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AVANT-PROPOS

L’Electrochimie des Solides est une discipline relativement jeune qui a pris réellement
son essor dans les années 1950. Sa spécificité réside dans le caractere pluridisciplinaire
de son contenu, associant I’¢lectrochimie, la chimie du solide, minéral et organique, et
la physico-chimie. L’objectif principal est la synthése et la caractérisation de matériaux
susceptibles d’utilisation dans des dispositifs ou leurs propriétés électrochimiques
sont mises a profit. Les matériaux étudiés appartiennent a I’'une des grandes familles
suivantes : les ¢électrolytes et les matériaux d’¢électrode.

» Pour les électrolytes, les matériaux utilisés sont des solutions solides d’oxydes ou
d’halogénures a I’état cristallisé ((ZrO;);_(Y,03)y, alumine B, (SrCl,);_(KCl)...)
ou a I’état vitreux (SiO, - 2K, 0, Lil, Li4P,S5...) et des complexes polymeéres orga-
niques-sels (POE - LiTFSI). Ici, il s’agit d'étudier principalement les caractéristiques
structurales (phases en présence, structure cristalline) et les propriétés de transport
ionique (conductivité électrique, mode de transport, domaine d’ionicité). Les résul-
tats expérimentaux sont analysés en considérant 1’évolution de la propriété étudice
en fonction de la température, de la nature et de la concentration des défauts de
structure (lacunes, interstitiels, impuretés, dopants) présents dans la phase ainsi que
du potentiel chimique d’un constituant de base de la phase. C’est, par exemple,
I’oxygene dans le cas des oxydes électrolytes solides. Dans ce cadre, I’utilisation de
diagrammes de BROUWER est fréquente. Enfin, il faut signaler que la conductivité
est assurée par une seule espéce ionique dans la plupart des électrolytes solides.

» Pour les matériaux d’¢lectrode, on utilise aussi bien des métaux (Li, Na, Ag,
Pt...) que des oxydes (La;_4SryMnO;3_5, FePO4, WOs...), des composites
(Ni-YSZ) ou des sulfures (TiS,, MoS,...). Les études portent en priorité sur la
détermination de la conductivité électrique, 1’identification et I'étude de la ci-
nétique des réactions d’électrodes et sur la stabilité et la durabilité de 1’inter-
face électrode/¢électrolyte. Les résultats sont interprétés, a I’instar des milieux
aqueux, en faisant appel aux polarisations dues a I’adsorption-désorption, a
la diffusion et migration des especes ¢lectroactives et au transfert de charge.

Aujourd’hui, on peut dire que la communauté internationale est bien structurée avec
des congres réguliers et un volume de publications conséquent dans des revues d’élec-
trochimie (Journal of the Electrochemical Society, Journal of Power Sources, Solid
State lonics, lonics) et de chimie du solide (Journal of Materials Science, Journal
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of the European Ceramic Society, Journal of the American Ceramic Society...).
Les ouvrages d’enseignement de cette discipline sont peu nombreux et se présentent
sous forme de cours, de chapitres rédigés par des spécialistes ou de compte-rendus
de congres traitant de I’Electrochimie des Solides.

La rédaction de ce recueil d’exercices a pour origine le désir de disposer d’un outil de

travail sous forme d’exercices, désir exprimé par les doctorants de notre laboratoire et

les participants aux écoles de formation continue en Electrochimie des Solides orga-

nisées par notre équipe au LEPMI (Laboratoire d’Electrochimie et de Physicochimie

des Matériaux et des Interfaces de Grenoble). A notre connaissance, il n’existe pas

de nos jours d’équivalent de ce recueil. Il s’agit donc de combler une lacune et de

permettre aux lecteurs de se familiariser, par la résolution d’exercices, avec les notions

abordées en Electrochimie des Solides. Elles concernent essentiellement :

> les problémes de notation des défauts dans les solides ioniques cristallisés en mettant
I’accent sur la notion de charge effective,

> D’évolution de la stoechiométrie en fonction de la température, du taux de dopant
et du potentiel chimique des constituants de base des matériaux étudiés en utilisant
plus particuliérement les diagrammes de BROUWER,

> les méthodes de mesure des grandeurs électrochimiques (conductivité, nombre de
transport, polarisation d’électrode) comme I’impédancemétrie, la dilatocoulométrie
et le tracé des courbes courant-potentiel,

» I’étude de quelques applications mettant en jeu des électrolytes solides comme les
piles a combustible, les accumulateurs et les capteurs.

Les acquis indispensables a la résolution des exercices sont proposés sous forme de
rappels de cours. IlIs figurent au début de chaque chapitre dans la premiére partie de
I'ouvrage. Pour approfondir une question, il est nécessaire de consuler les ouvrages
et articles spécialisés qui figurent dans la bibliographie non exhaustive jointe a la fin
du livre. Les publications a partir desquelles ont été ¢laborés certains exercices, sont
citées dans cette bibliographie.

Nous espérons que notre contribution permettra de donner un éclairage moins ardu
de cette discipline vers laquelle nous souhaitons attirer un public plus large.

Nous sommes reconnaissants aux professeurs Jacques FOULETIER et Pierre FABRY pour
nous avoir transmis un certain nombre des exercices proposés, exercices qui ont été
soumis comme épreuves d’examen en Master Il dans la formation Electrochimie et
Matériaux des Universités de Grenoble. Nous remercions Elisabeth SIEBERT, Cécile
RossIGNOL et Jean-Louis SOUQUET pour avoir bien voulu lire le manuscrit, discuter de
la pertinence des exercices traités et surtout pris sur leur temps le soin de vérifier les
résultats. Enfin, notre reconnaissance va a tous les collégues qui, apres lecture du projet,
ont émis des avis et des recommandations constructives, en particulier Rose-Noélle
VANNIER, Jean-Marc BASSAT et Jacques FOULETIER, ainsi que Kelly GIRONA.



SOMMAIRE

AVANT-PROPOS Vv
SOMMAIRE VII
GRANDEURS, UNITES ET SYMBOLES DE BASE

DU SYSTEME INTERNATIONAL (S1) 1

Premiére partie
RAPPELS DE COURS & ENONCES DES EXERCICES

Chapitre 1 - DESCRIPTION DU CRISTAL IONIQUE 9
Rappels de cours 9
1.1 - Définitions 9
1.1.1 - Le Cristal Parfait.........cc.ccieeiieieiieieie ettt ae e saeesaesneenneas 9
1.1.2 = Le CIIStAl TECL vttt bt sae e e 10
1.1.3 - Elément de structure et charge effective........ccoovveviiiieriiieiiceeeeeee e 10
1.2 - Réactions et équilibres 11
1.2.1 - Désordres atomiques et désordre €lectronique ...........ccveeverieeierieieniieieee e 11
1.2.2 - Ecriture des TEACLIONS. ......eeuieiieeieiieientietesieeteeteetesreeseseaesessaesseeseeseessenseensesseeneenns 11
1.2.3 - Présence d’atomes ErangeIS. .......cuveverreeierueeierieereeeeseseeeseeseeseeseesseessesseensesseessesns 12
1.2.4 - Equilibre avec I’enVIironnement. . .........coocvereeiereerieeieienieieeeeneeeenseeesesseensesseennesens 12
1.3 - Diagramme de BROUWER 12
L30T = EQUIIIDTES ...ttt st 13
1.3.2 - Relation d’¢lectroneutralité et approximation de BROUWER..........cccccevvererinvenennenne. 13
1.3.3 - Allure du diagramme pour un cristal MXy ...coooivvireniniiiiiiiiiniicsesesceeeee 14
1.3.4 - Cas de la solution solide (MX5) ] _x=(DX)xveervereererienienienieeieeeesie e 14
1.4 - Steechiométrie et écart A la steechiométrie 15
énoncés des exercices 16
Exercice 1.1 - Ecriture d’éléments et de défauts de Structure...........cceevvveveereecieneeieeeenee. 16
Exercice 1.2 - Ecriture de réactions de dOpage.........ccovvevviveeriieeieniieienieeeeeieeee e 16
Exercice 1.3 - Sitoneutralité et écriture de formule chimique ..........ccoevveiivieviieieieeeee. 18
Exercice 1.4 - Calcul de concentration de défauts...........ccocceevvieieiiiiiinieiiieicceeee e 18
Exercice 1.5 - Dopage du fluorure de Strontitm ...........cccceveeriieieriieieiieeieee e 19
Exercice 1.6 - Evolution de la concentration en défauts de structure dans le

dioxyde de zirconium ZrO, pur en fonction de la pression partielle d’oxygene ............ 19
Exercice 1.7 - La non-steechiométrie du monoxyde de fer.........coouvvvivieviinieviinieieeeee, 20

Exercice 1.8 - Ecart a la steechiométrie du fluorure de baryum BaF,.........cccovevveiieneennnnne. 20



Vil ELECTROCHIMIE DES SOLIDES - EXERCICES CORRIGES AVEC RAPPELS DE COURS

Exercice 1.9 - Etude cristallochimique et thermodynamique

du dioxyde de thorium ThOy.......ccceeviiiiiriiiieiieeeee e 21
1 - Etude criStalloChIMIQUE ......oveevieiieeieii ettt e ees 21
2 - Equilibre avec 12 phase aZEUSE .......ccvevveriieriiiieieeieie ettt 21
Chapitre 2 - METHODES ET TECHNIQUES 23
Rappels de cours 23
2.1 - Spectroscopie d’impédance complexe 23
2.1.1 - Domaine temporel : Principaux dipdles linéaires passifs en régime sinusoidal........ 23
2.1.2 - Notation et représentation COMPIEXES........cververeerierierieeieieeienteeeesre e sseeeesseeeeeees 23
2.1.3 - Représentation graphique de I’impédance complexe ...........cocecvvvererinineninenenenes 24
2.1.4 - AULIES AIPOLES ..ottt ettt eae e ens 27
2.1.5 - Signification physique des spectres d’impédance complexe........c..cocevererinenennennee 27
2.2 - Méthodes de mesure du nombre de transport 28
2.2.1 - Méthode de 1a force €lectromMOtIiCE ......eeuuieueeieeiieiesiieieeeiee e 28
2.2.2 - Utilisation des résultats de conductivité totale ...........ccceveeriirierieiinieeeeeeee 29
2.2.3 - Méthode de TUBANDT ...c..ccuiiiiiiiieieiiiteriente ettt sttt ettt sttt 29
2.2.4 - Méthode dilato-coulométrique pour la mesure du nombre de transport cationique..30
2.2.5 - Semi-perméabilité electroChimiqUe...........coereriirierierieiiieiceeeeee e 31
2.2.6 - Méthode de I’électrode DloqUAante ............cccvevieiierieiierieeieie e 32
Enoncés des exercices 34
Exercice 2.1 - Détermination de la conductivité par la méthode des 4 électrodes ............... 34
Exercice 2.2 - Mesure de grandeurs électriques

par spectroscopie d’ impedance COMPIEXE......ccuerueruirrierierieiiieieeiieie et 35
Exercice 2.3 - Mesure de la conductivité électronique dans un conducteur mixte............... 37
Exercice 2.4 - Mesure de la conductivité ionique dans un conducteur mixte....................... 38
Exercice 2.5 - Détermination du nombre de transport cationique par dilatocoulométrie.....39
Exercice 2.6 - Détermination du nombre de transport cationique

dans CaF; par dilatocOulomMELIie ........ooueeiuiiiiiiiieieeeee et 40
Exercice 2.7 - Semi-perméabilité électrochimique..........ccoooveieriiiiiiiinieeeeeee e 41
Exercice 2.8 - Détermination du nombre de transport

par semi-perméabilité electroChimique .........ocveieriiiiiiiieceeee e 42
Exercice 2.9 - Détermination du mode de conduction dans a-Agl

par 1la mEthode de TUBANDT ......ccuiiiiiieiieit ettt 42
Chapitre 3 - TRANSPORT DANS LES SOLIDES IONIQUES 45
Rappels de cours 45
3.1 - Approche phénoménologique du transport ionique
dans les cristaux ioniques 45
3.1.1 - Mobilité électrochimique et densité de flux ........ccocceeiiiieiiiiini e 45
3.1.2 - Conductivité électrique et nombre de tranSPort..........ccoecveveereerireereeieneeeneeeeens 46
3.2 - Approche microscopique du transport ionique dans les cristaux.
Modéle du saut activé 46
3.2.1 - MODIIItE ClECIIGUE.....veivieeiiieeeieite ettt ettt ettt ettt ettt e re e eaeesaeeseesaeessesseessenaeas 46
3.2.2 - CoNAUCLIVILE TOMIGUE....cvveeurieieiieiieriieeieeeieeeteesieeeteesteeeaeeteesbeesseessseesseessseesaensennns 48

3.2.3 - Conductivit€ et tEMPETALUTE. ......ccueerrrieriereieetieeie et erteeeteesteeeaeesaeesereesaeessseenseesaeenns 48



SOMMAIRE IX

3.2.4 - Conductivité et ENVIFONNEMENL.........ccuerterteieieieiieteiteiteit ettt 49
3.2.5 - Conductivité 10niquUe €t COMPOSILION .......ccveerereienteeeieieeeieieeeteeeeeeseeeeesseenaesseesaeneeas 51
3.2.6 - AULTES PATAMMICLIES ...euvieiieeiiieiieeieerite et eeite st esite et e esbeesabeebeesabeebeesaseenseesaseebeesanennne 51
3.3 - Description élémentaire de la théorie de WaGNER 52
énoncés des exercices 55
Exercice 3.1 - Influence du facteur gEOMELTIqQUE ........cceeueiieiiiiiiieeieeeeeee e 55
Exercice 3.2 - Etude de la mobilité de I’oxygene

dans les solutions solides (ThO2)1_x(YO[ 5)x.cveveveeririiiiiiiiiiiciciccccce 55
Exercice 3.3 - Etude de la conductivité électronique

dans la solution solide (Ce072)1_x(CaO) g uuiiriiirriiiiieiieiiieiieeie et sre e 56
Exercice 3.4 - Nombre de transport électronique dans Un VeIre.........coceeverveereeneeneeneeeene. 57
Exercice 3.5 - Propriétés ¢électriques du chlorure de potassium KCl..........cccooenieiinnnne. 57
Exercice 3.6 - Application de la relation de NERNST-EINSTEIN au LiCF3S0;

dans le polyoxyde d'éthyléne P(OE) ......cccoooiiiiiiiiiieieeeeee et 59
Exercice 3.7 - Variation de la conductivité électronique avec la composition

dans le systeme (CeO2)1x(YO1 5)x ..ot 60
Exercice 3.8 - Conductivité de ’oxyde de nickel..........ooeiiiiiiiiiiieee 60
Exercice 3.9 - Relation conductivité ionique-activité de 1’oxyde modificateur

dans les verres @ base d’OXYAES . .....eeuiiiereiieieeeeee e 61
Exercice 3.10 - Coloration €lectroChimique ..........cccoeieerieiieiiiieieeeeeee e 62
Exercice 3.11 - Diffusion de ’oxygéne dans la cérine gadolini€e..........c.ccocceevenvenenennnne. 64
Exercice 3.12 - Conductivité électrique de la solution solide vitreuse (SiO;);_x(Na,O)y....64
Exercice 3.13 - SrZrO5 conducteur protonique a haute température............ceceveereeneennne. 65
Exercice 3.14 - Modele du volume 1Bre..........ooouiiieiiiiiniiieeeeeeee e 67
Exercice 3.15 - Etude du fluorure de calcium CaF, monocristallin

€N PIESENCE A OXYZOIIC ...veueentienietienteetiete et ettt et e se e bt eseesteeeesaeenteseeentesbeenteeseenseeseeneeens 69
Exercice 3.16 - Fem d’une membrane traversée par un flux

de semi-perméabilité électroChimiqUe ..........ccceeieiiiiiiiiieeeee e 71
Exercice 3.17 - Détermination de la conductivité électronique

par semi-perméabilité ¢lectroChimique .........oceeieiiiiiiiiieieeeeee e 72
Chapitre 4 - REACTIONS D'ELECTRODE 75
Rappels de cours
Thermodynamique et cinétique électrochimiques 75
4.1 - Thermodynamique de électrode 75
o B ) Tt o T (< SRS 75
4.1.2 - Le potentiel d’€lectrode ..........oeiiriieiiiieie e 75
4.1.3 - Polarisation d’€lectrode IT..........cccoeiiiieiiiiee e 75
4.1.4 - Surtension d’EleCtrode T ......oovieieriieieei ettt 76
4.1.5 - DensSité de COUTANT 1 ...uvevieuieiieiieetieieeie ettt sttt et ettt eeee e eneesse e e sseeneeseeeneeenes 76
4.2 - Cinétique électrochimique 76
42,1 = RAPPECLS e ettt ettt ae e e 76
4.2.2 - Régime pur de transfert de charge (cas eXtréme) .........ccoceevuereenieeieneenieneee e 76
4.2.3 - Régime mixte de transfert-diffusion...........ccoocoieeriiiiiiiiiieeeee e 77
4.2.4 - Régime de cinétique pure de diffusion (cas eXtréme) ........ccccceeveevenierieneenieneeee 79

4.2.5 - Régime d’adsorption d’eSPECeS ZAZEUSES .....cuerueeuerueerieneieieaiieieeeenieeeeseeeneeseeenee e 80



X ELECTROCHIMIE DES SOLIDES - EXERCICES CORRIGES AVEC RAPPELS DE COURS

Enoncés des exercices 82
Exercice 4.1 - Electrode a diffusion d’oxygeéne limitante...........c.ccceeveevreeienievieneeieereennee. 82
Exercice 4.2 - Etude d’une réaction d’électrode @ OXYZENe.......ccuevvrrverreeienreeeeneereereeeenes 83
Exercice 4.3 - Surtension dans une pompe ¢électrochimique a 0Xygene..........ccoevveverveennenne. 85
Exercice 4.4 - Détermination d’un courant d’échange ...........ccccevvveeeniieciiniecieceeeeeeee 87
Exercice 4.5 - Réduction de la vapeur d’eau a ’interface M/YSZ avec M = Pt, Ni............. 88
Exercice 4.6 - Oxydation de I’hydrogéne a I’interface Ni/YSZ ....coccvvvvevievieviinieieceee, 89
Chapitre 5 - APPLICATIONS 91
Rappels de cours 91
5.1 - Capteurs électrochimiques 91
5.1.1 - Définition et CaraCteriStIGUES ......cueevirrreririeeieiteeteete et eteereereeseesaeereesaeeseesaeessesaeas 91
5.1.2 - Le capteur potentiométrique pour I’analyse de gaz...........cceceevvieeeneeceeneeienieeienens 91
5.1.3 - Le capteur ampEromMEtIIQUE ........cueeverreererreereereeseereeseeseeseeseessesseessesssesseessessesssessens 92
5.1.4 - Le capteur COULOMELIIQUE ......eevvivieiiiiieiiecieeieete ettt ettt eeeesae e sae e sbeesae e 93
5.1.5 - Le capteur conductimétrique d’analyse de gaz..........cceevevvieieviieieneeieneeieeeeeenns 93
5.2 - Générateurs électrochimiques 94
5.2.1 - Définition et CaraCteriStIQUES ......cueeveriieieriieteeiieteeteeteeteeteeeeeeeeeesseeneesseesaesseesaenseas 94
Le générateur électrochimique : Définition, capacité et énergie théorique..........coccveevveneene. 94
5.2.2 - Décharge et (re)charge d’un générateur €lectrochimique...........cocvevveevereeierieeienen. 95
5.2.3 - Piles, piles a combustible et acCumMUIAtEULS..........c.ccvevvieieriieieieeiere e 96
Enoncés des exercices 97
Exercice 5.1 - Détermination de ’enthalpie libre standard de formation de AgCl............... 97
Exercice 5.2 - Mesures de grandeurs thermodynamiques de fluorures métalliques............. 97
Exercice 5.3 - Mesure de I’activité des ions O>~ dans un sel fondu ............o.cooovvvervreennnnne 98
Exercice 5.4 - Calcul de constantes d’équilibres de formation de défautsdans Cu,O........ 100
Exercice 5.5 - TiS; matériau d’iNSertioN..........ceeevieiuieeieeerieeieereeseee e eire e eaeeeveeeeee e 101
Exercice 5.6 - Capteur a chlore a base de chlorure de strontium dopé...........ccceevverevennnnen. 102
Exercice 5.7 - Capteur @ COp (@) c.eeeereieieriieieeiieieeieeee st eteeteeeeeeee e eseesseeneesseenaesseeneesneas 105
Exercice 5.8 - Capteur @ COy (D) .ouvieieiieieie ettt 106
Exercice 5.9 - Capteur a oxydes de SOULTC........covvieriiriiieiieieceeeee e 107
Exercice 5.10 - Capteur semi-conducteur & OXYZENEC......ccuveverrreieeiereeeeereeeieneeeeeseeeeeneeas 109
Exercice 5.11 - Capteur ampéromeétrique @ OXYZENE ......eveeverreereerreereeeneereeeseesseeeesseeeesses 110
Exercice 5.12 - Capteur coulomeétrique & OXYZENE .....ecverveevereeeieniieeeeeeneeeseesseseesseeneenneas 111
Exercice 5.13 - Capteur & 0Xydes d’aZ0LC.......cueverierririeeiieieeiieie ettt 112
Exercice 5.14 - L’accumulateur Sodium/SOUfre .........oevvevvieiierieiirieieciee e 115
Exercice 5.15 - Généralités sur les piles a combustible...........coecevieriirieniicieneiieeeeee 117
Exercice 5.16 - Pile a combustible type SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) ...........cccvevureueeneene 117
Exercice 5.17 - Utilisation d’hydrocarbures dans les SOFC .........ccoccoviieviiienenieneeeene 119
Exercice 5.18 - Etude thermodynamique du reformage du méthane dans les SOFC......... 120

Exercice 5.19 - Intégrateur électroChimiqUe.........ceeoveiieriieieieieet e 121



SOMMAIRE X1

Seconde partie
CORRIGES DES EXERCICES

Chapitre 1 - DESCRIPTION DU CRISTAL IONIQUE 125
Exercice 1.1 - Ecriture d’éléments et de défauts de structure..........c.cceceverenencnencnennns 125
Exercice 1.2 - Ecriture de réactions de dopage........cceeveeueeiinieiieieeeiese e 126
Exercice 1.3 - Sitoneutralité et écriture de formule chimique .........ccccoeeeviiiininieiieee 129
Exercice 1.4 - Calcul de concentration de défauts............coceeevveiieiieiiiiniiniiniinincnencnene 130
Exercice 1.5 - Dopage du fluorure de Strontitm ...........c.eeeeeverieriinieneeieneeercee e 130
Exercice 1.6 - Evolution de la concentration en défauts de structure dans le

dioxyde de zirconium ZrO, pur en fonction de la pression partielle d’oxygene .......... 132
Exercice 1.7 - La non-steechiométrie du monoxyde de fer.........ccoocevvreniniininienicee 132
Exercice 1.8 - Ecart a la steechiométrie du fluorure de baryum BaF,........cccccoooviininne. 134
Exercice 1.9 - Etude cristallochimique et thermodynamique

du dioxyde de thorium ThOy.......ccoiiiiiiiiiiiee e 136
Chapitre 2 - METHODES ET TECHNIQUES 143
Exercice 2.1 - Détermination de la conductivité par la méthode des 4 électrodes ............. 143
Exercice 2.2 - Mesure de grandeurs électriques

par spectroscopie d’ impédance COMPIEXE........evververierieriiiiiiieieineeceeee e 145
Exercice 2.3 - Mesure de la conductivité ¢lectronique dans un conducteur mixte............. 148
Exercice 2.4 - Mesure de la conductivité ionique dans un conducteur mixte............c.c..... 151

Exercice 2.5 - Détermination du nombre de transport cationique par dilatocoulométrie... 153
Exercice 2.6 - Détermination du nombre de transport cationique dans CaF,

par dilatoCOUIOMEIIIC. .......cueeuieiiiiiiiiiiee ettt 155
Exercice 2.7 - Semi-perméabilité électrochimique.........c.coevuerieieieieiiiienenene e 157
Exercice 2.8 - Détermination du nombre de transport

par semi- perméabilité €lectroChimIqUE ........ccccovevverierieriiiiiiicicceeeeee e 158
Exercice 2.9 - Détermination du mode de conduction dans a-Agl

par 1la mEthode de TUBANDT ......cc.eiirieriieieeteeie ettt sttt eee e enee s e 160
Chapitre 3 - TRANSPORT DANS LES SOLIDES IONIQUES 161
Exercice 3.1 - Influence du facteur gEOMELIIQUE .....ccveevveeveeiieiieiieiee e 161
Exercice 3.2 - Etude de la mobilité de I’oxygene

dans les solutions solides (ThO2) | _x(YO[ 5)x. e 162
Exercice 3.3 - Etude de la conductivité électronique

dans la solution solide (Ce02)1_x(CaO)y.uvrrririrriieieiieienieeiere ettt ees 163
Exercice 3.4 - Nombre de transport électronique dans Un Verre.........eecvevveeverveeeereeenennnnn 165
Exercice 3.5 - Propriétés électriques du chlorure de potassium KCl............ccooveierirennnnen. 167
Exercice 3.6 - Application de la relation de NERNST-EINSTEIN au LiCF3SO3...cccoenennennee 171
Exercice 3.7 - Variation de la conductivité électronique avec la composition

dans le systéme (CeO2) 1 =X(Y O 5)x cvovrvrrrrrrninininiiiniiiiiiiiieisieinseieeieiisee s 173
Exercice 3.8 - Conductivité de ’oxyde de nickel.........ccooveviieieiieieniiieeeeeeeeee 174
Exercice 3.9 - Relation conductivité ionique-activité de I’oxyde modificateur

dans les verres @ base d’ OXYAES....cveiviiieiieiirieieeieie ettt 176
Exercice 3.10 - Coloration électroChimique ..........ccccveeverieiinieiieieie e 177
Exercice 3.11 - Diffusion de ’oxygéne dans la cérine gadoliniée...........ccoevervrverrenennenn 181

Exercice 3.12 - Conductivité ¢lectrique de la solution solide vitreuse (Si0;);_x(Na,O),.. 183



Xl ELECTROCHIMIE DES SOLIDES - EXERCICES CORRIGES AVEC RAPPELS DE COURS

Exercice 3.13 - SrZrO5 conducteur protonique a haute température............ccoecveeverevenenen. 184
Exercice 3.14 - Modele du volume 1IBTe..........cccoiiiririniniiniiicicicccccccsee e 188
Exercice 3.15 - Etude du fluorure de calcium CaF, monocristallin

€N PIESENCE A OXYEEIIC . .veenvevieniietientieeieteeteeteesteeseeseeseessesseeseasaesseensesseessenseenseeseansennes 191
Exercice 3.16 - Fem d’une membrane traversée par un flux

de semi-perméabilité ElectroChimiqUE ........c.ccvevieeieriieieii e 193
Exercice 3.17 - Détermination de la conductivité électronique

par semi-perméabilité ElectroChimiqUE .........cccvveieiirierie e 195
Chapitre 4 - REACTIONS D'ELECTRODE 197
Exercice 4.1 - Electrode a diffusion d’oxygéne imitante...........cceceevveeveneeieneeierrenennns 197
Exercice 4.2 - Etude d’une réaction d’électrode & OXYgENe.......covvverveevenreeieneeieneeenennnns 200
Exercice 4.3 - Surtension dans une pompe électrochimique a 0Xygene..........ccoeevevvvennenen. 202
Exercice 4.4 - Détermination d’un courant d’échange ............ccocveeveevieecieniecieneeie e 205
Exercice 4.5 - Réduction de la vapeur d’eau a I’interface M/YSZ avec M = Pt, Ni........... 206
Exercice 4.6 - Oxydation de I’hydrogéne a I’interface Ni/YSZ ....ccoovevevieviineeieirees 208
Chapitre 5 - APPLICATIONS 211
Exercice 5.1 - Détermination de I’enthalpie libre standard de formation de AgCl............. 211
Exercice 5.2 - Mesures de grandeurs thermodynamiques de fluorures métalliques........... 212
Exercice 5.3 - Mesure de I’activité des ions O>~ dans un sel fondu ..........c..ccoccoovvvrnnnnn... 213
Exercice 5.4 - Calcul de constantes d’équilibres de formation de défauts dans Cu,O....... 216
Exercice 5.5 - TiS; : matériau d’ INSEItiON. ........ccveeierreeieerieieeteeereete et ereesreesee e esee e 218
Exercice 5.6 - Capteur a chlore a base de chlorure de strontium dopé...........ccoeevevurennnnen. 220
Exercice 5.7 - Capteur @ CO (@) ..ccuueiueerieiiieiieniiesieeeeeeieesaeeteeseeeeseesiaesseesseesnseensnesnnes 226
Exercice 5.8 - Capteur @ CO. (D) .oovveeieieiieiiieieeeie ettt ettt te e eseesaeesveeneeeennas 229
Exercice 5.9 - Capteur a oxydes de SOUTTe........coeviiriiiiiiiiienceee e 231
Exercice 5.10 - Capteur semi-conducteur @ OXYZCNE......ccueeveruieieniienieeieenieeeeneeeeenieeneenieas 234
Exercice 5.11 - Capteur ampéromeétrique & OXYZENE ..c...evveeverreerenrienieaeenieeeeneeeeeseeeeenneas 237
Exercice 5.12 - Capteur coulomeétrique @ OXYZENE ........eeverueruereerierieienieeieieeeeeiesieseesiesseneens 240
Exercice 5.13 - Capteur @ 0Xydes d’aZ0TC.......eevuirieriiriiiieieeiieieeieee e 241
Exercice 5.14 - L’accumulateur sodium/SOUfTe ...........ccooiiiienieieiieieieecceeee e 245
Exercice 5.15 - Généralités sur les piles a combustible...........cocveevievieviinieciiiecieieeee, 248
Exercice 5.16 - Pile a combustible type SOFC (Solid Oxide Fuel Cell)........cccceverinennene 250
Exercice 5.17 - Utilisation d’hydrocarbures dans les SOFC .........ccccooiiiiiiininiiiininee 252
Exercice 5.18 - Etude thermodynamique du reformage du méthane dans les SOFC......... 256
Exercice 5.19 - Intégrateur €lectroChimiqUe............ccereruiriinienieeeeeeeeeee e 259
ANNEXES 261
A.1 - Lois de Fick 261
A.2 - Diagramme d’ELLINGHAM 1 261
A.3 - Diagramme d’ELLINGHAM 2 265
BIBLIOGRAPHIE 269
GLOSSAIRE 271

INDEX 281



GRANDEURS, UNITES ET SYMBOLES DE BASE
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Courant électrique
Intensité lumineuse
Longueur
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Quantité de matiere
Température absolue
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Symbole Unité
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Iv candela
L metre
m kilogramme
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t seconde

Constantes physiques et chimiques

Charge de I’¢lectron
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Nombre d’AVOGADRO
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Pi

Pression standard

Vitesse de la lumiére

Conversions

Pression

Température

Energie

e=16.10"7C
k=1,38.10"2 JK!
R =8,314 J.mol~' K!
F = 96480 C.mol™!
PF=-1

N = 6,02.10%* mol™!
€, =8,85.10"2 Em™!
n=3,14159
P°=10°Pa

c=3.10m.s!

lbar = 10° Pa
1 atm = 1,013.10° Pa

T[K] =T [°C] + 273
1eV=16.10"1"77J
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cd
m
kg
mol
K

S



GRANDEURS PHYSICO-CHIMIQUES
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Conductivité électrique o S.cm™!
Conductance G S
Coefficient de diffusion D cm?.s7!
Coefficient de dilatation thermique o K!
Concentration de I’espece 1 [1], G mol.m™3, mol.L™!
Constante d’équilibre K -

Débit D Ls™!
Densité de courant (d’échange) 1, (i) A.m~2, A.cm™
Densité d’énergie massique W Jkg !, Whkg™!
Densité de flux J mol.s™!.m™
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Facteur géométrique k m~!, em™!
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Pulsation

Puissance

Quantité d’électricité
Résistance électrique
Résistivité
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cgP
CPE
Cte
ddp
EM

ER

ES

ET
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LSM

MIEC

SIGLES ET ABREVIATIONS
UTILISES DANS CE LIVRE

Pile a combustible alcaline (4/caline Fuel Cell)
Oxyde conducteur ionique de la famille des BIMEVOX
Contre-Electrode

Composite céramique-métal

Cubique a Faces Centrées

Cérine dopée au Gadolinium

Cérine dopée au gadolinium et au praséodyme
Constant Phase Element

Constante

Différence de potentiel

Electrode de Mesure

Electrode de Référence
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Manganite de Lanthane dopé au Strontium
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(Mixed Ionic-Electronic Conductor)
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GLOSSAIRE

Admittance - L'admittance Y d’un circuit électrique est l'inverse de l'impédance Z de
ce circuit. Elle s’exprime en siemens (S). C’est une grandeur complexe dont la partie
réelle est la conductance G du circuit et la partie imaginaire est la susceptance B.

Amalgame - En chimie, un amalgame désigne un alliage métallique. Les amalgames
les plus courants mettent en jeu le mercure liquide.

Angle de décentrage - Dans la représentation de NYQUIST, les figures représentatives
de la variation de I’opposé de la partie imaginaire de I’impédance complexe en
fonction de la partie réelle, s’apparentent a des boucles. Chaque boucle est assimi-
lable a un arc de cercle dont le centre se situe en dessous de 1’axe des abscisses. On
désigne par angle de décentrage I’angle d’inflexion du demi-cercle associé a I’arc
avec |’axe des réels.

Book (représentation de) - C’est un mode de représentation de spectres d’im-
pédance complexe qui consiste a représenter, en coordonnées logarithmiques, la
variation d’une grandeur (module, argument, partie réelle ou partie imaginaire) de
I’impédance d’un circuit électrique ou d’un échantillon quelconque en fonction de
la pulsation. A I’inverse de la représentation de NYQUIST, cette représentation est
plus utilisée par les physiciens.

Capacité théorique d’un accumulateur - La capacité théorique d’un accumulateur
est la charge électrique que peut fournir cet accumulateur complétement chargé
pendant un cycle complet de décharge. Elle s’exprime en Ah.

Capteur ampérométrique - Dispositif électrochimique permettant de mesurer la
concentration d’une espéce chimique par la mesure d’un courant limite (d’oxydation
ou de réduction). Ce capteur nécessite un fonctionnement sous débit de courant.

Capteur coulométrique - Dispositif électrochimique permettant de mesurer la
concentration d’une espéce chimique par mesure de la quantité de courant.

Capteur potentiométrique - Dispositif €lectrochimique permettant de mesurer ’ac-
tivité d’une espece chimique par mesure d’une différence de potentiel, sous courant
nul. La cellule élémentaire correspondante met en ceuvre un ou plusieurs électro-
lytes insérés entre deux électrodes servant fréquemment de collecteurs de courant.

Catalyseur - C’est un composé chimique qui augmente la vitesse d’une réaction
chimique sans intervenir dans le bilan de matiére de cette derniére. Il participe
effectivement a certaines étapes élémentaires de cette réaction et il est régénéré a
la fin de la réaction. En électrochimie, il est en contact avec le matériau d’électrode
et son action engendre augmentation du courant traversant 1’¢électrode. Il peut étre
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sujet a un empoisonnement par des espéces chimiques présentes dans le milieu
réactionnel. Ainsi, le monoxyde de carbone CO constitue un poison pour le platine,
catalyseur de la réaction d’oxydation de I’hydrogéne.

Cermet - C’est un composite formé d'une matrice céramique et d'un métal.

Chaine électrochimique - C’est un systéme constitué¢ de deux électrodes séparées
par un ou plusieurs électrolytes. Exemple : Ag/Agl/I,.

Charge effective - C’est une charge attribuée a un élément de structure (normal ou
défaut) présent dans un cristal ionique. Elle dépend de la charge réelle de I’espéce
occupant un site donné et de la charge de I’espéce qui occupe normalement ce site
dans le cristal ionique pur. La charge effective d’un élément de structure peut étre
positive, notée « *», négative, notée « ’», ou nulle, notée «x». La neutralité élec-
trique d’un cristal ionique met en jeu les charges effectives des especes présentes.

Circuit électrique équivalent - Le circuit électrique équivalent est un modéle
mathématique obtenu par association de dipdles électriques purs (R, C, L), et ser-
vant a déterminer les propriétés d’un échantillon par ajustement mathématique de
ses parametres sur des points expérimentaux. Cet ajustement peut étre réalisé, par
exemple, par des méthodes d’affinement par moindres carrés.

Coloration électrochimique - Changement de couleur observé lors de I’injection,
sous forte polarisation, de porteurs électroniques dans un électrolyte. On I’attribue
a la formation de centres colorés qui absorbent dans le visible.

Complexe (cluster) - Un complexe est une association de deux ou plusieurs défauts
ioniques de charges effectives différentes. Les défauts impliqués dans la formation
d’un complexe sont souvent des especes mobiles dont le « piégeage » diminue la
concentration et, par conséquent, la conductivité ionique du matériau. La formation
d’un complexe est un phénomeéne activé que I’on observe a basse température.

Composite - C’est un matériau solide constitué de plusieurs phases non-miscibles.
En mécanique, il comprend un renfort et une matrice. Les propriétés mécaniques
sont assurées principalement par le renfort alors que la matrice sert de liant et de
protecteur du renfort vis-a-vis de I’environnement, de la cohésion du composite et de
la transmission des efforts. Le composite ainsi constitué possede des propriétés que
les constituants seuls ne possédent pas. En électrochimie des solides, un composite
est constitu¢ d’un mélange de matériau d’électrolyte et de matériau d’électrode. Il
permet une transition progressive des propriétés (type de conduction, coefficient
de dilatation) des constituants.

Conductivité électrique - La conductivité électrique d’un matériau est due aux
déplacement de charges électriques (électrons, ions) lorsque ce matériau est soumis
a un gradient de potentiel chimique ou électrique. Son unité est le siemens/métre
[S.m™']. On utilise généralement le siemens/centimetre [S.cm™'].

Conductivité électronique - C’est la conductivité assurée par les espéces ¢élec-
troniques (¢électrons et trous d’¢lectrons) présentes dans un matériau. On parle
respectivement de conductivité de type n ou de type p lorsque I’espéce mobile est
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