.6H,0 en milieu NaNO; 0,5 mol L™). La
solution de cobalt Co (II) de pH 4,00, est dégazée avec de I’argon pendant 20 min. avant
formation du dépot. Le pH est ensuite fixé a différentes valeurs (7,40 et 10,50) par ajout d’une
solution de NaOH 1,0 mol L™, On laisse ensuite dégazer la solution pendant 10 min sous un

flux d’argon. On plonge alors les trois électrodes.

Etude voltampérométrique en milieu NaOH :

Dans une cellule, on place 40 ml d’une solution de NaOH 1,0 mol L™ que 1’on dégaze
avec de I’argon pendant 20 min. On plonge 1’¢lectrode auxiliaire, I’électrode de référence
(’oxyde mercurique-mercure, Hg/HgO) et I’¢lectrode de travail : plaque de nickel recouverte

des dépdts d’oxyde de cobalt.
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Etude par microbalance a quartz :

Dans une cellule de 250 ml, on place 60 ml d’une solution de Co (II) 0,09 mol L'
(préparée a partir de Co(NOs),.6H,0 en milieu NaNO; 0,5 mol L™). On dégaze sous flux
d’argon pendant 20 min. Le pH est ensuite fixé a 7,40 par ajout d’une solution de NaOH 1,0
mol L. On laisse ensuite dégazer la solution pendant 10 min. sous un flux d’argon.
L’¢lectrode de travail est en quartz recouvert d’or (1,37 cm’).

L’ensemble de trois électrodes est relié¢ au potentiostat et au fréquencemetre Maxtek PM170
qui convertit directement les variations de fréquence en variations de masse par unité de
surface électroactive a partir de 1’équation de Sauerbrey (voir annexe 3). Pour cela, il utilise la
sensibilité en masse théorique du résonateur (Cf = 56,6 Hz cm® pg” pour une fréquence de

vibration, fy=5 MHz).
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A.1.2- Milieu carbonates fondus.

- Electrolyte :

L’eutectique Li,CO3-NayCO3 est un mélange 52-48 en pourcentage molaire des deux
carbonates alcalins. Ces réactifs de pureté supérieure a 99 % sont commercialisés par Fluka.
Les carbonates sont séchés a I’étuve durant 24 h a 100 °C pour éliminer tout trace d’eau,

avant de les placer dans un creuset en alumine.

- Description du montage du réacteur :

La cellule de travail, représentée sur la figure A.l., est constituée d’un creuset
monocompartimenté de 60x25 mm® en alumine étanche de type Al123 (Degussa). Elle contient
le mélange de carbonates. Elle est introduite dans un réacteur en alumine de mémes
caractéristiques, de dimensions 250x60 mm, scellé par un couvercle d’acier inoxydable
refroidi par une circulation d’eau. Le couvercle est muni de vis permettant d’introduire le
thermocouple, I’alimentation en gaz et des ¢lectrodes. L’étanchéité du systéme est assurée par
des joints toriques en Viton. Le chauffage est effectu¢ par un four reli¢ a un régulateur
thermique (West 3800 Gulton) qui assure la correspondance entre le four et la consigne a la
valeur mesurée par le thermocouple chromel-alumel, glissé dans une gaine en alumine Al 23
qui est plongée dans le milieu réactionnel. Une cage de Faraday entourant le réacteur est

utilisée afin d’éliminer les perturbations dans la mesure de faibles courants.

- Electrodes :

1- Electrode de référence : L’¢lectrode de référence est constituée d’un fil d’argent
(AlfaAesar) de pureté 99.9 %, diametre 1 mm, qui plonge dans |’eutectique
Li,CO3-NayCOs saturé en Ag,SO4 (0,1 mol kg'l), le tout dans un tube en alumine
Al 23 a ’extrémité duquel est serti un fritté en silico-aluminate. Le systéme de
référence est donc Ag'|Ag.

2- Electrode auxiliaire: elle est constituée d’un fil d’or de pureté 99,9 %
(AlfaAesar) de diamétre 1 mm.

3- Electrode de travail : elle est constituée de plaques :

e dor(2cmd);
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e de nickel recouvertes de dépdts d’oxydes de cobalt, de titane ou de cérium,
accrochée a un fil d’or (¢= 1 mm). Le taux de pureté du nickel est de 99,9 %
(AlfaAesar). La plaque de nickel a une surface de 2 cm® et 0,5 mm
d’épaisseur ;

e ou de plaques de nickel préalablement oxydées en NiO (Ni/NiO) puis

recouvertes de dépots d’oxyde de cobalt.

-Gaz:

Me¢élange des gaz : Air/CO, en proportion 70/30 a 1 atm. Le dioxyde de carbone de
haute pureté (Alfagaz: CO, N45) et l’air (filtré) circulent a travers un réseau de
déshydratation constitué de silica gel et de tamis moléculaire. Deux débitmétres Brook,
préétalonnés, contrdlent la quantité respective de chaque gaz ainsi que le débit global fixé a

50 ml min™'. Le mélange ainsi formé est introduit dans le bain de carbonates.

- Procédure Expérimentale.

Dans un creuset en alumine, on place la quantité de carbonates, une fois séchés a
I’étuve. Le creuset est ensuite placé dans le réacteur, on introduit la gaine d’alumine contenant
le thermocouple et on met en marche le four (programme de 3 °C min) de 25 jusqu’a 650 °C,
le mélange est toujours maintenu sous flux de gaz: mélange de Air/CO,. Une fois la
température atteinte (650 °C), on laisse stabiliser le bain fondu pendant 12 h avant d’effectuer
des mesures. On plonge alors ’électrode auxiliaire en platine (2 cm?), I’électrode de référence

(électrode de calomel saturé) et 1’électrode de travail qui sont reliés au potentiostat.

- Appareillage électrochimique :

-Etude voltampérométrique et de chronopotentiométrie a courant nul : le matériel
utilisé est composé d’un potentiostat EGG, modéle 263 A, couplé a un logiciel de recherche
en ¢électrochimie (EGG modele 270/250 version 4.30).

La figure A.2. montre le schéma général du montage utilis¢é pour les études
¢lectrochimiques en milieu carbonates fondus sous conditions cathodiques usuelles des piles
MCEFC.

- Mesures de la conductance par spectroscopie d’impédance :

L’appareil de mesure est de marque Radiometer analytical : potentiostat PGZ301,
couplé a un logiciel de recherche VoltaMaster 4, version 3.02. Les gammes de fréquence

varient entre | MHz et 1 Hz.
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Le schéma du systéme utilisé pour les mesures voltampérométrique et d’impédance est

représenté sur la figure A.2.

Electrode de

Electrode auxiliaire (or)

travail
Sortie des gaz Entrée des gaz
Electrode de Thermocouple
référence Ag'/Ag- Tl m m it P
Couvercle en acier —|
inoxydable Circuitde
refroidissement (eau)
Joint
d’étanchéité
Cage de Faraday
Creuset
en alumine AI23
Four
Electrolyte

Li,CO,-Na,CO,

Réacteur en alumine Al 23

Figure A.1- Cellule électrochimique utilisée pour les études en milieu carbonates fondus.
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Figure A.2 : Schéma général du montage expérimental sous atmosphére cathodique.
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A.2- Techniques de Caractérisation.

A.2.1- Diffraction des rayons X :

Principe :

Les échantillons ont été analysés par la méthode de Bragg-Brentano. L’échantillon,
dépos¢ sur une plaque support, tourne d’un angle 6 pendant que le compteur tourne d’un
angle 26. Les rayons X incidents diffractés par I’échantillon suivent la loi de Bragg :

nyA=2d,, sin®

avec :ng=1

A est la longueur d’onde de rayonnement incident ;
dnk est la distance entre les plans réticulaires (hkl) ;
® est I’angle de que fait le rayon incident avec les plans réticulaires.

Les rayons diffractés sont enregistrés a 1’aide d’une baie de mesure. La position des
pics obtenus permet de déterminer ®, la surface sous le pic et I’intensité du rayonnement
diffracté.

L’enregistrement des diagrammes de diffraction des rayons X a été réalisé sur un
diffractomeétre Siemens type D5000, en utilisant la raie Ka; du cobalt de longueur d’onde A =
1.7889 A. Les diagrammes obtenus ont été comparés aux fiches de la banque de données
JCPDS (Joint Commitee on Power Diffraction Standard). Les diffractogrammes ont ¢été
réalisés pour des angles 20 compris entre 16° et 80 °, pour toutes les mesures effectuées.

Calcul de la taille de cristallites (D) : formule de Scherrer

09
bcos®

,avec b : largeur a mi hauteur

® : angle de diffraction

A.2.2- Microscopie électronique a balayage et spectroscopie de diffraction a énergie
dispersive (MEB/EDS) :

Les micrographies présentées ont été réalis€ées sur un microscope JEOL T330A.

L’étude de surface a été menée avec une tension d’accélération des électrons de 20 kV.
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A.2.3 : Spectroscopie des photoélectrons (ESCA) :

Principe

L’ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), aussi appelée XPS (X-Ray
Photoelectron Spectroscopy), consiste a analyser des ¢électrons émis par effet photoélectrique
sous irradiation d’une raie X. L’échantillon solide est irradi¢ sous ultravide par un faisceau
monoénergetique de photons X et émet des ¢€lectrons suite a I’interaction avec le photon
d’énergie hv. Dans le cas des dépots étudiés, 1’épaisseur analysée est d’environ 100 A.

Les pics de photoémission sont dus aux processus d’¢jection d’un certain nombre
d’¢électrons de I’échantillon par effet photoélectrique décrit par la relation :

hv=E +E +®

avec : hv est I’énergie du photon incident ;

E; est I’énergie de liaison du niveau cceur correspondant a 1’électron émis ;
E. est I’énergie cinétique de 1’¢électron émis ;
® est la fonction de travail de sortie du spectrometre.

Le retour a 1’état neutre de I’atome se trouvant dans un état ionisé aprés photoémission
peut se faire par émission d’in électron, appelé électron Auger.

Un photoélectron émis peut céder une partie de son énergie qui sert a la réorganisation
des ¢lectrons de valence, s’il existe des niveaux €lectroniques non occupés, et provoquer ainsi
I’excitation des ces €lectrons vers un niveau non occupé. Ceci se traduit pour 1’apparition des
pics a des énergies de liaisons plus ¢€levées que 1’énergie du pic principal, ces pics sont
appelés pic satellites.

C’est une technique non destructive permettant d’identifier tous les €léments sauf
I’hydrogeéne et le lithium, dans le domaine d’énergie utilisée (20 et 1200 eV).

Les ¢éléments peuvent étre détectés avec une sensibilité massique de 1’ordre de 1 % des
atomes contenus dans le volume analysé.

Le spectrometre est un VGEscalab Mark II. Dans la chambre d’analyse, un
manipulateur de haute précision permet de positionner 1’échantillon et de faire varier I’angle
d’analyse avec une précision de I’ordre de 5°. Les analyses ont été effectuées avec un angle
entre le monochromateur et 1’analyseur fixé a 60°. Pour toutes les analyses, une anode en
aluminium Al Ka a été utilisée comme source de rayons X, 1’énergie de photons est de 1486.7

eV. La puissance des rayons X a été fixée a 600 W.



A.2.3 : Spectroscopie Raman :

Principe.

Le principe de cette technique est fondé sur la diffusion Raman. L’irradiation d’une
échantillon permet le passage d’un niveau de vibration moléculaire E, stable a un niveau
transitoire d’énergie beaucoup plus élevée, E’, la radiation utilisée appartient le plus souvent
au domaine du visible. La désexcitation peut s’effectuer suivant trois modes différents : la
plupart des molécules reviennent a leur niveau de vibration initial, c’est le phénoméne
Rayleigh, sans changement de fréquence. Mais un trés faible nombre d’elles (diffusion
Raman) retombent en émettant un photon d’énergie différente. Si le niveau final est plus élevé
que le niveau initial, c’est la diffusion Stockes ; s’il est plus faible, c’est la diffusion anti-

Stokes. Ces photons sont peu nombreux.

Les spectres ont été¢ obtenus avec un laser a argon, de puissance 10 mW pour ne pas
modifier I’état de surface des échantillons. La lumi¢re Raman a été capté a 90° du

positionnement de 1’échantillon.

A.2.4- Microbalance a quartz :

Le fonctionnement de la microbalance a quartz repose sur les propriétés
piézoélectriques du quartz. L’application d’une pression sur des phases d’un échantillon de
quartz entraine I’apparition d’une différence de potentiel électrique entre cette face et la face
qui lui est paralléle. Inversement, I’application d’une tension électrique sur le quartz provoque

un déplacement physique de celui-ci.

Si le quartz est connecté a une source de tension périodique, celui-ci va vibrer a la
fréquence de la tension d’excitation. Quand la valeur de cette fréquence est trés proche de
I’une des résonances mécaniques du quartz, I’amplitude des vibrations mécaniques atteint un

maximum, ce qui correspond donc a ce qu’on appelle la fréquence de résonance du quartz.

On peut déterminer la variation de masse au niveau de 1’électrode de quartz, a travers
I’équation de Sauerbrey établie en 1959 (€q. II1.A.). Cette relation permet de corréler la masse
des dépdts sur le quartz avec la variation de la fréquence de celui-ci. En I’ocurrence, la masse

et la fréquence varient en sens opposé. La relation de Sauerbrey se vérifie pour les cristaux de



quartz de coupe AT vibrant dans le mode de cisaillement pur :
Af=-C¢.Am (éq. III.A)

avec : Af: variation de fréquence (Hz) ;

Cr : facteur de sensibilité du cristal de quartz utilisé (Hz g cm?) ;

Am : variations de masse par unité de surface (g cm™).

A.2.5 : Mesures de la conductance par spectroscopie d’impédance :

Nous avons utilisé la spectroscopie d’impédance afin de déterminer la résistance R des
différents dépots étudiés. Pour permettre une comparaison des matériaux entre eux, nous

avons calculé la conductance G, normalisée par rapport a la surface, S, de 1’¢lectrode de

. . . 1
travail, suivant la relation : G = ES .

Principe.

La spectroscopie d’impédance complexe permet d’assimiler le milieu électrochimique
a un circuit électronique. Elle consiste en ’imposition d’un potentiel constant auquel on
surimpose une tension sinusoidale d’une amplitude de 5 a 20 mV et dont on fait varier la
fréquence. On mesure alors le courant en fonction de la fréquence et il est possible d’avoir
acces a I'impédance complexe. Dans nos conditions de travail, nous avons exploité¢ la
spectrométrie d'impédance tres simplement : les phénomenes a hautes températures et la
corrosion des métaux ¢Etant beaucoup trop complexes pour ¢lucider les mécanismes
réactionnels mis en jeu. A partir de la représentation de Nyquist, il a été possible de mesurer
I’évolution de la résistance globale. La fréquence la plus élevée est de 10° Hz, or cette
fréquence est trop faible pour pouvoir déterminer la résistance de 1’électrolyte seul. En
revanche, nous avons pu mesurer la résistance globale, qui correspond a la somme de la
résistance de 1’¢électrode et celle de 1’¢électrolyte. Cette résistance est la valeur que prend, aux
fréquences élevées, I’'impédance réelle quand I’impédance complexe est nulle.

La résistance a été mesurée a partir d’une perturbation de 5 mV par rapport au
potentiel d’abandon, avec une fréquence initiale de 100 kHz et une fréquence finale de 1,0
Hz. Le générateur de fréquence utilis¢ est de le VOLTALAB 30, couplé¢ au logiciel de

traitements des données Volta Master Version 3,0, commercialisé par Radiometer Analytical.
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A.2.6 : Caractérisation texturale des dépots par porosimétrie & mercure :

Principe.

La technique consiste a mesurer la diminution du volume de mercure qui résulte de la
pénétration du liquide dans les pores du matériau. Tout liquide non mouillant peut pénétrer
dans les pores d’un corps poreux sous I’effet d’une pression p sous ce liquide ; la pression est
d’autant plus forte que le rayon du pore r est petit, obéissant a I’équation de Washburn et
Jurin :

pr=—-2ycos 6

avec : vy : la tension superficielle du liquide ;
0 : angle de mouillage du liquide avec le matériau.
Cette relation permet de calculer le rayon de pore » du matériau.
Le mercure est le liquide le plus souvent utilis€é pour cette technique mais il est
possible d’utiliser I’eau sur certains polymeéres et le gallium a 40 °C, sur des matériaux

inorganiques.

La caractérisation a été réalisée au CIEMAT a Madrid, Espagne, avec un appareil
MICROMETRICS PORE SIZER 9310. La pression pour les analysés a été de 2,1 10° bar ,

qui correspond a un rayon de pore de 30 A.

Calcul de la porosité : la porosité € est le volume poreux V, divisé par le volume total,

qui est la somme du volume poreux V et du volume de maticre Vmat.

V
E=——
V +Vmat

avec Vmat : masse du matériaux divisée par sa masse volumique

Nous avons calculé la porosité des matériaux étudiés a partir de la relation précédente,
avec les valeurs de volume de pore obtenus par porosimétrie a mercure et les valeurs de masse
volumique du nickel, ou dans certains cas, comme nous le mentionnons dans le texte, la

moyenne des masses volumiques du nickel et de I’oxyde de nickel (NiO).

Référence :
J. Charpin, B. Rasneur, Techniques de 1’Ingénieur (France) P 1050 (1983) 1.
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Annexe 3- Rappels de thermodynamique.

A.3.1- Equilibres chimiques :

Considérons la réaction chimique la plus générale :
VAA+vgB+ ..o vy A’ +vg B+ ... avec Kr=(A)"*(B")P/[(A)*(B)"?]

ou v et () représentent respectivement les coefficients steechiométriques et les activités a

I’équilibre des composés participant a la réaction.

A une température T donnée, la constante d’équilibre Kt de la réaction est lie a

I’enthalpie libre de réaction A;G°r par I’expression :
Ln Kt = - A/G°1/(RT)
ol R est la constante molaire des gaz parfaits (8,3144 J mol™ K™).

L’enthalpie libre de réaction AG°r peut étre calculée connaissant les enthalpies libres

de formation A¢G°r des produits et réactifs qui participent a la réaction par :
AG°t = Zvi AfG°r (produits) - Zv; AfG°r (réactifs)

Les enthalpies libres de formation A{G°t peuvent elles mémes étre déterminées a partir

de la relation suivante :
AG°r = AdH°T -T AS°r

ou AfH®t est I’enthalpie standard de formation, qui correspond a I’enthalpie standard de la
réaction : corps simples a 1’état standard — composé, et AfS°r est I’entropie standard de
formation définie comme la somme de 1’entropie standard S° du composé moins la somme

des entropies standard S° des corps simples.
Lorsque 1’on connait les chaleurs spécifiques Cp® des corps purs solides a différentes
températures, les A{G°r peuvent étre déterminés a partir des valeurs connues a 298,15 K par :

AGOT = AP0 + j;SACpOdT - AS®s (T -298,15) - T LT% ACp°dT T

Le cas des especes dissoutes dans 1’eau est plus complexe, la fonction Cp® = f(T) n’est
généralement pas connue. Certains auteurs [1,2] ont établi une corrélation entre les propriétés

chimiques a 25 °C par exemple et celles observées aux températures plus importantes. Ils ont
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ainsi pu établir un principe de correspondance qui permet d’évaluer, connaissant les entropies

des ions a 25 °C, leurs entropies jusqu’a 200 °C environ.

Pour des températures supérieures, des modeles plus sophistiqués sont développés [3-
5]. Ces modeles prennent en compte les volumes partiels des ions, 1’interaction des ions avec

le solvant, les phénomenes électrostatiques et d’électrostriction des ions sur le solvant, etc....

A.3.2- Réactions électrochimiques :

A une température T donnée, le potentiel normal E° d’un systéme ¢€lectrochimique du
type :

v Ox; + ne- — v Red;

peut étre déterminé a partir de 1’enthalpie libre de réaction A,G°r du systeéme ¢électrochimique

par la relation :
AG°t=-nF E°r)

ou n est le nombre d’électron(s) impliqué dans le systéme ¢électrochimique et F la constante de

Faraday (96484,5 C. mol™).
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Annexe 4- Pulvérisation cathodique :

Parmi les techniques de type dépot, une technique physique (ou chimique dans le cas de
la pulvérisation réactive), la pulvérisation cathodique (sputtering) est une des méthodes les
plus employées. Le fait qu’elle soit déja couramment utilisée dans 1’industrie ne fait que
renforcer son intérét.

Le réacteur de pulvérisation contient le substrat, généralement chauffé, une cible, qui
apporte les précurseurs du matériau a déposer, et un gaz, qui, sous 1’action d’un canon a
¢lectrons, forme un plasma. Les ions du plasma sont accélérés par un champ électrique ou
électromagnétique, pour aller percuter la cible. Celle-ci éjecte alors des atomes qui vont se
fixer sur le substrat. Plusieurs variantes existent suivant le type de champ électrique employé,
le fait qu’il soit ou non associé a un champ magnétique, et suivant la nature de la(les) cible(s).
Pour un champ ¢lectrique constant (pulvérisation DC ; DC sputtering), la cible doit étre
conductrice. Pour fabriquer des oxydes, il faut ainsi partir d’une cible métallique
correspondante. L’oxyde est obtenu en ajoutant de 1’oxygene au fur et & mesure du dépot :
c’est la pulvérisation réactive (reactive sputtering). Si I’on emploie un champ électrique
radiofréquence (pulvérisation rf ; rf sputtering), la cible peut ne pas étre conductrice et 1’on
peut ainsi directement utiliser un oxyde (type ZrO,-Y,03) comme cible. L’association d’un
champ magnétique au champ ¢lectrique permet une vitesse de dépdt plus rapide et la
possibilité de travailler sur de plus grandes surfaces (pulvérisation magnétique ; magnetron
sputtering). Dans le cadre de la co-pulvérisation (co-sputtering), deux cibles sont utilisées en
méme temps.

Dans cette ¢étude, nous avons utilis¢é la pulvérisation cathodique magnétron en
condition réactive. Le dispositif de dépot comprend une chambre de réaction de 40 L. Le vide
a I’intérieur du réacteur est assuré par une pompe turbo moléculaire permettant d’atteindre un
vide primaire de I’ordre de 10 Pa. Aprés 'introduction du gaz plasmagéne, on obtient une
pression de ’ordre 0.6 Pa. Les substrats sont positionnés a 110 mm de la cible et a 45 mm de
I’axe du magnétron. Enfin, les cibles métalliques sont pulvérisées par un dispositif SAIREM

fonctionnant en courant continu.
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