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RESUME

Les electrolytes a base d'oxyde de cerium sont consideres depuis plus de 20 ans pour les

applications aux piles a combustible a oxyde solide (SOFC). II y a par contre quelques

limitations que cette etude tente de resoudre. L'objectifde 1'etude est de synthetiser une mince

couche (50-100 pm) de CeOi dope a Faide d'une suspension projetee dans du plasma.

Dans les etudes precedentes, il a ete demontre que les electrolytes a base de CeOi ont une

meilleure conductivite ionique a basse temperature que ceux a base de ZrOi. Ces demiers

peuvent etre utilises a des temperatures descendant jusqu'a 700°C tandis que ceux a base de

Ce02 jusqu'a 450°C [STEELE, 1996]. Par centre. Ie CeOi se reduit a 1'anode lorsque la

pression d'oxygene est basse. L'oxyde de cerium possede la stmcture fluorite a basse

temperature, mais pas suffisamment de lacune en oxygene pour etre un bon conducteur

ionique. Le cerium a un etat d'oxydation 4+ dans la structure fluorite. En substituant une

certaine quantite de Ce par des dopants trivalents, des lacunes en oxygene sont induites dans

la structure. En augmentant la quantite de dopant, la plage du plateau de conductivite ionique

en fonction de la pression d'oxygene augmente. Mais, a haute concentration de dopant, les

lacunes s'ordonnent et la conductivite ionique diminue. Plusieurs parametres influencent Ie

choix des dopants dont Ie rayon ionique critique qui ne defonne pas la maille de 1'oxyde dope

et qui est un facteur predominant dans cette etude.

De fa9on a tenir compte de tous ces faits, les proprietes de CeOi dope avec des melanges de

dopant seront mesurees. Les melanges seront faits de fa9on a ce que Ie rayon moyen soit Ie

plus pres possible du rayon ionique critique de 1'oxyde de cerium. L'augmentation d'entropie

de melange permettra d'augmenter la quantite de dopant pouvant etre introduits dans la

matrice de Ce02 avant que les associations entre les defauts ne menent a une chute de la

conductivite ionique.

Les electrolytes sont produits par pulverisation d'une suspension (ou solution) dans un plasma

supersonique. Cette methode developpee recemment par Ie CRTP doit d'abord etre optimisee

pour produire de fines couches d'electrolyte. Les resultats obtenus avec les suspensions seront



compares avec ceux obtenus par pulverisation de poudres. La projection de poudres a deja ete

etudiee dans Ie cadre d'un projet NEDO [YOSHIDA et coll., 1998] visant a appliquer la

technologie des plasmas aux piles a combustible de type SOFC. La methode de pulverisation

de poudre fonctionne bien, par centre, la pulverisation de suspension (ou solution) facilitera

les reactions entre les produits par la proximite de ces demiers dans la suspension et ainsi

permettra la synthese de nouveaux electrolytes dans Ie plasma.
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1. INTRODUCTION

1.1 Analyse de I'etat de la question

Les piles a combustible ont une grande influence sur plusieurs aspects tant environnementaux

que sociaux qui concement tous les pays et notamment Ie Canada. Une etude thematique

L'Energie apres Rio - Perspectives et Defis du Programme des Nations Unies pour Ie

Developpement en collaboration avec International Energy Initiative Energy 21 et Stockholm

Environment Institute et en consultation avec Ie Secretariat de la Commission des Nations

Unies pour Ie developpement durable en fait une description interessante [AMULYA et coll.,

1997].

La combustion de combustibles fossiles tant par les divers moyens de transport que par les

industries et les centrales thermiques de production d'electricite rejette tous les jours des

quantites incroyables de polluants atmospheriques. Ces gaz ont plusieurs effets nefastes sur Ie

climat et sur la sante humaine. II y a d'abord les gaz a effet de serre tel Ie 002 qui contribue a

1'augmentation de la temperature de la planete et tous les bouleversements climatiques qui en

decoulent. Un rapport produit en 1995 par Ie Groupe Intergouvememental de 1'Evolution du

Climat (GIEC) note que, si la tendance dans la consommation energetique se maintient, les

emissions de carbone pourraient tripler d'ici 2100 alors que Ie niveau actuel est deja trop

eleve. La Convention-Cadre des Nations Unies sur les Changements Climatiques (CCCC)a

Rio en 1992 decoule des conclusions du GIEC. Aussi plusieurs des gaz rejetes comme les

NOx, les oxydes de souffre, Ie CO et les hydrocarbures non-brules contribuent aux pluies

acides et au smog photochimique. Ces deux phenomenes ont des impacts environnementaux,

sociaux et economiques importants. Les pluies acides contribuent a la decalcification et a la

solubilisation de certains metaux lourds dans les cours d'eau ainsi qu'a la mort de la vie qu'ils

contieiment. Aussi, elles contribuent a la deterioration plus rapide des batiments en attaquant

les infrastructures metalliques et a base de calcaire. Le smog photochimique, comme celui

recouvrant la ville de Los-Angeles, cause des problemes de sante respiratoire tels les

infections respiratoires infantiles et chez les adultes des maladies pulmonaires chroniques.

L'Organisation Mondiale de la Sante (OMS) a des directives recommandant des niveaux de



pollution maximale que malheureusement la plupart des grandes villes des pays industrialises

depassent largement.

II est done evident que les techniques actuelles de production d'energie a base de

combustibles fossiles causent plusieurs problemes dans des secteurs aussi varies que

1'economie, Fenviromiement et la sante. II faut done travailler a reduire ces emissions de gaz

par Futilisation de technologies plus propres et a plus haut rendement energetique. C'est ce

que propose Ie GRAPES (Groupe de Recherche Appliquee sur les Piles a Electrolyte Solide)

dans son projet global de synthese et de conception de piles a combustible de type SOFC.

Les piles fonctionnent a partir de divers combustibles tels Ie methane. Ie propane, Ie gaz

naturel, ou 1'ethanol. Les piles a combustible ont un rendement energetique (electrique et

calorifique) variant entre 60 et 90% et pourrait atteindre 100% theoriquement. Ce rendement

important est du au fait que les piles a combustible convertissent directement 1'energie du

combustible en electricite sans passer par la combustion. II n'y a done pas de perte reliee au

cycle de Camot contrairement aux methodes utilisant la combustion. Puisqu'il n'y a pas de

combustion, la pollution due aux gaz tels Ie CO, Ie COi, les NOx, les oxydes de soufre et les

hydrocarbures non-bmles est quasiment inexistante; seule la vapeur d'eau est rejetee. En fait,

les produits secondaires causes par la combustion ne sont pas presents si seuls 1'hydrogene et

1'oxygene sont utilises; par contre, si des gaz tel Ie methane sont utilises il y aura generations

de ces derives CNOx, COx et SOx) lors du reformage. Les piles a combustibles produisent non

seulement de 1'electricite, mais egalement de la chaleur, car la formation d'eau est une

reaction exothennique. II est done possible par ce phenomene de cogeneration de chauffer un

batiment et de lui foumir de 1'electricite avec la meme pile selon la puissance de cette

demiere. Elles peuvent aussi aisement etre utilisees par des voitures munies d'un moteur

electrique, car elles sont legeres et compactes. II existe plusieurs sortes de piles a combustible

dont la difference majeure est Ie type d'electrolyte utilise (tableau 1.1).

Le GRAPES travaille sur les piles a combustible de type SOFC, car elles presentent plusieurs

avantages. D'abord, la temperature d'utilisation elevee permet une cinetique de reaction

rapide, Ie reformage inteme (transfonnation des hydrocarbures en hydrogene a 1'interieur de la



pile), une production d'electricite et de chaleur (cogeneration). Aussi, ces piles etant formees

uniquement de ceramiques, elles n'utilisent aucun liquide qui pourrait causer la corrosion de

la pile et des problemes d'etancheite. Elles sont aussi tres legeres et compactes, puisqu'elles

sont formees de couches minces.

TABLEAU 1.1 DIFFERENTS TYPES DE PILES A COMBUSTIBLE [Breakthrough
Technologies Institute/Fuel Cells 2000]

Type

PEM
(ProtonExchange Membrane)
PAFC
(Phosphoric Acid Fuel Cell)
MCFC
(Molten Carbonate Fuel Cell)
SOFC
(Solid Oxyde Fuel Cell)

Electrolyte

polymere

HsP04

Carbonates
Li/K

Ceramique
de type
fluorite

Temperature

-100 °C

-200 °C

-650 °C

-800-1000 °C

Combustible

H2
(reformage)

H2
(reformage)

H2
(refonnage)

CH4
(sans reformage ou
reformage inteme)

Rendement
electrique

(%)
40%

40%

50%

50-55 %

Les composantes principales des piles a combustible sont: 1'anode, la cathode, 1'electrolyte et

les interconnections. Toutes ces composantes doivent avoir les proprietes chimiques, de

composition de phase, morphologique et dimensionnelle stables autant dans un environnement

reducteur qu'oxydant. Les composantes doivent aussi etre compatibles chimiquement, avoir

un coefflcient d'expansion thermique similaire, etre conductrices (ionique ou electronique

selon Ie cas). L'electrolyte et les mterconnections doivent etre denses pour eviter que Ie gaz y

circule, a 1'inverse les electrodes doivent etre poreuses pour laisser passer Ie gaz jusqu'aux

sites reactiormels. Pour des questions d'ordre plus pratique, les composantes doivent etre

durables et resistantes, faciles a fabriquer et peu cheres. Ce memoire etudie la synthese et les

proprietes electrochimiques des electrolytes des piles de type SOFC.

Les piles a combustible font intervenir les deux demi-reactions suivantes:

Anode H2 -> 2 H+ +2 e

Cathode ,2 0^ + 2 e -> 01-

Reaction globale H2 + Vz 02 -> 2 H+ + O2- -^ HiO

(1.1)

(1.2)

(1.3)



L'hydrogene passe par 1'anode et libere deux electrons qui se dirigent vers Ie circuit exteme

pour Falimenter en electricite. Us vont ensuite a la cathode ou ils reduisent 1'oxygene de 1'air

en Oz". Les protons (IT) reagissent avec 0^' pour former de 1'eau et degager de la chaleur.

Pour que cette reaction puisse se produire, les ions doivent pouvoir circuler d'une electrode a

1'autre a travers un electrolyte soit cationique (H+) soit anionique (O2'). La figure 1.1

[NGUYEN, Q.M., 1993] illustre Ie schema generale d'une pile a combustible.

L'electrolyte conduit les ions entre les electrodes. Deux types de piles existent selon Ie type

d'electrolyte avec lequel elles fonctiomient. La grande difference entre les deux types de piles

est que 1'eau est fonnee du cote anodique pour une pile a conducteur anionique ; et du cote

cathodique pour une pile a electrolyte cationique. Dans une pile a electrolyte anionique. Ie CO

peut aussi sersdr de combustible, ce qui n'est pas Ie cas pour un electrolyte cationique.

Combustible

Oxydant

Anode

tefT;
Cathode

e

^T
Circuit exteme

<—e-
Figure 1.1 Fonctionnement d'une pile a combustible [NGUYEN, 1993].

L'histoire de la decouverte et du developpement de la conductivite dans les oxydes solides

revele que Nemst fut Ie premier, des 1904-1905, a demontrer la presence de conductivite

ionique dans une solution solide de Zr02-CaO. Les influences des defauts dans la structure

cristalline sur la conductivite ont ete etablies par Joffe (1923), Frenkel (1926) et Schottky et

Wagner (1930-1933) et ont conduites a une meilleure comprehension des mecanismes

impliques dans la conductivite ionique. Les recherches sur les piles a combustible proprement

dites ont debutees avec les travaux de Baur et Preiss en 1937 [DESPORTES et coll., 1994].

La figure 1.2 [STEELE, 1996] montre la conductivite electrique de plusieurs electrolytes a



base d'oxyde de type fluorite. Dans 1'ordre decroissant de conductivite se trouvent 5-

Bi203>Ce02>Zr02>Th02>HfD2 pour des systemes comparables.

Dans Ie cas du 5-Bi203 les lacunes en oxygene representent 1/4 des sites normalement occupes

par les anions dans la stmcture fluorite et par ce fait possedent la plus grande conductivite

d'ion d'oxygene connue jusqu'a present. Bien que cet oxyde possede une stmcture cubique et

conductrice ionique a haute temperature, il est chimiquement instable. II a une stmcture

monoclinique a basse temperature et se reduit (decompose en metal) facilement a faible

pression partiel d'oxygene [INABA, 1996] (~ 10~° Pa a 600 °C). Son application pour les piles

a combustible est questionnable [NGUYEN, 1993].

T/°C
1200 HO01000 900 800 700 600

T
500

-4h

0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

xK/T
1.2 1.3

Figure 1.2 Conductivite electrique d'oxydes de type fluorite [STELEE, 1996].

Le plus connu des electrolytes solides a ce jour est la zircone stabilisee par 1'yttria (YSZ). A la

temperature de la piece, la zircone pure (ZrO^) possede une stmcture monoclinique, a 1100°C

elle est tetragonale et a 2370 °C la structure cubique de type fluorite est cree. Cette demiere

forme cristalline possede de bonnes proprietes en ce qui conceme la conductivite ionique

[IMANAKA et coll., 1997]. Pour stabiliser cette stmcture a des temperatures plus basses que

2370°C, un certain nombre d'ions de Zr doi vent etre remplaces par d'autres cations



possedant un etat d'oxydation moindre ce qui va creer par la meme occasion des lacunes en

oxygene resultant en une augmentation de la conductivite ionique. La zircone a naturellement

4.1% de lacunes en oxygene avant 1'addition de dopant. L'oxyde de cerium (Ce02) possede

une stmcture fluorite stable a la temperature de la piece mais il doit etre dope pour augmenter

son nombre de lacune en oxygene (environ 2.5% de lacune avec 10% de dopant) [STEELE,

1996] et de cette fa9on augmenter la conductivite ionique correspondante.

Des etudes precedentes ont demontrees que les electrolytes a base de CeOi ont une meilleure

conductivite ionique a base temperature que ceux a base de zircone. Ces demiers peuvent etre

utilises a des temperatures descendant jusqu'a 700°C, alors ceux a base de CeOi restent

conducteursjusqu'a 450°C [STEELE, 1996]. Cependant, tel qu'illustre a la figure 1.3, Ie Ce4+

peut etre reduit en Ce par la presence d'hydrogene a 1'anode lorsque la pile fonctionne a

basse pression d'oxygene [EGUCHI, 1997].

Poeair Pos fuel
-log Poz

Figure 1.3 Dependance de la conductivite electrique de YSZ et SDC (oxyde de cerium

dope par du samarium) en fonction de la pression d'oxygene [EGUCHI, 1997].

Les objectifs de cette recherche seront de mesurer les proprietes d'electrolytes a base de Ce02

dope avec une variete de melanges de dopants possedant un rayon ionique moyen aussi pres

que possible de celui du rayon ionique critique (re) de Ce02, i.e. Ie rayon qui n'affecte pas les

parametres de maille de Ce02 (Figure 1.4 [INABA, 1996]). Plusieurs combinaisons et

concentrations de dopant ont ete selectionnees. Elles seront etudiees de fa9on a augmenter Ie

plateau de pression partielle d'oxygene possedant une conductivite ionique adequate. i.e.

augmenter la conductivite anionique et eviter la reduction de Ce02. Le plateau ionique (log

Oion) se trouve a une conductivite plus eleve sur la figure 1.5 [CHANDRA, 1981] lorsque la

quantite de dopant dans Ie Ce02 est augmente. Par centre, a une concentration elevee de



dopant les lacunes s'ordonnent ce qui resulte en une reduction de la conductivite ionique tel

que Ie montre la figure 1.6 [EGUCHI, 1997].

La.0,

Yb,0,
50

Mole % Re,,
100

Figure 1.4 Variation du parametre de maille en fonction de la concentration de dopant

dans la structure de type fluorite Cei-xRx02-y [INABA, 1996].

lOgO (PX,,T)

logO,

logo,

Figure 1.5 Representation de la conductivite des electrolytes a base d'oxyde en fonction de

la pression partielle d'oxygene et de la temperature. N et P sont respectivement la conductivite

electronique et la conductivite des trous. I est Ie domaine ionique [CHANDRA, 1981].
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Figure 1.6 Dependance de la conductivite pour (Ce02)i-x(SmOi.5)x. 0 900 °C; A 800 °C;

D 700 °C; • 600 °C; A 500 °C; ligne brisee, (Zr02)i-x(CaO)x a 800 °C [EGUCHI, 1997].

II semble que Ie meilleur dopant ait Ie rayon ionique Ie plus pres possible de celui du rayon

ionique critique de Ce02 (re). Les performances de plusieurs melanges de deux dopants avec

un rayon ionique moyen pres Tc, seront etudiees. Pour la selection des constituants des

melanges, les candidats les plus prometteurs doivent avoir une structure similaire a celle du

CeOz pour faciliter la formation d'une solution solide. Aussi, ils doivent avoir seulement 1'etat

d'oxydation 3+ stable pour eviter une oxydation ou une reduction trop facile. Finalement, les

dopants selectionnes ne doivent pas etre trop dispendieux pour minimiser les cout de

production. La figure 1.6 montre un maximum apres lequel 1'energie d'activation pour la

conduction augmente lineairement avec la concentration de lacune en oxygene et conduit a la

baisse de la conductivite ionique. Ce phenomene se produit parce que 1'enthalpie d'association

entre les defauts s'additionne a 1'enthalpie de migration. Selon 1'equation de Nemst-Einstein,

deux possibilites peuvent etre considerees pour augmenter la conductivite ionique. L'entropie

d'association peut etre augmentee en dopant avec deux ou meme trois dopants. L'energie

d'activation peut aussi etre diminuee si Ie rayon ionique critique est respecte soit: 111 pm et

104 pm respectivement pour un dopant divalent et un dopant trivalent [WINTER, 1993-2001,

BAILARet coll., 1973].



1.2 Definition du probleme et methodologie

La premiere partie du projet consiste a trouver une methode rapide de synthese des

electrolytes par plasma de fa9on a conduire un programme systematique de chimie

combinatoire. La seconde partie est de mettre en place une methode tout aussi systematique de

mesure de la conduct! vite ionique des electrolytes synthetises. Une fois que ces technologies

seront mises au point, 1'etude des differents electrolytes pourra commencer. Une etude de

modelisation mathematique aidera a determiner Ie meilleur electrolyte et les facteurs qui

influencent Ie plus fortement la conductivite. La presente etude visera done a mettre en place

les assises du projet global, i.e. faire 1'analyse des differentes possibilites qu'offre la projection

par plasma h.f. pour la production d'electrolyte de fa^on rapide et reproductive et explorer les

methodes de mesure d'impedance pour determiner la conductivite ionique.

1.2.1 Proj ection de suspensions par plasma

Plusieurs methodes de preparations conventiomielles sont possibles pour la production

d'electrolytes, mais elles demandent toutes un minimum de 15 heures de temps de procede

[EGUCHI, 1997, FTIKOS et coll., 1993, INOUE et coll., 1990]. Cependant, en utilisant la

technique de projection de suspension par plasma (PSP), il est possible d'obtenir un electrolyte

dense et mince en quelques secondes. Cette methode de fabrication de ceramique a ete

developpee recemment au Centre de Recherches en Technologie des Plasmas (CRTP) et doit

etre optimisee pour la projection d'electrolyte dense. La projection de poudres par plasma

(PPP) a deja ete etudiee lors d'un projet subventioime (NEDO) [YOSHIDA et coll., 1998,

MAILHOT, 1998] pour 1'application des plasmas pour la synthese des electrolytes. La

methode de PPP, a 1'aide d'une buse supersonique, donne un electrolyte dense, mince et

homogene qui servira dans cette etude d'echantillon reference dans Ie but d'evaluer et

d'ameliorer la methode de PSP. La caracteristique particuliere de la PPP est que seulement la

fusion des particules, mais pas de reaction entre les particules, se produit dans Ie plasma. Cela

signifle que Ie materiel initial a etre projete doit deja etre synthetise, dope par exemple, et etre

homogene avant Ie processus de deposition par plasma. La technologie de PSP facilite les

precedes de diffusion et de substitution ionique entre les particules car elles sont intimement



melangees vu leur origine de suspension, de sol-gel ou de solution. II existe quelques

differences entre les methodes de PPP et de PSP. La methode de PSP utilise un liquide comme

solvant pour la suspension. La vaporisation de ce liquide refroidi Ie plasma, moins d'energie

thermique est alors disponible pour les reactions chimiques et pour fondre la poudre ainsi

fonnee. II est aussi a noter que la taille des particules initiales affecteH beaucoup la cinetique

de reaction et la fonte des particules.

La projection de suspension par plasma consiste a atomiser une suspension de fines particules

(< 10 ^m) a P aide d'une sonde directement dans Ie plasma. Les micros gouttelettes de liquide

(~ 20 ^im) dans Ie plasma sont assechees rapidement puis fondues pour finalement s'ecraser

sur un substrat pour Ie plaquer ou sont refroidies et forment des poudres spheriques

[BOUYER, 1997a].

La PSP est un precede tres versatile, car plusieurs precurseurs (nitrate, chlomre, acetate,

oxalate, alkoxide, etc.) et plusieurs solvants (eau, alcool, acide, base, etc.) peuvent etre

utilises. Avec une solution/suspension homogene, les composants sont melanges dans des

rapports stoechiometriques bien definis dans chacune des gouttelettes. II est done possible de

synthetiser des produits tels des solutions solides contenant une grande variete d "elements

differents. Le produit final obtenu est par consequent homogene avec 1'utilisation de cette

technique.

La qualite de la suspension depend de plusieurs facteurs tels que la taille des particules, la

viscosite, 1'homogeneite, la stabilite, Ie rapport masse/liquide et les solvants. La taille des

particules est importante car les particules trop grosses peuvent ne pas etre completement

fondues dans Ie plasma [BONNEAU et coll., 2000]. La viscosite de la suspension peut etre

diminuee par 1'ajout d'un surfactant. La tension de surface est par Ie fait meme reduite et la

fluidite augmentee. Une suspension plus fluide permet des conditions d'operation plus faciles

et evite Ie blocage du systeme de pompage et la sonde. L'homogeneite du depot depend de

1'homogeneite de la suspension qui elle-meme depend de la stabilite de la suspension. Le

rapport de masse solide/liquide doit en general etre minimum pour eviter un trop grand

refroidissement du plasma par 1'evaporation du solvant.
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La premiere etape consiste a produire des echantillons de YSZ par projection de poudre par

plasma et d'en faire 1'analyse. Les parametres de projection par plasma seront les meme que

ceux utilises par Mailhot [MAILHOT, 1998]. Les analyses de porosite seront aussi faites selon

la methode preconisee par Mailhot. La composition sera analysee par DRX.

Ensuite, une etude sur la preparation de suspension a partir d'oxyde d'yttrium et de zirconium

sera effectuee. Ces suspensions seront projetees par plasma et analysees pour leur composition

par DRX et pour leur porosite par analyse d'image MEB. La meme procedure sera utilisee

avec des suspensions fabriquees a partir de nitrate, de chlorure et d'hydroxyde jusqu'a

1'obtention du produit possedant les proprietes desirees.

Le tableau 1.2 represente les parametres de projections pour les differentes techniques.

Certains parametres seront varies en fonction des resultats obtenus.

TABLEAU 1.2 PARAMETRES PLASMA

Methode de projection

Gaz central (slpm)
Gaz de gainage (slpm)
Gaz porteur (slpm)
Distance de projection (mm)
Puissance (kW)
Debit de poudre (PPP) (g/min)
Debit de suspension / solution (PSP) (ml/min)
Pression dans la chambre (kPa)

Poudre

22 (Ar)
68 (Air)

0.83 (Ar)
250
40

10-15

6.6

Suspension
d'oxyde

27(Ar)+16(He)
40 (02)
5(Ar)
220
50.3
4.2

11

Autres
suspensions

27
40 (02)
5(Ar)

variable
variable
variable

variable

1.2.2 Mesure d'impedance

Afin de determiner la conductivite ionique des differents electrolytes a plusieurs temperatures,

des mesures d'impedance seront effectuees. Ces mesures d'impedances seront faites avec deux

electrodes d'or peintes sur 1'electrolyte. Elles seront faites en fonction de la temperature a la

pression et composition de gaz ambiant. Des tests en fonction de la pression d'oxygene

pourraient etre tres interessants dans 1'optique d'eviter la reduction de Ce02 a basse pression

partielle d'oxygene. Ces tests ne seront pas effectues dans Ie cadre de cette maitrise. La pile

analysee sera done de la forme : Air, Au / YSZ / Au, Air. La figure 1.7 [DESPORTES, 1994]
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illustre les resultats obtenus sous atmosphere d'oxygene pour une pile semblable, mais avec

des electrodes de platine. Le premier demi-cercle correspond a la conductivite au sein de

1'electrolyte, Ie second a la conductivite des joints de grain de 1'electrolyte et Ie troisieme est

relie a la cinetique des reactions chimiques.

570 K

^ 670 K

760 K
J.
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100

FriSqucncc"(ffi)'

*
*
0
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•

10^

104
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v-v-\
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Figure 1.7 Evolution des diagrammes d'impedance en fonction de la temperature pour la

cellule symetrique 62, Pt / YSZ / Pt, 62 [DESPORTES, 1994].

Habituellement, les mesures sont faites avec des electrodes de platine de chaque cote de

1'electrolyte. Etant donne que 1'electrolyte est une couche tres mince (10 a 50 ^im) qui ne peut

pas etre decollee du substrat, les electrodes devront etre peintes sur Ie meme cote. II faudra

done valider cette methode et la comparer aux mesures faites des deux cotes de 1'electrolyte.
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2. PROJECTION DE POUDRE PAR PLASMA (PPP)

2.1 Introduction

Le plasma est considere comme etant Ie quatrieme etat de la matiere. En foumissant 1'energie

necessaire sous fonne de rayonnement electromagnetique, de champs electrique ou

magnetique, Ie gaz s'ionise. Le plasma est un melange de gaz ionise, d'electrons, de particules

neutre et de photons. II est electriquement neutre a 1'echelle macroscopique. II possede des

proprietes differentes en tenne de viscosite, de temperature et de conductivite electrique qu'un

gaz non ionise, c'est pourquoi les plasmas sont traites comme un etat particulier. En ce qui

conceme la temperature, Ie plasma peut etre dit froid (hors-equilibre) ou chaud (thermique ou

en equilibre). A basse pression, les collisions entre les electrons et les particules lourde (ions,

particules) sont moins nombreuses ce qui a pour effet que les particules lourdes sont plus

froides que les electrons. A des pressions pres de celle atmospherique, les especes ont toutes la

meme temperature [MAILHOT,1998]. II existe deux principaux types de plasmas permettant

de faire de la projection soit Ie plasma d.c. et Ie plasma h.f. Us seront abordes dans les deux

prochains sous-chapitres.

2.1.1 Plasma d.c.

Le plasma d.c. est base sur Fionisation de gaz tels que 1'argon, 1'hydrogene, 1'azote, 1'helium,

etc. a 1'aide d'un arc electrique cree par une difference de potentielle entre une anode et une

cathode. La poudre est injectee dans Ie jet du plasma ou elle est fondue et acceleree vers la

surface a recouvrir. La figure 2.1 [KUO, 1997] illustre un systeme de projection de poudre a

1'aide d'un plasma d.c.
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Figure 2.1 Schema d'un appareil a plasma d.c. pour la proj ection de poudre [KUO, 1997].

Pour que la fonte des particules soit reproductible, il est important de bien controler les

parametres du plasma de fa9on a maintenir une densite energetique constante au point

d'mjection des poudres. Pour ce faire, il est important de controler les gaz, 1'arc et les pression

et temperature de 1'eau du systeme de refroidissement et de la torche pour garder une

ionisation constante des gaz.

La figure 2.2 [NICOLL et coll., 1992] exprime des parametres qui influencent la qualite de la

projection. Pour preparer des depots denses et tres resistants il est important qu'une grande

fraction des particules de poudre qui entr^ans Ie plasma soit fonduesavant leur impact sur Ie

substrat, qu'elles aient une vitesse assez grande a Fimpact pour s'ecraser et epouser les

irregularites des particules deja deposees et qu'un lien inter-particul^ ou particules substrat

soit forme. Dans 1'obtention d'un depot de qualite, les interactions des particules de poudre
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avec Ie plasma et leur environnement sont tres importantes et peuvent etre divisees en quatre

categories:

1. Ie plasma (turbulent ou laminaire, composition chimique, temperature,

enthalpie et vitesse).

2. Fmjection de poudre (site d'injection et vitesse).

3. la poudre (fonne, taille et densite).

4. la dure des interactions (distance entre la torche et Ie substrat et reproductibilite

du mouvement).

CompoisitJQn
Phases
Morphology
Particle size
distribution

Melting point

Plasma gun design
Current
Plasma gas
(type, tiow rate)

Powder feed rate
Powder injection
configuration

POWDER
PROPERTIES

SUBSTRATE
PROPERTIES

POWDER
MELTING

SURFACE
ACTIVATION j

Effect of temperature on
structure and properties
Melting point
Effect of grit blasting
and/or sputtering
Thermal conductivity

Grit blasting paramters
Cleaning parameters
Sputtering parameters

COATING
DEPOSITION

COATING
PROPERTIES

Relative torch to part movements
(speed, configuration)
Spraying distance
Spraying angle

Microstructure, thickness, hard-
ness, toughness, bond strength,
porasity, wear resistance, dielec-
trie strength, thermal insulation,
corrosion resistance, biocompa-
tibility, abradability, otc.

Figure 2.2 Facteurs affectant les proprietes d'un revetement projete par plasma [NICOLL

et coll., 1992].

La morphologie des particules peut affecter 1'empilement des poudres. Le debit d'injection et

Ie temps de residence dans Ie plasma affectent Ie transfer! de chaleur aux particules. La

distribution de taille des particules joue un role cmcial sur la quantite de poudre fondue ou

meme evaporee. La qualite de la fonte se repercutera par la suite sur celle du depot en ce qui

conceme son degre de porosite et sa stmcture.

2.1.2 Plasma h.f.

Le plasma haute frequence (h.f.) est produit par 1'ionisation de gaz a travers un champ

electromagnetique. Ce demier est cree a 1'aide de bobines, generalement de 3 a 5 tours, a
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1'interieur desquelles circule un courrant altematif de haute frequence. Le gaz passe au centre

de la bobine ou il est ionise. Les gaz entrent par trois entrees differentes dans la torche. II y a

d'abord Ie gaz central qui se trouve au centre de la torche et qui est ionise. II y a aussi Ie gaz de

paroi qui protege 1'interieur de la torche et qui est souvent soit a plus fort debit, soit plus

difficilement ionisable ou les deux pour eviter de briser la ceramique qui separe la bobine du

plasma. Ces deux entrees de gaz sont separees par un tube de quartz. Finalement il y a Ie gaz

de poudre, ou d'atomisation dans Ie cas de liquide, qui permet de projeter les poudres dans Ie

plasma. La figure 2.3 [MAILHOT et coll., 1997] montre Ie schema d'un systeme de projection

par plasma a 1'aide d'une torche h.f.

Carrier CM + Ptnfar
CftralGa
SWaAGa

3MHzLepcl
R.F. Fow Sappty

RFnuma Torch

Figure 2.3

Water Cooled R—ctor

.To Vacnn hnp

Systeme de projection de poudre par plasma h.f. [MAILHOT et coll., 1997].

L'un des avantages de 1'utilisation d'une torche h.f. comparativement a une torche d.c. est que

Fmjection de poudre se fait axialement directement dans Ie plasma et non seulement dans Ie

jet du plasma. Plus la sortie de la sonde dans Ie plasma est loin de la sortie de la torche, plus Ie

temps de residence des particules est long dans la region chaude de la decharge et, par

consequent, plus la fonte des particules est augmentee. La figure 2.4 [MAILHOT et coll.,

1997] illustre ce phenomene, car les particules fondues sont spherol'des. L'air ayant une

conductivite thermique plus elevee a haute temperature, un plus haut taux de spheroidisation

est remarque en atmosphere oxydante qu'en atmosphere reductrice. Par contre, a partir de

4500 K Ie melange Ar/10%H2 devient meilleur conducteur thermique que 1'air et la tendance

16



se renverse. Lorsque Ie pourcentage de spheroi'disation est eleve. Ie depot obtenu sera dense,

quand il est realise a la bonne distance de projection.
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4» M M
Probe position (mm)

r

Figure 2.4 Pourcentage de spheroi'disation en fonction de la position de la sonde et de la

composition des gaz centraux [MAILHOT et coll., 1997].

La distance entre Ie substrat et la sortie de la torche doit aussi etre optimisee. II faut que Ie

substrat soit assez loin pour que les particules resident assez longtemps dans Ie plasma pour

fondre. Plus Ie materiau produit doit etre dense, plus les particules doivent etre bien fondues.

Les distances de la sonde dans la torche et du substrat ainsi que les gaz plasmagenes sont done

trois parametres tres detenninants pour la fonte des particules et par Ie fait meme pour la

porosite des materiaux obtenus.

D'autres facteurs tels Ie prechauffage du substrat, et Ie taux de refroidissement du depot a la

fin de 1'operation influencent la porosite du materiau. Un refroidissement trop rapide entraine

la formation de fissures dans Ie materiau.

Dans cette etude, des echantillons de zircone stabilisee a 1'yttria (YSZ) ont ete synthetises

selon les parametres etablis par Mailhot au cour de ses recherches de maitrise au CRTP

[MAILHOT, 1998]. Ces echantillons serviront de reference pour les etudes effectuees sur la

synthese et la projection de YSZ dans Ie present memoire.
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2.2 Parametres

Un distributeur de poudre de la compagnie CYLCO sert a convoyer la poudre a 1'interieur

d'une sonde d'injection. Une torche h.f. de type PL-35 de la compagnie Tekna munie d'une

buse supersonique de type Laval et un generateur Lepel de 50 kW et 3 MHz permettent de

generer Ie plasma. La configuration de la torche avec la buse supersonique permet d'accelerer

les particules fondues a la sortie de la torche et ainsi d'obtenir un depot plus dense. Les

conditions experimentales sont presentees dans Ie tableau 2.1 [THEOPHILE et coll., 1999].

Les figures 2.5 [BONNEAU, et coll., 2000] et 2.6 [MAILHOT, 1998] illustrent 1'mstallation

plasma et la sonde d'injection axiale respectivement

TABLEAU 2.1 CONDITIONS EXPERIMENTALES POUR LA PPP [THEOPHILE
et coll., 1999]

Gaz central (slpm)
Gaz de paroi (slpm)
Gaz de poudre (slpm)
Distance de projection (mm)
Puissance (kW)
Debit de poudre (g/min)
Pression du reacteur (kPa)

22 (Ar)
68 (Air)
0.83 (Ar)

250
40

10-15
6.6

Perlstaltlc Pump

1

Figure 2.5 Representation schematique du precede de projection de poudre par plasma

[BONNEAU et coll., 2000].
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Figure 2.6 Representation schematique de la sonde d'injection axiale [MAILHOT, 1998].

2.3 Instrumentation pour Fanalyse des echantillons

2.3.1 Diffraction des rayons-X

Pour assurer que la phase fluorite stabilisee de YSZ a bien ete formee dans Ie plasma, des

spectres de diffraction des rayon-X (DRX) ont ete mesures. Un appareil de diffraction des

rayons-X Rigaku D-MAX/B muni d'une anode de cuivre (CuK<x ; ^=1.541 A) et un filtre au

nickel a ete utilise. Les mesures ont ete faites a 40 kV, 30 mA et avec des fentes divergente et

dispersante de 1 et une fente receptrice de 0.3 mm. Les echantillons ont ete mesures a une

vitessede 1.80/min.

2.3.2 Analyse de la microstmcture et de la porosite

Les analyses de porosite et de microstructure ont ete faites a 1'aide d'un microscope

electronique a balayage de type Jeol JSM-840A et d'un detecteur de silicium dope au lithium

avec un systeme d'analyse Link AN10,85s. La porosite a ete determinee par 1'analyse de deux

images a partir de differents endroits sur 1'echantillon. Une methode utilisant Ie pourcentage

de pixels fences par rapport au nombre de pixels totaux donne directement la mesure de la

porosite [MAILHOTJ998, YOSHIDA, 1998].
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Les echantillons ont ete coupes avec une scie au diamant, puis coules dans une resine Epo-

Kwick (#20-8136-128) de la compagnie Buehler selon Ie mode d'emploi recommande par la

compagnie. Us ont ensuite ete polls a 1'aide d'une polisseuse Buehler Ecomet 3 selon les

protocoles de 1'annexe 1.

2.3.3 Analyse de la taille des particules

La taille des particules de poudre initiale a ete determinee a 1'aide de 1'appareil Micromeretics

Sedigraph 5000ET. Les resultats et les procedures utilisees sont disponibles a I'annexe 2.

2.4 Resultats et analyse

2.4.1 Poudres initiales

La poudre deja synthetisee de YSZ 8 at. % de la compagnie Norton de taille -45+15 [mi a ete

utilisee pour la PPP. Les figures 2.7 et 2.8 montrent une image MEB et un spectre de

diffraction des rayons-X de cette poudre. Les mesures de la taille des particules se trouvent a

1'annexe 2.

Figure 2.7 Poudres initiales de YSZ pour Ie precede de PPP.
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Figure 2.8 Spectre de diffraction des rayons-x de la poudre initiale de YSZ.

2.4.2 Echantillons projetes par plasma.

Les echantillons projetes par plasma ont etes analyses pour leur composition, leur

homogeneite et leur porosite. La figure 2.9 montre que 1'echantillon est constitue seulement de

YSZ comme la poudre initiale qui a servi a Ie synthetis^t
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Figure 2.9 Spectre de diffraction des rayons-x de YSZ projetee par plasma.

65

L'analyse des echantillons par electrons retrodiffuses permet de determiner si les elements de

la solution solide de YSZ sont repartis uniformement. Ici, la solution solide etant deja

synthetisee avant d'etre fondue dans Ie plasma un electrolyte de composition homogene est

obtenu comme 1'illustre la figure 2.10.
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Figure 2.10 Image MEB par electrons retrodiffuses de YSZ projete par Ie precede PPP.

Les echantillons produits par projection de poudre par plasma ont une porosite de 3.0 %.

L'analyse a ete fait a 1'aide des images de la figure 2.11.

Figure 2.11 Images MEB permettant 1'analyse de porosite pour Ie precede de PPP.

2.5 Conclusion

Les echantillons produits par projection de poudre par plasma donnent des resultats tres

satisfaisants. Puisque la poudre de depart est deja sous forme de solution solide de YSZ, les

echantillons ont une composition homogene. Aussi, Ie plasma fond bien les poudres et avec

1'aide de la buse supersonique un depot de faible porosite et impermeable au gaz est obtenu

[MAILHOT, K., 1998]. L'inconvenient de cette technique est qu'elle ne permet pas la synthese

de nouveaux electrolytes, mais seulement leur projection en depot dense. Les prochains

chapitres seront consacres a 1'etude de techniques de projection par plasma permettant a la fois
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la synthese et la projection de nouveaux electrolytes dans Ie but ultime de trouver une

methode applicable a 1'approche combinatoire.

24



3. PROJECTION DE SUSPENSION PAR PLASMA (PSP)

3.1 Introduction

Les methodes traditionnelles pour produire des ceramiques qui pourront etre projetees par

plasma impliquent la preparation de poudre ultra fines (en moyenne 100 nm) par diverses

techniques telles que : la reaction en phase vapeur, la synthese chimique, la precipitation, la

co-precipitation, les techniques de sol-gel, etc. Les poudres ainsi obtenues peuvent ensuite etre

calcinees, fdiiees, broyees et projetees ou injectees comme suspension a 1'interieur d'un

atomiseur, puis consolidees. Toutes ces etapes sont couteuses en temps et en energie en plus

d'etre sujettes a 1'apport d'un grand nombre de contaminant a 1'interieur de la ceramique

finale. La projection de suspension par plasma est une alternative qui vient diminuer de

beaucoup les inconvenients ci-haut mentionnes. Lorsqu'une torche h.f. est utilisee, les

caracteristiques intrinseques de ce type de torche se repercutent sur la technique de projection

de suspension par plasma. Ces caracteristiques sont: 1'injection axiale, un temps de residence

eleve permettant la fonte des particules, un grand volume de plasma, une densite energetique

basse du plasma, pas de contamination en provenance des electrodes. Puisqu'il n'y a pas

d'electrode, il est possible de travailler avec un grand plateau de pression et sous des

atmospheres tant reductrices qu'oxydantes. Le grand temps de residence comparativement au

plasma d.c. permet aux reactions chimiques et physiques de se produire plus facilement avec

les gaz plasmagenes ou entre les differentes phases solides contenues dans la suspension. La

figure 3.1 [BOUYER et coll., 1997a] montre la rapidite du processus de projection de

suspension par plasma par rapport aux techniques conventionnelles.

La projection de suspension par plasma consiste a atomiser une suspension de fines particules

(< 10 pm) a 1'aide d'une sonde directement dans Ie plasma. Les micro gouttelettes de liquide

(~ 20 ^m) sont assechees rapidement dans Ie plasma puis fondues pour finalement s'ecraser

sur un substrat pour Ie plaquer ou sont refroidies et forment des poudres spheriques. La figure

3.2 [BOUYER et coll., 1997a] resume Ie processus de projection de suspension par plasma.
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Figure 3.1 Schema comparant les techniques possibles pour la synthese de poudre

[BOUYER et coll., 1997a].
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Figure 3.2 Schemas expliquant la projection de suspensions par plasma pour la synthese

de ceramique et de poudres metalliques [BOUYER et coll., 1997a].

3.2 Montages experimentaux

La projection de suspensions par plasma est un procede rapide et facile a transposer a 1'echelle

industrielle. II peut etre realise avec une torche h.f. (figure 3.3 [BONNEAU et coll., 2000]) ou

une torche d.c. (figure 3.4 [KARTHIKEYAN et coll., 1997]). Dans Ie cas de la torche h.f., la
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suspension est conduite jusqu'a une sonde a 1'aide d'une pompe peristaltique. La sonde

d'atomisation vaporise la suspension de fa9on axiale directement dans la flamme du plasma.

La figure 3.3 [BONNEAU et coll, 2000] montre un reacteur pour Ie plaquage de materiaux ; Ie

substrat peut etre place a diverses positions axiales selon Fetat desire de la particule

lorsqu'elle est collectee.

^ Pen'stalticPump

Central Gas

All distance in mm

A
Suspension
Reseivoir

Liquid Into Pump

Ptflima Spray Gun
Gas Supply

Figure 3.3 Schemas de la PSP a 1'aide Figure 3.4 Schemas de la PSP a 1'aide d'un

d'une torche h.f. [BONNEAU et coll., 2000] plasma d.c. [KARTHIKEYAN et coll., 1997].

C'est un procede tres versatile, car plusieurs precurseurs (nitrate, chlorure, acetate, oxalate,

alkoxide, etc.) et plusieurs solvants (eau, alcool, acide, base, etc.) peuvent etre utilises. Avec

une solution/suspension homogene, les composantes sont melangees dans des rapports

stoechiometriques bien definis dans chacune des gouttelettes, il est possible de synthetiser des

produits tels des solutions solides contenant une grande variete d'elements differents. Le

produit final obtenu est done homogene avec Futilisation de cette technique. Le liquide peut

servir seulement de transporteur pour des particules ultra fines ou de protection centre

1'oxydation pour des poudres metalliques. II peut aussi se produire des reactions a 1'interieur

du liquide. En plus, la phase liquide peut degager de Fenergie lors de sa combustion a
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1'interieur du precede. Le liquide peut egalement changer 1'atmosphere autour de la goutte

lors de son parcours dans Ie plasma [BOUYER et coll., 1997a].

3.3 Formation de depot ou de poudre

Lors de son passage dans Ie plasma, la solution/suspension doit passer par 4 etapes

importantes avant d'etre collectee sous forme de poudre ou de depot.

1. suspension

2. atomisation

3. sechage, fusion et reaction dans Ie plasma

4. recuperation des poudres ou plaquage

3.3.1 Suspension

La qualite de la suspension depend de plusieurs facteurs tels la taille des particules, la

viscosite, 1'homogeneite, la stabilite. Ie rapport masse/liquide et les solvants. La taille des

particules est importante d'abord parce que les particules de petites tallies peuvent

s'agglomerer lors du pompage peristaltique [BOUYER et coll., 1997a] et qu'a 1'oppose, les

particules trop grosses peuvent ne pas etre completement fondues dans Ie plasma [BONNEAU

et coll., 2000]. La viscosite de la suspension peut etre diminuee par 1'ajout d'un surfactant. La

tension de surface est par Ie fait meme reduite et la fluidite augmentee [BOUYER et coll.,

1997a]. Une suspension plus fluide pennet des conditions d'operation plus faciles et evite Ie

blocage du systeme de pompage et de la sonde. L'homogeneite du depot depend de

Fhomogeneite de la suspension qui elle-meme depend de la stabilite de la suspension. Le

rapport de masse solide/liquide doit en etre minimum pour eviter un trop grand

refroidissement du plasma par 1'evaporation du solvant.

Les solvants sont choisis en fonction de trois criteres ; La suspension finale doit contenir une

grande quantite de solide, avoir une faible viscosite et etre stable Ie plus longtemps possible

[MULLER et coll. 1998a, MULLER et coll., 1998b]. Le glycerol est un bon solvant puisqu'il

ne s'evapore pas dans la sonde avec son point de fusion de 290°C. Pur, il ne peut etre utilise,
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car il est trop visqueux, une certaine quantite de methanol peut lui etre ajoute pour contrer cet

effet. L'eau est aussi un bon solvant pour plusieurs produits, par contre sa capacite calorifique

elevee refroidie enonnement Ie plasma. Une pression de vapeur d'eau dans Ie plasma due a

Fevaporation de 1'eau de la suspension peut cependant etre utile. Par exemple, elle augmente

la stabilite thermique de 1'hydroxyapatite en limitant sa decomposition et la dehydroxylation

de sa structure. En plus, la presence de molecules d'eau aide Fhydroxyapatite dehydroxyle

amorphe a se transformer en hydroxyapatite cristallin [BOUYER et coll., 1997b]

3.3.2 Atomisation : Equation SMD (Sauter Mean Diameter)

A 1'aide d'une technique de balayage a laser [KARTHIKEYAN et coll., 1997] il est

possible de determiner la taille des gouttelettes atomisees dans un jet de plasma d.c. (figure

3.5). II semble que plus Ie debit de gaz est rapide, plus la taille est fine.
100

s

DROPLET SIZE Qim)

Figure 3.5 Distribution de la taille des gouttelettes en fonction du debit du gaz

d'atomisation (a) 6 LPM (Litre Par Minute), (b) 8 LPM, (c) 10 LPM [KARTHDCEYAN et

coil, 1997].

La taille des gouttelettes atomisees dans Ie plasma depend des conditions d'atomisation, des

proprietes rheologiques de la suspension et du gaz d'atomisation. La taille moyenne peut etre

evaluee par 1'equation du diametre moyen de Sauter (Sauter Mean Diameter) [BOUYER et

coll., 1997b] qui a ete developpee pour des liquides Newtoniens :
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SMD : Sauter Mean Diameter (diametre moyen de Sauter) est Ie diametre moyen des

gouttelettes dont Ie rapport surface/volume est egal a celui de la projection

complete (m)

y : tension de surface du liquide (kg/sA)

m, : debit du liquide (kg/s)

Up: vitesse des gaz atomises relativement au liquide (m/s)

PL : densite du liquide (kg/m )

p^: densite du gaz atomise (kg/mj)

GLR : rapport massique (liquide/gaz)

p,L: viscosite dynamique du liquide (kg/m.s)

do; diametre de 1'orifice de projection de la sonde d'atomisation (m)

Des deviations peuvent avoir lieu, car une suspension est, par definition, biphasique et que

certaines proprietes du gaz d'atomisation telles la viscosite ou la vitesse, ainsi que

1'evaporation des gouttelettes ne sont pas pris en compte dans 1'equation de SMD [BOUYER.

et coll., 1997b]. La taille des particules finales est plus petite que celle des gouttes atomisees a

cause de 1'evaporation du solvant de la suspension ainsi que du fi-ittage instantane et de la

fusion qui donnent lieu a un retrecissement de la taille des particules. Cette reduction de taille

peut etre estimee par 1'equation 3.1 en y introduisant Ie ratio liquide/solide de la suspension,

car cette equation a ete developpee pour des liquides Newtoniens et que la suspension est

biphasique (solide en suspension dans Ie liquide) [BOUYER et coll, 1997a].

3.3.3 Sechage, fusion et reaction dans Ie plasma

La pression dans Ie reacteur, la composition des gaz plasmagenes et la taille des particules

influencent la fusion et par Ie fait meme, la cristallinite du produit final. Par exemple,

Fhydrogene possedant une plus grande enthalpie que 1'helium, la fusion y est meilleure et la
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texturation maximale a une pression plus basse pour la projection d'hydroxyapatite

[BOUYER et coll., 1995]. Aussi, la composition des gaz plasmagenes peut influencer les

reactions chimiques se produisant dans Ie plasma. Par exemple la figure 3.6 [BOUYER et

coll., 1997c] montre que 1'hydroxyapatite se decompose plus facilement en presence

d'hydrogene que d'oxygene. La figure 3.7 [BOUYER et coll., 1997c] montre bien 1'influence

de la pression de la chambre sur la decomposition de 1'hydroxyapatite dans Ie plasma. Le

volume de la flamme du plasma augmente lorsque la pression diminue ce qui, par consequent,

fait diminuer la densite energetique du plasma. Ceci limite Ie transfert de chaleur et la

decomposition de 1'hydroxyapatite.
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Figure 3.6 Influence de la

composition de gaz de paroi (Ar/Hi ou

Ar/02) sur la decomposition de

1'hydroxyapatite (Preacteur=350 Torr,

substrat refroidi a 1'eau) [BOUYER et

coll., 1997c].
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Figure 3.7 Influence de la pression sur

la decomposition de 1'hydroxyapatite

(10% Hi dans Ie gaz de paroi et substrat

refroidi a 1'eau) [BOUYER et coll.,

1997c].

3.3.4 Recuperation des poudres ou revetement

La recuperation des poudres ou Ie revetement depend fortement de la phase dans laquelle se

trouve la gouttelette. Si Ie temps de residence dans Ie plasma est court, (figure 3.8 A

[KARTHIKEYAN et coll., 1997]) 1'evaporation du solvant est incomplete et les materiaux

precurseurs condensent. Le liquide s'ecrase sur Ie substrat et des reactions chimiques peuvent

encore avoir lieu si les conditions thermiques et Ie temps Ie permettent. Si la collision avec Ie

substrat se produit juste apres que la reaction chimique ait eu lieu (figure 3.8 B
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[KARTHIKEYAN et coll., 1997]), Ie depot sera dense et adherent. Si la recuperation est faite

lorsque les particules sont formees (figure 3.8 C, [KARTfflKEYAN et coll., 1997]), seules

des poudres seront recuperees car les particules auront eu Ie temps de refroidir.

0<• ''*-—''./

Liquid droptot enters the flame Liquid evaporates solid phase of precursor
condenses

B *
9

Dense particle formed

c

*•

Chemical reaction
completed,
sintering occurs

Chemical reaction begins
Grains nudeate and grow

Particle
irrteractton occur

Aggregates

Large particles

Agglomerates

Figure 3.8 Schema representant Ie precede de synthese par projection par plasma d.c.

[KARTHIKEYAN et coll., 1997].

Un autre facteur important est la temperature du substrat. Si Ie substrat est refroidi ou si les

poudres sont refroidies par un gaz ou un liquide la progression de la gouttelette est figee dans

1'etat ou elle se trouve (Etats A, B ou C de la figure 3.8 [KARTHIKEYAN et coll., 1997]),. II

est ainsi possible de freiner la croissance des particules. A 1'inverse, si Ie substrat est chauffe,

les reactions chimiques, la fonte et 1'agglomeration des particules peuvent se poursuivre.
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4. SYNTHESE ET ANALYSE DES SUSPENSIONS ET DES SOLUTIONS

4.1 Introduction

Une suspension colloi'dale consiste en une phase tres fine dite dispersee (discontinue)

distribuee unifonnement dans une phase continue. Pour avoir les proprietes d'une suspension

colloi'dale, la phase dispersee doit etre comprise entre 1-1000 mn. Cette limite n'est pas rigide

et il n'est pas necessaire que les trois dimensions soient plus petite que 1 ^im. Pour les argiles,

par exemple, seulement une dimension est de taille colloi'dale [EVERETT, 1988].

Dans une suspension colloidale une force attractive entre les particules entraine leur

agregation pour diminuer 1'energie libre de Gibbs du systeme tel que montre par 1'equation 4.1.

(4.1)AG=o

AG:

0°:

M:

°M

energie libre de Gibbs

tension de surface

variation de surface

Pour permettre a la suspension d'etre stable il faut y introduire une force repulsive qui

empeche 1'agregation des particules. Par exemple, autour de la particule se developpe une

double couche electrique qui varie en epaisseur selon la concentration de 1'electrolyte. Lorsque

deux particules se rapprochent, leur double couche se touchent et les ions de meme signe se

repoussent. II est aussi possible de stabiliser la suspension a 1'aide d'un agent dispersant. Une

fine couche de polymere ira alors recouvrir la surface des particules et il y aura repulsion

sterique ce qui empechera 1'agregation. II faut cependant bien choisir 1'agent dispersant, car

1'effet inverse peut egalement se produire, i.e. favoriser la floculation.

II existe deux methodes principales pour fonner une dispersion colloi'dale soit la dispersion ou

la condensation tel que 1'illustre la figure 4.1 [JOLICOEUR, 1999].
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Figure 4.1 Formation d'une dispersion colloidale [JOLICOEUR, 1999].

Un sol-gel peut aussi etre forme lors de la synthese de suspensions. Les forces attractives entre

les elements disperses sont si fortes qu'il se developpe une stmcture de reseau rigide. Ces

forces attractives peuvent etre des forces electrostatique, des interactions de van der Walls ou

des liens chimiques. Une dispersion chargee peut se transformer en gel par 1'ajout

d'electrolyte. Le pH et la temperature peuvent aussi jouer un role dans Ie processus de gelation

(EVERETT, 1988).

4.2 Suspension a partir d'oxyde

4.2.1 Introduction

L'objectif de la projection de suspension par plasma est de synthetiser des solutions solides

d'oxyde. Afin de minimiser 1'energie necessaire dans Ie plasma pour les reactions chimiques,

les oxydes sont des precurseurs de choix. Aucune reaction a 1'exception de la substitution n'est

necessaire. Lors de la synthese et de la formation de depot dans Ie plasma, les solvants doivent

etre evapores et les poudres fondues, la diffusion se produit ensuite pour former la solution

solide.

4.2.2 Protocole de synthese

BERNHARDT [BERNRARDT, 1988] recommande 1'eau et 1'ethylene glycol en guise de

solvants pour la preparation de suspension a base d'oxyde de zirconium. Pour cette

suspension, aucun stabilisant n'est recommande. Des essais avec seulement de 1'eau comme

solvant ont ete realises. Etant donne Ie vide et la chaleur dans Ie reacteur, 1'eau de la
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suspension dans la sonde et meme dans Ie tube de la pompe est evaporee en partie avant meme

d'etre projetee dans Ie plasma. Ce phenomene cause un blocage par les poudres de la sonde et

du tube avant meme Ie debut des experiences de projection. Les suspensions a base d'eau et

d'ethylene glycol ont done ete retenues pour leur stabilite et Ie point d'ebullition plus eleve de

1'ethylene glycol (tableau 4.1). Le phenomene d'evaporation precoce est ainsi fortement

diminue. Le tableau 4.2 donne les proportions des suspensions. Pour faciliter la synthese et la

stabilite de la suspension il est preferable de d'abord melanger 1'ethylene glycol avec les

poudres, puis d'ajouter 1'eau par petite quantite jusqu'a la consistance desiree. II est important

que Ie ratio solide/liquide soit maximal, car une grande partie de 1'energie du plasma dans Ie

processus de PSP sert a 1'evaporation des solvants.

TABLEAU 4.1 CHARACTERISTIQUES DES POUDRES INITIALES ET DES
SOLVANTS [LIDE, 1995]

Poudre initiale

H20
ethylene glycol
Zr02
Ce02
Y203
La203

Point de fusion
(°C)

0.00
-13

2715
2600 (ca)

2410
2307

Point
d'ebullition

(°C)
100.00
197.3

5000(ca)

4300
4200

TABLEAU 4.2 COMPOSITION DES SUSPENSIONS

Composition
(mol %)
8%YOi.5dansZr02
10% LaOu et 10% YOi.s dans Ce02

Poudre

JsL
100
100

Eau
(ml)
40
30

Ethylene glycol
_(mlL

35
30

4.2.3 Analyse de la taille des poudres initiales

Les poudres de ZrOi et de YiOs ayant servis a la fabrication des suspensions sont illustrees

aux figures 4.2 et 4.3. Les suspensions decrites au sous-chapitre precedant ont ete chauffees a

250 °C pendant une nuit complete de fa9on a en evaporer les solvants. Les poudres ainsi

traitees ont ete analysees par MEB. Le fait d'etre en suspension permet de reduire la taille des

agglomerats et de melanger intimement les differents oxydes. La figure 4.4 montre une image
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MEB des poudres mises en suspensions et puis sechees. Le tableau 4.3 donne la taille des

poudres initiales obtenues a 1'aide des analyses par sedigraphe. Les protocoles et les resultats

complets de ces analyses sont disponibles a 1'annexe 2. Les figures 4.5 a 4.7 inclusivement

montrent les images MEB des poudres initiales de Ce02 et de La203 ainsi que Ie melanges de

poudre ayant ete en suspension pour former la suspension a base de CeOi.

Figure 4.2

ZrOi.

Image MEB de la poudre de Figure 4.3 Image MEB de la poudre de

Y203.

Figure 4.4 Image MEB de la suspension de Zr02 et de ¥263 (meme grossissement que 1'image 4.2.)
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Figure 4.5

Ce02.

Image MEB de la poudre de Figure 4.6 Image MEB de la poudre de

La203.

Figure 4.7 Image MEB de la suspension evaporee de Ce02, de ¥263 et de La203.

TABLEAU 4.3 TAILLE DES POUDRES INITIALES

Poudre
Taille (^m)

Zr02
-18+10

Ce02
-21+3

Y203
-8+0.2

La203
-26+6

4.2.4 Conclusion

Les suspensions doivent etre agitees pour ne pas precipiter. Du a la taille trop grande des

particules, les suspensions ne peuvent pas etre stables, meme avec 1'ajout de stabilisant.

Malheureusement, des particules de plus petites tallies n'etaient pas disponibles

commercialement au moment des essais. Pour avoir des suspensions stables, il faudra

synthetiser les oxydes au laboratoire ou opter pour des suspensions realisees avec d'autres

precurseurs.
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4.3 Solution a partir de nitrate

4.3.1 Proprietes physico-chimiques

Le nitrate de cerium de la compagnie Sigma-Aldrich est un compose soluble mais non reactif

dans 1'eau. La structure du nitrate est represente a la figure 4.8. L'atome de cerium est lie avec

six molecules d'eau. II faudra qu'il y ait assez d'energie dans Ie plasma pour couper au

minimum 4 liens Ce-H20. En plus, ces molecules d'eau vont s'aj outer a celles utilisees comme

solvant et auront pour effet de refroidir Ie plasma. La solution sera done facile a synthetiser,

mais sera tres energivore dans Ie plasma.

r H20 ~^3

H,0^ J ^H,0

H30<^|^0
HiO

3NOs

(aq)^ ^
Figure 4.8 Structure du nitrate de cerium dans 1'eau.

4.3.2 Protocole de synthese

Les solutions pour les electrolytes Ceo.gLao.iYo.iOx ont ete synthetisees par la dissolution de

44.10 g de Ce(NO)3-6 H20, 2.08 g de Y(NO)3'6 W et 2.66 g de La(NO)3'6 HiO dans 75 ml

d'eau distillee. Comme seulement la dissolution d'un sel est impliquee, cette solution se realise

facilement sans degagement de gaz ou de chaleur.

4.3.3 Conclusion

Etant donne la facilite et la rapidite de synthese de la solution, cette avenue semble fort

interessante. Puisque que la solution ne contient pas de particules solides, il n'y a aucun risque

de blocage dans Ie tube de la pompe ou dans la sonde par evaporation precoce. La solution

semble moins corrosive que celles a base de chlorure ou d'hydroxyde pour les equipements
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metalliques. II faudra probablement utiliser un faible debit et/ou une tres grande puissance

pour dehydrater Ie nitrate de cerium et Ie transfonner en oxyde.

4.4 Suspension a partir de chlorure et a partir d'hydroxyde

4.4.1 Preparation de suspension/solution a partir de zirconium

L'avantage d'utilis6hme methode de sol-gel est qu'en debutant la synthese par une solution ou

un sol bien melange, 1'homogeneite chimique meme a 1'echelle moleculaire peut etre obtenue.

Quelques methodes sont decrites dans la litterature pour la preparation de sol ou de sol-gel

servant a la fabrication poudres fines a base de ZrOz. Le type de methode Ie plus repandu est

celui ou Ie n-propoxyde de zirconium (Zr(OCsH7)4) est utilise comme precurseur. Plusieurs

desavantages importants reclament I'utilisation d'autres precurseurs pour la projection de

suspension par plasma. D'abord ce precurseur est dispendieux. Ensuite, il contient beaucoup

de carbone et est melange avec des solvants et des agents chelateurs qui en contiennent

egalement beaucoup. Ces sol-gel doivent done, selon la methode utilisee, etre seches pendant

jusqu'a une joumee et meme 2 semaines sans compter un temps de brassage prealable de 3

minutes (+ 2 semaines de sechage) a 2 jours (+ 1 jour de sechage). L'objectifde cette etude est

de synthetiser des depots de solution solides d'oxyde en quelques secondes sans qu'ils ne

contiennent des residus de solvant, d'agents chelateurs ou de carbone. Ce genre de sol-gel

semble done inapproprie. Aussi, les agents chelateurs, tout comme les molecules d'eau qui

hydratent Ie cerium du nitrate de cerium, demanderont une energie supplementaire au plasma

pour briser Ie lien ligant-Zr. Par contre, ils foumissent une certaine energie lors de leur

combustion. Sans compter qu'en plus d'etre long, Ie procede demande une attention

particuliere pour Ie controle de 1'environnement reactionnel que ce soit la temperature, Ie taux

d'humidite, etc. Le transfert des essais avec YSZ vers la synthese d'electrolytes a base d'oxyde

de cerium n'est pas non plus evident.

Recemment, des techniques de preparation de sol-gel a partir de solution de ZrOCl2 dans 1'eau

et precipite avec de 1'ammoniaque ont ete developpees [SETTU et GOBHSfATHAN, 1994,

ROSSIGNOL et coil, 1999, WANG et coil, 2000, PODZOROVA et coll., 2001]. Par
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exemple, les hydroxydes sont precipites en ajoutant du NHs a une solution de chlorure de

zirconyle, de nitrate de cerium et de nitrate d'aluminium dans les experiences de Podzorova

[PODZOROVA et coll., 2001]. L'ensemble de ces techniques ne necessitent pas de temps de

sechage excedant 1 heure. Un autre avantage d'utiliser du ZrOClz.SHiO comme precurseur est

que ce produit est peu dispendieux. Aussi, la taille finale des particules par la methode de sol-

gel de [WANG et coll., 2000] est grandement affectee par la concentration initiale de ZrOCl2

ainsi que par Ie NHs et 1'acide nitrique. De fa9on analogue. Ie plasma permet de precipiter les

poudres d'oxyde mais cette fois par evaporation des solvant. II est done envisageable qu'en

variant la concentration de la solution et la puissance et/ou la composition des gaz

plasmagenes la taille des poudres et, par Ie fait meme la microstmcture du depot soit affectee.

Cette investigation n'a pas ete realisee dans Ie cadre de cette etude mais pourrait faire 1'objet

de recherches en vue d'etudier 1'effet de la microstmcture sur la conductivite ionique puisque

que cette demiere se divise en deux partie soit la conductivite des grains ainsi que celle des

joints de grain. Dans Ie cadre de cette etude. Ie ZrCU et Ie Zr(OH)4 seront utilises car ils sont

peu couteux comme Ie ZrOCl2. Us permettront cependant de faire des suspensions similaires

avec Ie CeCls et Ie Ce(OH)4 qui sont disponibles commercialement contrairement a CeOCl.

4.4.2 Reaction des chlorures et hydroxydes et protocoles de synthese

Les suspensions pour la PSPa-YSZ (Sat. %) ont ete synthetisees avec 57.19 g de ZrCLt et 1.77

g de ¥(N03)3*6 HiO. A ces sels, 150 ml d'eau ont ete ajoutes goutte a goutte a 1'aide d'une

burette. Une reaction tres exothermique se produit alors entre 1'eau et Ie chlomre de zirconium

pour former du ZrOCl2 et degager du HC1 (equation 4.1 [JACOBSON, (1959)]). Cette

operation doit absolument etre fait sous la hotte et avec beaucoup de precautions. Les sels sont

deposes dans un ballon munie d'un barreau magnetique et entoure d'un bain de glace. Des

vapeurs d'acide s'echappent lors de cette synthese. II est done fortement recommande de

mettre Ie debit d'eau tres faible et de baisser la fenetre de la hotte, car 1'environnement autour

du site reactionnel est tres corrosif et irritant.

ZrCU + H20 -> ZrOCb + 2 HC1 (4.1)
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L'exces d'eau et d'acide chlorhydrique, formes pendant 1'hydrolyse du ZrCl4 est ensuite

evapore avec une pression reduite sur un evaporateur rotatif. Le pH est ainsi substantiellement

augmente pour limiter la corrosion des pieces exposees pendant Ie processus de PSPci.

Pendant cette operation, un solide blanc et hydrate, Ie chlomre de zirconyl, est forme selon

1'equation 4.2 [JACOBSON, (1959)]. II reste du HC1 emprisonne a 1'interieur du solide qui est

symbolise dans 1'equation 4.2 par (HC1).

ZrOCl2 + HzO -> ZrO(OH)Cl + (HC1) (4.2)

Un autre 150 ml d'eau est ajoute au residu pour former la solution (pH =0.6) qui sera

ulterieurement projetee par plasma. Les deux reactions suivantes (4.3 et 4.4) se produisent

surement ensuite dans Ie plasma :

ZrO(OH)Cl + H20 —Plasma> ZrO(OH)2+HCl (4.3)

ZrO(OH)2 plasma > Zr02+H20 (4.4)

Des solutions ont aussi ete preparees a partir d'hydroxyde de zirconium. Pour ce faire, 200 ml

de HC1 sont ajoutes a 28 g de Zr(OH)4 et 4 g de ¥(N03)3*6 HiO et la solution est agitee

vigoureusement a 1'aide d'un barreau magnetique. Le nitrate d'yttrium est ajoute en exces, car

Ie produit est fortement hydrate et une grande partie de la masse pesee est de 1'eau. Des

analyses de spectrophotometrie permettraient de determiner avec precision la masse d'yttrium

dans Ie nitrate hydrate. Ces analyses s'avereront fort utiles pour la preparation d'echantillon de

concentrations initiales connues. Puis cette solution est chauffee jusqu'a ce que 1'acide

s'evapore en fumant. L'operation se poursuit jusqu'a la formation d'un precipite. La

temperature est ensuite diminuee progressivement de fa9on a evaporer un maximum d'acide

sans toutefois reformer 1'hydroxyde qui est insoluble dans 1'eau. Le solide est refroidit a 1'air et

100 ml d'eau distillee sont ajoutes pour former la solution finale. La solution finale aura un pH

entre 0.55 et 0.75 et sera de translucide a blanchatre selon Ie pH. A un pH excedant 0.75, il est

recommande d'aj outer un peu de HC1, car il y aura precipitation a plus ou moins long terme

selon Ie pH. Les equations 4.5 et 4.6 illustrent les reactions de Zr(OH)4 dans 1'acide
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chlorhydrique. Ensuite, les equations 4.1 a 4.4 peuvent fort probablement se produire. Les

solutions formees a partir de ZrCU sont cependant d'une couleurjaune "fluo" tres intense.

Zr(OH)4 + 4 HC1 -^ ZrCU + 4 N26 (4.5)

Zr(OH)4 + 2 HC1 -^ ZrOCl2 + 3 HzO (4.6)

4.4.3 Conclusion

La comparaison entre les equations 4.3 et 4.4 et la structure de la figure 4.5 avec Ie nitrate de

cerium montre bien que beaucoup plus d'energie est requise dans Ie plasma pour former Ie

Ce02 a partir de nitrate que Ie ZrOi a partir de ZrCU ou de Zr(OH)4. II suffit en effet d'enlever

une molecule d'eau et une de HC1 pour former Ie Zr02 alors qu'il faut retirer 4 molecules d'eau

pour former Ie Ce02. Par contre, les pH tres faibles de ces solutions en font des produits tres

corrosifs pour les equipements plasma. Le pH ne peut cependant pas etre augmente faute de

quoi il y a precipitation (moins de HC1) ou gelification (aj out de NHs).
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5. SYNTHESE DE YSZ ET DE CELAY PAR PSP

5.1 Instrumentation

Une pompe peristaltique apporte la suspension/solution jusqu'a la sonde d'atomisation qui la

vaporise dans Ie plasma. Une torche h.f. de type PL-35 de la compagnie Tekna munie d'une buse

supersonique de type Laval et un generateur Lepel de 50 kW et 3 MHz permettent de generer Ie

plasma. La configuration de la torche avec la buse supersonique permet d'accelerer les particules

fondues a la sortie de la torche et ainsi obtenir un depot plus dense. Les conditions experimentales

sont presentees dans les tableaux 5.1 [BONNEAU et coll., 2000], 5.2, 5.3 et 5.4. La figure 3.3

[BONNEAU et coll., 2000] illustre I'installation plasma.

Deux sondes ont ete utilisees pour la projection de suspension. La sonde de la compagnie Tekna

(figure 5.1) a ete utilisee avec toutes les sortes de precurseurs. Pour certaines experiences la sonde

Xi (figure 5.2) de 1'universite de Sherbrooke a ete utilisee. La sonde Tekna est la sonde utilisee par

defaut a moins de mention differente. Les proprietes de projection de ces deux sondes dans

diverses conditions ont ete analysees par M. Hugo Baillargeon [BAILLARGEON, H. (2001)] a

1'aide du systeme INSITEC. Ces analyses quantitatives de la taille et de la distribution des

gouttelettes permettra de mieux comprendre les processus ayant cours dans Ie plasma. Ces

analyses ayant ete realisees avec de 1'eau seulement, elles pourront etre comparees a toutes les

experiences a 1'exception de celles faites a partir de suspensions d'oxyde qui sont trap visqueuses.

Les analyses de microstmcture ont ete faites dans les memes conditions decrites au chapitre

2.3. Les conditions d'analyse DRX sont les memes que celles des echantillons prepares par

PPP (chapitre 2.3) a 1'exception de la vitesse de balayage qui est de 1.2 /min. Puisque les

depots sont tres minces, les analyses de porosite ont ete faites sur un grossissement plus grand

(1000X au lieu de 500X) pour deux raisons. La premiere est d'obtenir une surface

sufflsamment grande pour faire 1'analyse. La seconde est d'obtenir des contrastes et une

luminosite interessante, malgre la presence de la resine et du substrat en alumine sur 1'image

qui contrastent beaucoup avec Ie depot lors de la prise d'image.
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5.2 Projection de suspension a partir d'oxyde (PSPox)

Les essais de projection de suspension d'oxyde par plasma ont etes realises tant avec les

suspensions a base d'oxyde de zirconium que celles a base d'oxyde de cerium. Les depots ont

ete analyses pour leur composition, leur homogeneite et leur porosite.

5.2.1 Conditions de proj ection

Le tableau 5.1 decrit les conditions experimentales pour la projection de suspension d'oxyde

par plasma (PSPox). L'helium dans Ie gaz central augmente la chaleur du plasma du a sa

grande capacite calorifique. L'oxygene dans Ie gaz de paroi pennet de faire 1'experience en

atmosphere oxydante et assure avec la chaleur du plasma de former des oxydes. Les

parametres du plasma ont etes calques sur ceux developpes pour la projection de suspension

de LaSrMnOs dans Ie projet NEDO [ YOSHIDA et coll., 1998]. La buse supersonique a

cependant ete ajoutee pour obtenir un depot dense. La pression est minimale egalement pour

augmenter la vitesse du plasma. Puisque les electrolytes doivent etre analyses par des mesures

d'impedance et puisqu'ils doivent etre tres minces et par consequent non-decollables du

substrat, ils ont ete projetes sur un substrat d'alumine dense de la compagnie (C-MAC). Les

echantillons doivent aussi avoir une epaisseur uniforme, de la Ie balayage perpendiculaire au

plasma. Le nombre de passages est Ie nombre de passages aller-retour dans Ie plasma. Le

temps des passages est Ie temps pour un aller ou un retour.

TABLEAU 5.1 CONDITIONS EXPERIMENTALES POUR LA PSPox

Gaz central (slpm)
Gaz de paroi (slpm)
Gaz d'atomisation (slpm)
Distance de projection (mm)
Puissance (kW)
Debit de precurseur (ml/min)
Pression du reacteur (kPa)
Nombre de passages et duree

27(Ar)+16(He)
40 (02)
5(Ar)
220
50
4.2
6

8 de 5 sec.

5.2.3 Composition, microstmcture et porosite

La figure 5.3 illustre les spectres de diffraction des rayons-X des poudres de depart pour la

PSPox-YSZ (c.f.: chapitre 4.2), d'un echantillon synthetise par PPP (c.f.: chapitre 2.4) et d'un
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echantillon synthetise par PSPox-YSZ (c.f.: chapitre 4.2). La composition desiree est celle des

poudres projetees par plasma, car elle est composee de la poudre deja synthetisee de YSZ.

L'echantillon synthetise par PSPox contient egalement du YSZ, mais aussi du Zr02 et du

Y203, des materiaux de depart qui n'ont pas completement reagi. Les figures 5.4 et 5.5

illustrent des vues de coupes d'echantillons synthetises par PSPox-YSZ a des grossissements

de 5000X et 1000X respectivement. L'image 5.4 a ete prise en electrons retrodiffuses et

permet de voir que Ie depot n'est pas homogene. L'inhomogeneite du depot n'est pas

surprenante, car comme mentionne precedemment, la suspension n'etait pas stable et malgre

une forte agitation cette image montre qu'elle n'etait pas totalement homogene. En fait, la taille

des particules est trop grande pour permettre d'obtenir une bonne suspension. La taille

excessive des particules explique aussi la porosite de 6.1 % observee a 1'aide de 1'image 5.5.

La porosite obtenue est plus grande que celle obtenue par PPP (3.0 %) car, suite a

1'evaporation des solvants de la suspension, il ne restait plus assez d'energie et de temps dans

Ie plasma pour permettre de fondre completement ces grosses particules. Les particules non

fondues ou partiellement fondues s'ecrasent moins facilement sur Ie substrat ce qui resulte en

une porosite accme.

La figure 5.6 montre les spectres de diffraction des rayons-X des poudres initiales (chapitre

4.3) pour Ie PSPox-CeLaY (en bas) et du depot par PSPox-CeLaY (en haut) (chapitre 4.3.2).

La203 donne 1'impression d'avoir tres bien reagi avec CeOi comparativement au YiOs. Le pic

de La20s a 27.2° 26 semble etre dispam mais il peut etre cache dans Ie pic du CeOi a 28.5 26.

Le pic a 15.6 26 ayant aussi dispam il apparait que Ie La203 a probablement reagit

completement avec Ie Ce02. II est difficile d'expliquer pourquoi Ie I^Os a reagi plus

fortement avec Ie Ce02 comparativement au ¥203. Une premiere explication pourrait etre que

Ie La20s possede un point de fusion plus bas, mais la difference est minime. Les deux oxydes

ont la meme stmcture cubique (I-center) et La3+ est un plus gros cation, alors ces facteurs de

solubilite n'aident pas a resoudre Ie probleme. La taille des particules initiales ne donne pas

1'explication puisque les particules de La203 sont plus grandes. Encore une fois,

1'inhomogeneite de la suspension apparait etre la raison de 1'inhomogeneite du depot. Les

figures 5.7 et 5.8 montrent des images de coupes transversales d'echantillons de PSPox-

CeLaY a des grossissements de 5000X et 1000X respectivement. La figure 5.6 montre elle
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aussi une tache plus sombre d'yttrium ce qui soutient 1'hypothese que la suspension n'etait pas

homogene. Aussi, 1'echantillon prepare par PSPox-CeLaY a une porosite autour de 6.1 % ce

qui confirme que la reaction n'est pas complete parce que la suspension n'est pas homogene et

que les particules initiales sont trop grosses et done pas completement fondues.
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Figure 5.3 Spectres de diffraction des rayons-X des poudres initiales (PSPox-YSZ), du

depot obtenu par PPP et du depot obtenu par PSPox-YSZ.
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Figure 5.4 Image MEB par electrons

retrodiffuses de PSPox-YSZ.

Figure 5.5 Image MEB permettant

1'analyse de la porosite de PSPox-YSZ.
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Figure 5.6 Spectres de diffraction des rayons-X des poudres initiales (PSPox-CeLaY) et du

depot obtenu par PSPox-CeLaY.
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Figure 5.7 Image MEB par electrons

retrodiffuses de PSPox-CeLaY.

5.2.4 Conclusion

Figure 5.8 Image MEB permettant

1'analyse de la porosite de PSPox-CeLaY.

A partir de ces travaux, il semble possible de faire une reaction de substitution dans Ie plasma

en raffinant Ie precede de PSPox. Cependant, il faut que la fonte dans Ie plasma soit amelioree

ainsi que 1'homogeneite de la suspension. Plusieurs options sont possibles afin de rendre Ie

depot plus homogene et plus dense. La temperature du plasma, Ie temps de residence des

particules dans Ie plasma et Ie ratio solide/liquide de la suspension peuvent etre augmentes. II

est aussi possible de diminuer Ie debit de suspension dans Ie plasma et de reduire la taille des

particules. Des recherches en ce sens ont ete effectuees et sont expliquees dans les prochains

sous-chapitres.

5.3 Projection de suspension a partir de nitrate (PSPNos)

5.3.1 Condition de prqj ection

Le tableau 5.2 decrit les conditions experimentales pour la projection de solution de nitrate

(chapitre 4.3) par plasma (PSPNos). Les parametres ont ete selectionnes pour les memes

raisons que ceux de la PSPox. Ici, a 1'encontre des hypotheses posees lors de la fabrication de

la solution, les sources de chaleur (helium dans Ie gaz central et puissance) ont due etre

minimisees pour permettre la formation d'un depot. A plus forte enthalpie, la solution projetee

agit comme un jet de sable sur 1'echantillon et deloge les couches deposees dans Ie milieu. II
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reste done un depot mince en bordure et pratiquement aucun depot au centre. Ces faits seront

expliques d'avantage au sous-chapitre 5.2.3 ou il est question de 1'analyse des resultats. Le

debit de solution a ete augmente par rapport a la PSPox CeLaY pour permettre un rendement

interessant. La distance de projection a ete selectionnee pour a la fois eviter 1'ablation des

couches precedentes lors des passages subsequents et en meme temps permettre un rendement

interessant.

TABLEAU 5.2 CONDITIONS EXPERIMENTALES POUR LA PSPNOS

Gaz central (slpm)
Gaz de paroi (slpm)
Gaz d'atomisation (slpm)
Distance de projection (mm)
Puissance (kW)
Debit de precurseur (ml/min)
Pression du reacteur (kPa)
Nombre de passages et duree

27 (Ar)
40 (02)
7.5 (Ar)

180
19.5
13.1
11

90 de 2 sec.

5.3.3 Composition, microstmcture et porosite

L'analyse par diffraction des rayons-X des depots (figure 5.9) montre des pics tres larges pour

1'electrolyte a base de Ce02. II n'y a pas d'evidences que la reaction soit incomplete, mais les

pics de ¥263 et de I^Os peuvent etre caches par les pics de Ce02. L'image MEB en electrons

retro diffuses de la coupe transversales de PSPNOS CeLaY (flgue 5.10) montre que les

elements sont disperses de fa^on homogene. Par contre, la microstmcture ne ressemble pas a

celle d'un depot. En fait, 1'eau de la solution s'est evaporee jusqu'a produire une pate collante

qui a ete deposee sur Ie substrat. Les passages suivants sous Ie plasma permettent de flnir

1'evaporation et la reaction et la fonte. D'ailleurs, certains echantillons realises par PSPNOS

CeLaY consistent uniquement en cette solution visqueuse recouvrant Ie substrat. Ces

echantillons ont ete realises avec seulement 10 passages. Un minimum de 50 passages sont

necessaires pour obtenir un depot solide. II s'agit done plus d'un procede de fhttage que de

deposition. Comme mentionne precedemment (sous-chapitre 4.2), la structure du nitrate de

cerium explique ce phenomene. Une trop grande energie est demandee pour dehydrater Ie

nitrate de cerium et evaporer 1'eau en meme temps.
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Figure 5.9 Spectres de diffraction des rayons-X des poudres initiales (PSPox-CeLaY) et

des depots obtenus par PSPox-CeLaY et par PSPNos-CeLaY.

Des essais ont ete realises en parallele avec la PSPci-YSZ. Ces resultats sont plus prometteurs

pour des raisons energetiques evidentes. Les optimisations ont ete realisees avec Ie PSPa

malgre Ie fait que les produits sont beaucoup plus corrosifs pour 1'appareillage. L'optimisation

de la PSPN03 pourra etre entreprise une fois les parametres de la PSPci determines. Le debit de

solution pourrait etre reduit et/ou la puissance du plasma augmente. Le rendement risque
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d'etre beaucoup plus bas et les parametres permettrent moins de latitude que ceux de la PSPci-

YSZ.

Figure 5.10 Image MEB par electrons retrodiffuses de PSPNoa-CeLaY.

5.3.4 Conclusion

La solution de nitrate de cenum etant homogene. Ie depot final est aussi homogene lorsque

1'echantillon est laisse assez longtemps dans ou sous Ie plasma pour permettre a la reaction de se

completer. Cependant, Ie depot a plutot ete synfhetise par fiittage que par deposition par plasma. U en

resulte une microstmcture tres craquee et un procede peu e£5cace utilisant Ie plasma pour faire un

frittage qui aurait pu etre fait dans un four. Le processus pomrait etre optimise pour obtenir reellement

une deposition par plasma, mais beaucoup plus dif&cilement que Ie procede de PSPci-YSZ.

5.4 Suspension a partir de chlorure

De fa^on a reduire la taille des particules, la projection de solution par plasma a ete envisagee.

La projection de solution de nitrate a ete discutee au sous-chapitre precedant. La projection de

solutions chlorees est discutee dans ce sous-chapitre.
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5.4.1 Condition de proj ection

Le tableau 5.3 expose les parametres de projection pour la PSPa-YSZ. Le debit de solution a ete

selectionne pour obtemr un rendement par passage interessant, tout en permettant une evaporation

complete des solvants dans Ie plasma. La puissance maximale pour 1'appareil a ete selectionnee pour

obtenir une reaction complete meme avec un fort debit. Encore une fois, la buse supersonique couplee

a une faible pression dans Ie reacteur permettent ainsi d'augmenter la vitesse du plasma dans 1'optique

de densifier Ie depot. Les autres parametres ont ete choisis pour les memes raisons que la PSPox-

TABLEAU 5.3 CONDITIONS EXPERIMENTALES POUR LA PSPci

Gaz central (slpm)
Gaz de paroi (slpm)
Gaz d'atomisation (slpm)
Distance de projection (mm)
Puissance (kW)
Debit de precurseur (ml/min)
Pression du reacteur (kPa)
Nombre de passages et duree

27 (Ar)
40(02)
7.5 (Ar)

180
50.3
19.7
11

90 de 2 sec.

5.4.3 Composition, microstructure et porosite

La figure 5.11 montre que la reaction de substitution semble complete avec Ie procede de

PSPci-YSZ (chapitre 4.4). Par centre, les pics etant tres larges il est difficile de conflrmer que

la solution solide obtenue ne contient aucun ¥203 residuel. II serait cependant surprenant que

ce soit Ie cas puisqu'il reste une quantite appreciable de Zr02 non substitue. Aussi, la presence

de traces n'est pas detectee par les images en electrons retrodiffuses. Bien que les proportions

massiques aient ete determinees pour obtenir une solution solide de Zro.92Yo.ogOx, il y a moins

d'yttrium dans Ie produit final. En fait. Ie nitrate d'yttrium etant tres hygroscopique, une

quantite moindre de nitrate d'yttrium a ete pesee au depart, car la masse pesee contenait plus

que Ie 6 moles d'eau par mole d'yttrium que Ie produit devrait contenir. II est done conseille de

non seulement garder ce produit sous atmosphere seche, mais egalement de determiner

periodiquement la concentration massique reelle d'yttrium par spectrophotometrie u.v.

[FASSEL et coil, 1950, FELDMAN, 1949, MOELLER, 1950, RODDEN, 1941, RODDEN,
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1942] ou une autre methode appropriee [BRINTON et coll.1919, LUNDELL et coll., 1919,

MEITES (1963), NICOLARDOT et coll., 1919].

I . • • I

(YSZSOL1 .MM YSZ 8 at %. YSZ PSPd

3000

0
^ 2000

-i= 1000

IYSZ13C.MDQ YSZ 13% norton

A.
43-1D36> Y203 • Yttrium Oxide

43.1484> Corundum • A203

37-1484> Baddeleyite - Zr02

J t
-W.0224> Zr0.92YD.0801.96. Yttrium Zireonium Oxide

,11 , , I,

25 30 35 40 45
Theta(°)

50 55 60 65

'Materials Data. Inc. [SCAN.LftSER|usager]<d:\Dat3Scan\6itzhofeT2»teie-Eye> Tuesday. Oct IS, 20D104i)5p(^DVJADB)

Figure 5.11 Spectres de diffraction des rayons-X des poudres initiales (PSPox-YSZ) et du

depots obtenus par PSPci-YSZ.

Au debut du precede, Ie Zr02 dope avec de 1'yttria est depose sur Ie substrat a la suite des

etapes precedentes d'atomisation, de reaction et de fusion se deroulant dans Ie plasma. Pour

cette partie du precede, 1'echantillon possede une porosite de 9.6 %. Pendant 1'atomisation, une
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partie de la solution injectee dans Ie plasma se depose sur la paroi interieure de la buse

supersonique. Vers la fin du precede, la buse etant trop obstruee, des plaques de ce depot se

delogent et sont projetees sur Ie substrat. Ce phenomene entraine une porosite (21.7 %) accrue

en prenant compte des demieres couches projetees de 1'electrolyte de PSPci-YSZ.

Figure 5.12 Image MEB de PSPci-YSZ.

5.4.4 Conclusion

Les resultats de la PSPci-YSZ sont prometteurs en ce qui conceme 1'homogeneite de la

solution solide finale a condition de bien connaitre les concentrations initiales de tous les

produits de departs. Les problemes de microstructure dus au blocage de la buse pourraient etre

optimises de deux fa^ons. La premiere est de diminuer la distance de projection pour

augmenter Ie rendement par passage et ainsi diminuer Ie temps de 1'experience. En parallele. Ie

debit de solution peut etre reduit. Ces deux parametres permettraient d'eviter 1'obstruction de

la buse. Cette approche sera traitee au sous-chapitre suivant. II est aussi possible d'enlever

completement la buse. Pour ce faire, il ne faut plus envisager la formation de poudres fondues,

mais la formation de vapeur. Ce procede est appele TPCVD (Thermal Plasma Chemical

Vapor Deposition/ Deposition Chimique en phase Vapeur par Plasma Thermique). La

technique de TPCVD etant normalement realisee a tres faible debit de solution, Ie taux de

deposition par unite de temps est tres faible. Cette methode pourrait cependant etre utile pour

faire une tres fine couche d'YSZ recouvrant 1'electrolyte a base de CeOi afm d'eviter la

56



reduction de ce demier a 1'anode. Dans cette etude cependant, cette investigation n'a pas ete

realisee.

5.5 Suspension a partir d'hydroxyde (sonde Tekna)

5.5.1 Condition de proj ection

A 1'aide des solutions a base d'hydroxyde (chapitre 4.4), une etude en fonction des distances

de projection, de la puissance et du substrat a ete realisee. Une etude avec la buse Xi (qui

atomise plus finement) a aussi ete realisee et sera discutee au sous-chapitre 5.6. A faible

distance (110 mm) Ie substrat d'alumine ne resiste pas au choc thermique a 1'exception des

echantillons faits avec la sonde Xi puisque les poudres ne sont plus fondues, done moins

chaudes lorsqu'elles frappent Ie substrat. Des substrats en nickel ont alors ete utilises a 110

mm et en alumine a 150 mm. L'adhesion du depot au substrat sera differente et les fissures

dues au refroidissement pourront etre affectees par Ie choix de substrat, par contre 1'etude

permettra d'evaluer la porosite et 1'homogeneite des depots.

TABLEAU 5.4 CONDITIONS EXPERIMENTALES POUR LA PSP()H

Gaz central (slpm)
Gaz de paroi (slpm)
Gaz d'atomisation (slpm)
Distance de projection (mm)
Puissance (kW)
Debit de precurseur (ml/min)
Pression du reacteur (kPa)
Nombre de passages et duree

27 (Ar)
40 (02)
5 (Ar)

110 et 150
35, 40 et 45

4
11

45 de 1.5 sec.

5.5.3 Composition, microstmcture et porosite

Les figures 5.13 et 5.14 montrent les spectres de diffraction des rayons-X des echantillons de

PSPoH-YSZ pour les distances de 110 mm et 150 mm. Seulement la phase Zro.92Yo.osOi.96 y

est visible a 1'exception du substrat en alumine biphasique qui est aussi detecte a 150 mm. En

ajoutant en exces Ie nitrate d'yttrium, la reaction complete de formation de YSZ se produit.

Aucun pic de ¥203 n'est detecte, mais certains pics de ¥263 pourraient aussi etre englobes
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sous les pics de YSZ. Par contre, 1'analyse en electrons retrodiffuses n'a pas detecte la

presence de regions contenant du Y203 seul. II est aussi tres possible que Ie YSZ obtenu

possede plus de 8 at. % d'yttria, car les spectres de diffraction des rayons-X montrent un faible

decalage des pics meme avec une grande variation de la concentration d'yttria. Pour connaitre

la concentration avec certitude, il faudrait d'abord bien connaitre la concentration initiale

d'yttrium par analyse spectrophotometrique ou en utilisant directement du ¥203 au lieu du

nitrate lors de la synthese de la solution. Cependant, cette experience indique qu'il est possible

d'obtenir une reaction complete avec au moins 8 at. % d'yttrium. Des resultat similaires sont

done fortement anticipes avec des solutions a base d'hydroxyde de cerium et des oxydes des

dopants.
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Figure 5.13 Spectres de diffraction des rayons-X des poudres initiales (PSPox-YSZ) et du

depot obtenu par PSPon-YSZ a 110 mm de distance de projection.
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Figure 5.14 Spectres de diffraction des rayons-X des poudres initiales (PSPox-YSZ) et du

depot obtenu par PSPon-YSZ a 150 mm de distance de projection.

Les figures 5.15 et 5.16 montrent des coupes transversales des depots de PSPoH-YSZ sur

nickel a 110 mm a 45 et 35 kW. A forte puissance. Ie depot est tres dense tel que desire, par

centre, probablement lors de son refroidissement. Ie depot se fissure. Le porte echantillon est

refroidit a 1'eau pendant toute 1'experience. Cependant, pour reduire les contraintes qui

apparaissent apres la projection lors du refroidissement, il faut envisager de mettre en place un

dispositifqui permet de faire varier la vitesse de refroidissement. Une autre option possible est
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de diminuer la puissance et ainsi diminuer les contraintes creees pendant la projection. La

figure 5.16 illustre cependant une perte en densite consequente. Une autre avenue est

d'augmenter la distance de projection pour encore une fois diminuer les contraintes en

reduisant la chaleur atteignant Ie substrat. Les figures 5.17 et 5.18 montrent les echantillons

projetes a une de distance de projection de 150 mm sur un substrat d'alumine. Encore une fois,

a haute puissance. Ie depot est tres dense et comporte des fissures. Cependant, elles sont moins

importantes et moins nombreuses. A plus faible puissance, la porosite augmente et les fissures

n'apparaissent plus, de la meme fa9on qu'a la distance de 110 mm.

Figure 5.15 Image MEB de PSPon-YSZ. Figure 5.16 Image MEB de PSPou-YSZ

a 110 mm de distance de travail et 45 kW. a 110 mm de distance de travail et 35 kW.

Porosite : 3.1 %. Porosite : 5.7 %.

Figure 5.17 Image MEB de PSPou-YSZ Figure 5.18 Image MEB de PSPoH-YSZ

a 150 mm de distance de travail et 45 kW. a 150 mm de distance de travail et 40 kW.

Porosite : 3.3 %. Porosite : 6.1 %.
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5.5.4 Conclusion

La projection par PSPon-YSZ permet d'obtenir un electrolyte d'YSZ avec un spectre de

diffraction des rayons-X identique a celui des poudre commerciales. II serait interessant de

faire une etude statistique de la porosite et de la presence ou non de fissures en fonction de la

distance de projection, de la puissance et du substrat. En effet, pour eviter les problemes de

flssuration, un substrat ayant un coefficient d'expansion thermique semblable au depot

pourrait simplement resoudre Ie probleme. Puisque, dans Ie projet global de synthese d'une

pile a combustible, 1'electrolyte doit etre projete sur 1'anode qui sera composee a environ 70%

d'electrolyte, il serait bien d'inclure ee parametre dans 1'etude statistique. Pour ce faire, il serait

aussi possible de deposer 1'electrolyte dense sur un electrolyte poreux fabrique precedemment

avec la technique de PSPon-YSZ avec la sonde Xi (sous-chapitre 5.6). Cette technique permet

de fabriquer des depots poreux et epais rapidement et il ne suffirait que de changer la sonde

pour augmenter la densite du depot. Si Ie depot realise avec la sonde Xi est assez epais, les

problemes de contraintes thermiques devraient etre resolus au moins a grande distance de

projection.

5.6 Suspension a partir (Thydroxyde (sonde Xi)

5.6.1 Condition de projection

Le tableau 5.5 indique les parametres experimentaux pour la PSPon-YSZ (sonde Xi)

(composition: chapitre 4.4). Une etude comparative entre la PSPon-YSZ (sonde Tekna) et la

PSPoH-YSZ (sonde Xi) avec les memes parametres de projection permettra d'evaluer 1'effet de

la taille des gouttelettes.

TABLEAU 5.5 CONDITIONS EXPERIMENTALES POUR LA PSPon (SONDE Xi)

Gaz central (slpm)
Gaz de paroi (slpm)
Gaz d'atomisation (slpm)
Distance de projection (mm)
Puissance (kW)
Debit de precurseur (ml/min)
Pression du reacteur (kPa)
Nombre de passages et duree

27 (AT)
40 (02)
7.5 (Ar)

110
45
4
11

90 de 1.5 sec.
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5.6.2 Composition, microstmcture et porosite

La sonde Xi produit des gouttelettes deux fois plus petites que celles produites par la sonde

Tekna [ BAILLARGEON, H. (2001)]. Lorsque ces gouttelettes arrivent dans Ie plasma, elles

sont evaporees puis fondues. Vue leur petite taille et aidees par la perte de chaleur due a la

buse supersonique, elles sont refroidies sous forme de poudre avant d'atteindre Ie substrat. Par

centre, 1'energie cinetique qu'elles acquierent par 1'augmentation de vitesse est transforme en

energie thermique lors de leur impact sur Ie substrat. Ce phenomene permet une fonte

superflcielle de la surface des poudre qui vont ainsi etre soudees les unes aux autres tres

fortement. Les figures 5.19 et 5.20 montrent les resultats obtenus par PSPoH-YSZ (sonde Xi).

Cette technique ne s'applique pas directement a la synthese d'electrolyte vue la grande porosite

evidente, mais elle est presentement exploree par M. Glen Lemoine (communications privees)

pour la synthese des anodes avec 1'ajout de nickel. Elle pourra aussi, comme mentionne

precedemment servir a fabriquer des couches poreuses de coefficient d'expansion thermique

similaire aux electrolytes afin d'yprojeter des electrolytes denses et eviter les fissures.

Figure 5.19 Image MEB de PSPoH-YSZ a Figure 5.20 Image MEB de PSPon-YSZ a

110 mm de distance de travail et 45 kW avec 110 mm de distance de travail et 40 kW avec

la sonde Xi. la sonde Xi.
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5.7 Conclusion

Plusieurs techniques de projection de suspension ou de solutions ont ete etudiees dans ce

chapitre. D'abord, la projection de suspension a base d'oxyde (PSPox) tant de zirconium que

de cerium. Les poudres d'oxyde disponibles sur Ie marche ont un diametre trop grand pour

synthetiser des suspensions stables. Pour la meme raison, elles ne peuvent etre fondues

completement dans Ie plasma. II est cependant possible de fabriquer des oxydes de plus petites

tallies par des techniques de sol-gel. La projection directe des solutions ou suspension a ete

etudiee plutot que de fabriquer ces poudres pour en faire ensuite des suspensions et de les

projeter par PSP ou de les synthetiser deja melangees et de les projeter par PPP. D'abord, la

projection de solutions de nitrate a ete un echec etant donne la quantite d'energie necessaire a

la formation d'oxyde a partir de nitrate hydrates. La PSPci a montre des resultats interessants

en terme d'homogeneite, mais laissait a desirer en terme de porosite. En effet, les conditions

utilisees conduisaient a 1'engorgement de la buse supersonique et a la porosite excessive

consequente. En reduisant Ie debit de solution et la distance de projection, des resultats tres

prometteurs ont ete obtenus par PSPoH. Les depots sont homogenes et ne contiennent que la

phase YSZ desiree. Ceux produits avec une haute puissance ont une porosite adequate pour

1'utilisation comme electrolyte. Cependant, ils se fissurent lors du refroidissement des

echantillons. La diminution de la puissance et de la distance permet de reduire Ie nombre et la

taille des fissures, mais la porosite augmente en parallele. Deux options sont done suggerees :

soit de faire une analyse statistique en fonction de la distance et de la puissance et/ou de

projeter sur un substrat de coefficient d'expansion thermique similaire a 1'electrolyte et

resistant au choc thermique. Dans cette optique, il serait possible de projeter sur des

echantillons d'electrolyte poreux fabriques par PSPoH (sonde Xi). Cette demiere technique de

projection est egalement exploree pour la synthese des anodes pour les SOFC.
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6 MESURES DE CONDUCTIVITE IONIQUE

6.1 Revue de litterature

6.1.1 Conductivite electrique

La conductivite electrique est determinee a la fois par Ie nombre et la mobilite de chaque

porteur de charge. A concentration egale, c'est la mobilite qui determinera la conductivite

predominante. Dans un oxyde de type fluorite, la mobilite des defauts electroniques est

environ 102-10 fois plus grande que celle des defauts ioniques, alors une faible concentration

d'electron peut avoir un grand effet sur la conductivite totale. Pour avoir un meilleur

conducteur ionique, il faut soit augmenter la mobilite des ions en augmentant Ie nombre de

lacunes sans toute fois qu'elles s'ordonnent ou bien il faut diminuer la mobilite des autres

porteurs. La conductivite electrique de tout solide peut s'exprimer ainsi [KILNER et coll.,

1981]:

^,=2>, <6-1)
J

o,=C,Z,^, (6.2)

",.,=ZC^, (6.3)
J

Ou:

a,: conductivite partielle de chaque porteur de charge (S/m)

Cj: nombre de porteur de type j (m )

Z/: nombre de charge electronique e (C)

Hy: mobilite electrique des porteur de charge dans Ie solide (mzS'lV-I)

Lorsque plusieurs porteurs de charge sont impliques. Ie nombre de transport peut etre utilise

pour visualiser 1'apport de chacun des porteurs a la conductivite totale [KILNER et coll.,

1981]:
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(*= Ok /ECT, (6-4)
J

tion =0 io,, /(a ion+0 dec) (^'t

Ou:

th: nombre de transport de chaque porteur k

(jf : conductivite ionique

Og/gc '• conductivite electronique

La mobilite des differents porteur ne varie pas de la meme intensite en fonction de la

temperature et de la composition des gaz en equilibre. A temperature constante, il y a une

pression partielle d'oxygene minimale en dessous de laquelle la conductivite electronique par

les trous sera predominante et une pression partielle maximale au dela de laquelle la

conductivite electronique par les electrons libre sera predominante. A pression constante, il y a

une temperature maximale au-dela de laquelle la conductivite electronique predomine aussi,

car Ie nombre de porteur de charge electronique augmente plus vite avec la temperature que

ceux ioniques (figure 1.5, [DESPORTES, 1994]). La presence de porteur de charge

electronique mobile peut done detmire les proprietes electrolytique d'une ceramique. Une

ceramique aura de telle proprietes seulement si la conductivite ionique predomine sur celle

electronique [PATTERSON, 1974]. La conductivite electrique est fonction de la temperature

et de la pression selon les equations suivantes [INABA et coll., 1996] :

GT=Aexp(-EjkT) (6.6)

Ou:

A: facteur pre-exponentiel,

Ea '. energie d'activation pour la conductivite electrique

La conductivite electrique totale est la somme de la conductivite ionique, de la conductivite

des electrons et de la conductivite des trous :

^t=(Jion+Ge.+(Jh (6J)

Ou:
o,on : conductivite ionique
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c^ : conductivite des electrons

cy/,: conductivite des trous

Chaque partie peut etre exprimee par des equations exponentielles :

o __J-0^/\ (6.8)
•ion.^ ion =^ionGXP( """"/kT ^

Op/npvrJ ~^h/' hj~X'i CAH ~/kT
(6.9)

^-^^-%] (6-10)

Ou:

p^ : Pression partielle du gaz
X2

a : facteur pre-exponentiel

Q: energie d'activation

n : facteur determine par une structure ou les defauts predominent

Le domaine ionique est defini par la relation suivante [DESPORTES, 1994]:

CTh + CTe ^ O.OlCTion (6.11)

ou

tion ^ 0.99 (OUtelec < 0.01) (6.12)

La figure 6.1 [INABA et coll., 1996] illustre les differents domaines de conductivite en

fonction de la pression et de la temperature. Le domaine de conductivite ionique est determine

en mesurant Ie nombre de transport et en prenant tion en fonction de la temperature et de la

pression. Le nombre de transport ionique diminue avec 1'augmentation de la temperature et

lorsque la pression partielle d'oxygene diminue. La figure 6.2 [INABA et coll., 1996] montre

Ie domaine electrolyte pour plusieurs oxydes de type fluorite.
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^P.—^^l-nL^-^

(7h Domain

6^

Electrolytic domain

LO<^=-"(-<JSf)+nLDGt-

\/T-

Figure 6.1 Relation entre Ie

domaine electrolytique et les domaines

electroniques selon Ie log Px2 en

fonction de 1/T [INABA et coll., 1996].
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Figure 6.2 Domaine electrolytique (ti ~1)

pour differents oxydes de type fluorite. (1)

CSZ, (2) YDT, (3) (Y203)o.o5(Ce02)o.95, (4)

(CaO)o.i5(La203)o.85, (5) 0^203)0.27(^203)0.73,

(6) Ceo.gGdo.iOi.9. La temperature est en kilo

Kelvin [INABA et coll., 1996].

6.1.2 Conductivite ionique

La conductivite ionique est la somme du produit des ni concentration par les p-i mobilite des

porteurs de charge [INABA et coll., 1996] :

^=E",^ (6.13)

Dans Ie cas des conducteurs d'oxygene ionique, la conduction ce produit via la conduction de

lacune ionique:

C.=CA^ (6.14)
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Ou:

q: charge

v: lacune

Cy: nombre de lacune d'anion par unite de volume (cm'3)

Le nombre de lacune d'anion par volume peut etre represente par:

(6.15)
Cv=|VoHl-|Vo|^o

Ou:

Vol :

charge negative

concentration de lacune d'oxygene

Selon la relation de Nemst-Einstein la conductivite ionique est decrite par:

cT={A1c^)ixp(-AHm/kT) (6.16)

A'= (4e2 lk)a\oNo exp(A5, Ik) (6.17)

Ou:

No'. nombre de site d'oxygene par unite de volume

AHm'. enthalpie d'activation de diffusion

k: constante de Boltzman

a : distance de saut (Tune lacune

vo : frequence appropriee de vibration de la maille

ASm'. entropie d? activation de diffusion

Pour de petite valeurs de |V o | 1'equation 6.16 peut etre approximee par:

(6.18)
aT=^'|V exp(-A7^, IkT)
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6.1.3 Effet de 1'association des defauts.

Les lacunes sont formees par les dopants et y sont liees pour fonner des associations de

defauts. Cette energie de liaison est due aux attractions coulombiennes des defauts crees par

leur charge effective dans la maille, ainsi qu'a Feffet de relaxation de la maille autour du

defaut. Cette demiere depend aussi de la charge effective, mais egalement de la grosseur du

dopant et de la polarisabilite du cation [KILNER et coll., 1981 et INABA et coll., 1996]. Le

rayon critique est Ie rayon ionique du dopant dont la substitution de 1'hote ne cree ni

expansion rd contraction de la maille fluorite de 1'hote. Pour 1'oxyde de cerium, Ie rayon

ionique critique pour un cation 2+ serait 0.1106 nm et 0.1038 nm pour un cation 3+ [INABA

et coll., 1996].

Dans Ie cas d'un cation 2+, une seule possibilite d'association est possible avec une lacune

d'oxygene. En prenant comme exemple 1'association d'un cation dopant Ca 1'equation

suivante est obtenue [KILNER et coll., 1981 et INABA et coll., 1996] :

.••1/ „ „•• (6-19)
\Ca'M^o\ ^Ca'M+Vo

Ou

' ; charge positive

x: charge neutre

Le second cas est celui d'un cation 3+ (ex: yttrium) qui s'associe la plupart du temps avec une

seule lacune en oxygene et avec une charge positive (equation 6.20) ou qui forme une

association neutre (equation 6.21) [KILNER et coll., 1981 et INABA et coll., 1996]:

(6.20)
'•M v 0 f ~-IM T v 0

(6.21)
^Vo^!>=2y^+Vo

L'association 6.20 est beaucoup plus probable. Lors de la synthese de ces electrolytes a tres

haute temperature, les cations sont mobiles dans la maille elementaire et sont par ce fait
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distribues de £09011 aleatoire. Us sont ensuite figes a 1'endroit ou il se trouvent lorsque

1'electrolyte est refroidi a la temperature de la piece. Pour obtenir des associations neutres, il

faudrait que deux cations soient adjacents ce qui est peu probable avec une faible

concentration et a une temperature sous les 1200 K a laquelle les cations sont peu mobiles

[KILNERet coll., 1981].

L'equation 6.22 est obtenue en appliquant la loi d'action de masse a 1'equation 6.19 [KILNER

et coll., 1981 et JNABA et coll., 1996].

[c<vo] _..^ (6'22)

Ca'^Vo

=^(T)

En substituant par les conditions de neutralite electrique dans la maille : \Ca'^ J = | V o

1'equation 6.16 devient:

Vo I =1 c^v'o'y w (6.23)

Pour une association complete des defauts :

^A/VO » v Ca'^VM v 0 =c
(6.24)

M

Ou:

CM'- concentration totale de dopant exprimee en fraction des sites de cations

Cela signifie que lorsqu'aucune dissociation ne se produit, tous les cations dopants sont lies a

une lacune d'oxygene et la constante d'equilibre KA peut etre etendue a:

KA=(l/W)exp(ASA/k)exp(-/^HA/kT) (6.25)

Ou:

W: nombre d" orientation possible des associes
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ASA '. entropie d'association

A% : enthalpie d'association

La substitution des equations 6.24 et 6.25 dans 1'equation 6.23 donne:

(6.26)
Vo =<[CaM}2wY2exp(ASA/2k)Gxp(-AHA/kT)

La substitution de 1'equation 6.26 dans Fequation 6.18 permet d'obtenir :

oT=A'([CM'\/2W}!/lexp(&SA/2k)exp [-&H»+&^-)/kT\ (6-27)

Par des equations similaires a celles des cation 2+ 1'equation suivante est obtenue pour les

cations 3+ :

GT=(A'/W)exp(^SA/k)GX^(-AHn,+AHA)/kT} (6.28)

Dans Ie cas de 1'oxyde cerium dope avec un cation 3+ Ie facteur pre-exponentiel A peut etre

defmi par;

A=={4e2/kW)a2VoNoGX^ASm/k)xGX^A/k) (6.29)

Ea^AHm+AHA (6.30)

Le troisieme cas suppose que les lacunes d'oxygene sont completement libres et la

conductivite augmente proportionnellement avec la concentration de dopant. Cette situation se

produit a haute temperature [KILNER et coll., 1981 et INABA et coll., 1996] :

aT = AC^ exp(-A7^, /^T) (6.31)

A des concentrations plus grande que 8 at. %, 1'hypothese de la solution diluee n'est plus

valide. Une forte dependance de Ea en fonction de la concentration est observee. Ea devient

aussi dependant du facteur preexponentiel A. La dependance a la composition peut etre

expliquee par un tenne supplementaire d'energie libre dans la conductivite. Ce tenne pourrait

etre relatif a 1'energie libre pour ordonner un oxyde de type fluorite [KILNER et coll., 1981].
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En considerant ASm constant, deux possibilites peuvent etre envisagees pour augmenter la

conductivite electrique, soit de maximiser vo et ASA pour augmenter A dans 1'equation 6.29.

Pour augmenter VQ a une temperature donne, il faut diminuer la temperature de fusion de

1'oxyde jusqu'a ce que la courbe de la diffusion en fonction de la temperature normalisee

(Tm/T) approche 10'4 cm2/s au point de fusion. Le mecanisme pour augmenter ASA n'est pas

bien connu jusqu'a present, mais il sera probablement efficace de dope avec deux ou trois

dopants pour diminuer 1'ordre des defauts [INABA et coll., 1996].

La seconde possibilite est de diminuer 1'energie d'activation AHA dans 1'equation 6.30 en

considerant AHm constante. Pour ce faire, les rayons ioniques critiques doivent etre utilises,

soit 0.111 et 0.104 pour des cations divalent et trivalent respectivement pour 1'oxyde de

cerium. Pour obtenir ces rayons avec une combinaison de dopants, un melange ayant un rayon

critique moyen de la valeur du rayon critique devrait etre efficace [INABA et coll., 1996].

6.2 Plan complexe d'impedance

Le concept d'impedance electrique a ete introduit par Oliver Heaviside dans les annees 1880.

II a ensuite ete presente en terme de vecteur et de representation complexe par A.E. Kennelly

et C.P. Steinmetz [MACDONALD, 1987]. L'impedance electrique (Z(o)) est un element de

circuit definie par:

Z(<y)=%/ (6-32)

Ou U est la tension sinusoidale appliquee et I est la courant resultant:

E = E exp (jcot) (6-33)

i = / exp (icot + 0) (6'34)

Ou:

•^ phaseur de voltage
E:

• phaseur de courant

j=^p[ : nombre imaginaire
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CD : frequence angulaire

t: temps

0: difference de phase entre Ie voltage et Ie courant

La figure 6.3 [BARD, 1980] presente la relation entre Ie courant altematifet Ie voltage.

e or /

Figure 6.3 Diagramme des dephaseurs montrant la relation entre Ie signal de courant

altematif et Ie signal de voltage a la frequence w.

Z(co) est un nombre complexe qui se decompose en une partie reelle Re(Z) = Z et une partie

imaginaire Im (Z) = 2".

Z((Q) = Zf + iZ" (6.35)

Le module de Z(co) peut se defmir par:

|Z|2 = (Z')2 + (Z")2 (6.36)

Les relations suivantes peuvent etre etablies entre les differentes grandeurs:

^ArctgS, <6-37)
tJ

r = \Z\cos^ (6.38)

Zfl = \Z\sin^ (6.39)

Lorsque la frequence angulaire varie, 1'extremite du vecteur impedance decrit une courbe dans

Ie plan complexe d'impedance. Un exemple avec un circuit simple est illustre a la figure 6.4

[DESPORTES, 1994]. Son impedance peut etre decrite par 1'equation suivante:
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Z(C7)=|

Ou:

r+ _g_
1 + (6)T)2

-1\ Rot
1 + (G)T)2

=Zf-iVf
(6.40)

z- = RC: est la constante de temps d'un circuit en parallele RC.

L'equation 6.40 peut etre reduite a celle d'un demi cercle en eliminant (Qt des parties reelle et

imaginaire. Ce demi cercle a un rayon R/2 et est centre a (r +R/2) sur 1'axe reel. La valeur de r

est obtenue lorsque Ie demi cercle coupe 1'axe reel a (Q—>OO et (r + R) lorsque co—>0.

(6.41)[(Z'-r)-f]2.(Z")^(^

R

rvVi

L-\

(a)

(b)
e<

Q).

(c)

jog to

log®

Figure 6.4 Representation de 1'impedance complexe d'un circuit, (a) circuit electrique, (b)

diagramme complexe correspondant (plan de Nyquist), (c) representation du modele |Z| et du

dephasage <D en fonction de la pulsation (plan de Bode) [DESPORTES, 1994].

Avec cette methode, un systeme d'impedance complexe Z, ou d'admittance complexe Y (Z =

7/V), de 1'echantillon est mesure pour un large plateau de frequences (generalement 10'3 a 106
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Hz et est graphiquement represente comme montre a la figure 6.5 [DIKMEN et coll., 1998].

Le spectre consiste en plusieurs demi-cercles, 1'un representant la resistivite des grains (Rjj),

un second celle des joints de grain (Rg) et un troisieme pour la reaction redox a 1'electrode

(Re). Ces demi-cercles sont assignes a un circuit equivalent et a une constante de temps ou

temps de relaxation particulier. A basse frequence. Ie demi-cercle est du a la reaction a

1'electrode, a frequence intermediaire. Ie demi-cercle est cause par la frontiere des grains, puis

a haute frequence 1'interieur des grains donne un troisieme demi-cercle. Les electrodes sont

representees par un circuit equivalent ou Ce est la capacitance de la double couche et Re estla

resistance de transfert de charge. La resistance au sein des grains est representee par Rb en

parallele avec une capacitance geometrique Cb. Les joints de grain peuvent etre plus

compliques, car ils representent a la fois une composante en parallele et en serie avec les

grains. Normalement, la resistance des joints de grain est beaucoup plus grande que celle du

grain alors seule la contribution en serie est consideree. Les joints de grain sont alors

representes par une resistance Rg et une capacitance Cg [KILNER et coll., 1981].

Re
r-WAWA-i r-W/W-n ^A\W^/~i

(a)
l-I^J

Cb C9

I
(b)3

0
N

fb

Rb

<—frequency

fo

,L ^ J<-

fe

-RS_._.
r(ohm)—>>

Figure 6.5 Circuit equivalent idealise. (a) Rb, Rg et Re representent respectivement les

resistances des grains, des joints de grain et des electrodes et (b) diagramme d'impedance

complexe pour un electrolyte en ceramique [DDCMEN et coll., 1998].

Les figures 6.6 a 6.8 montrent les effets de la temperature, de la composition et de la pression

partielle d'oxygene [DESPORTES, 1994]. A la figure 6.9, seul Ie demi-cercle a basse

frequence lie aux reactions aux electrodes varie.
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1)T=441°C

2) T = 460°C
3} T = 505°C

20 h

200
- .. _ ^ Z( (k^)

"x---~-

Figure 6.6 Evolution des diagrammes d'impedance en fonction de la temperature sous une

pression d'oxygene de 1 bar pour la cellule 02, Pt/ (Ce02)i-x - (Ca0)x / Pt, 02 [DESPORTES,

1994].

i:^
N

(CeQ2)w-<CaO),

x=0,OC!3S
^ "

T=. 56^0
P02=l atln

0 --^^__, -X' 100 200 •X1

M*N%
Figure 6.7 Evolution des diagrammes d'impedance avec la composition de 1'electrolyte

pour la cellule 02, Pt/ (Ce02)i-x - (Ca0)x / Pt, Oi a 505 °C sous une pression d'oxygene de 1

bar [DESPORTES, 1994].
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Figure 6.8 Evolution des diagrammes d'impedance en fonction de la pression partielle

d'oxygene de 1 bar pour une cellule 62, Pt/ (Ce02)i-x - (Ca0)x / Pt, 62 a 505 °C

[DESPORTES, 1994].

6.3 Experimentation

6.3.1 Instrumentation

La figure 6.9 montre Ie montage experimental pour les mesures d'impedance. En A se trouve

un Solartron SI 1287 Electrochemical Interface, en B un Solartron SI 1260 Analyseur de

frequence, en C un four Thennolyne 21100 Tube furnace et en D un controleur Eurotherm. Un

thermocouple de type K de la compagnie Omega permet de mesurer la temperature au centre

du four ou se trouve la cellule electrochimique.
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Figure 6.9 Montage experimental pour les mesures d'impedance. (A) Solartron SI 1287

Electrochemical Interface, (B) Solartron SI 1260 Analyseur de frequence, (C) four

Thermolyne 21100 Tube furnace et (D) controleur Eurotherm.

Les figures 6.10 et 6.11 illustrent les cellules electrochimiques utilisees pour les mesures

d'impedance sur des echantillons standards de YSZ 8 at. % de 0.016 cm d'epaisseur de la

compagnie Fuel Cell Technologies LTD. La cellule illustree a la figure 6.10 permet de faire

les mesures d'un seul cote. En A sont illustres les contacts d'or, en B 1'echantillon d'electrolyte

et sur celui-ci, pointees par les fleches, les electrodes peintes en or et en C les fils d'or servant

au contact avec les appareils Solartrons. La figure 6.11 montre la cellule servant a faire les

mesures des deux cotes. En A est illustre 1'electrolyte et en B les electrodes d'or.



Figure 6.10 Cellule electrochimique permettant les mesures d'impedance avec les

echantillons possedant des electrodes d'un meme cote. (A) contacts d'or, (B) electrolyte et

electrodes peintes en or pointees par les fleches et (C) fils d'or servant au contact avec les

appareils Solartron.

Figure 6.11 Cellule electrochimique permettant les mesures d'impedance avec les

echantillons possedant des electrodes de chaque cote. (A) electrolyte, (B) electrodes d'or.
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6.3.2 Experimentation

Les mesures d'impedance detaillees au tableau 6.1 ont ete faites sur des echantillons de YSZ 8

at % decrits au tableau 6.2.

TABLEAU 6.1 CONDITIONS EXPERIMENTALES POUR LES MESURES
D'lMPEDANCE

Potentiel ac

(mV)
10

Frequence initiale

(Hz)
500000

Frequence finale

(Hz)
1

Temperature

(°C)

400,500, 600, 700, 800, 900 et 1000

TABLEAU 6.2 DIMENSION ET POSITION DES ELECTRODES

Echantillon

Taille des electrodes

Position des electrodes

Schema

(en gris : electrolyte,

en noir: electrode)

A
0.1 x 1 cm

neme cote, separee

de 2 cm

B

.1 x 2.5 cm(toutela

largeur de

1'electrolyte)

meme cote, separees

de 2 cm

c
cercle de 0.5 cm de

diametre

De chaque cote, face

a face

i?;g»!;u%a%i.

La figure 6.12 montre les mesures de voltamperometrie cyclique pour 1'echantillon A. Le

tableau 6.3 donne les pentes des voltamprogrammes pour les differentes experiences. Les

pentes inverses representent la resistance a la reaction a 1'electrode. La figure 6.12 montre qu'a

1000 °C la resistance augmente, car 1'or est pres de son point de fusion.
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Figure 6.12 Voltamperometrie cyclique a 600. 800, 900 et 1000°C pour 1'electrolyte Al
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TABLEAU 6.3 RESISTANCE DE L'ECHANTILLON DE YSZ A PARTIR DES
PENTES I EN FONCTION DE E

Echantillon

A2*

A2
Al*

A2

A2

Al

A2

A2

Al

B

B

B

B

B

c

c

c

c

c

c

Temperature

initiale

(°C)

416

517

605

600

709

810

803

917

1013

417

508

605

709

812

610

707

806

515

608

714

Temperature

finale

(°C)

409

513

600

596

703

800

797

895

987

417

508

601

702

805

595

693

779

512

602

704

Conductance

(n-')

931 x 10'7

6.39 xl0-6

1.25 x 10-5

1.39 xl0-5

5.10 x 10-5

2.19 xl0-4

1.61 x 10'4

4.36 x 10'4

2.24 x 10-4

1.60 x 10'6

7.49 x 10~6

3.62 x 10'5

1.38 x 10-4

3.81 x 10'4

5.60 xl0-8

9.62 x 10-7

1.11 x 10~6

2.64 x 10-6

8.99 x 10'6

4.04 x 10'6

Resistance

(0)
1.07 xl06

1.57 xl05

7.98 x 104

7.17 xl04

1.96 xl04

4.57 x 103

6.20 x 103

2.29 xl03

4.47 x 103

6.26 x 105

1.34 x 105

2.76 x 104

7.26 x 103

2.62 x 103

1.79 xl07

1.04 xl06

9.03 x 105

3.79 xl05

1.11 xl05

2.47 xl05

*A1 et A2, sent deux series d'experience faites avec Ie meme echantillon A.
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La figure 6.13 illustre des exemples de plans complexe d'impedance mesures pour les

echantillons A, B et C.

-2,OE+04

5,OE+03
0,OE+00 1,OE+04 2,OE+04 3,OE+04

z'(n)

-1,OE+05

-8,OE+04 ^

-6,OE+04 -|

500 °C AA

+B

•c

on
2,OE+04

0,OE+00 5,OE+04 1,OE+05
z'(n)

L5E+05

-200

-150
d
^ -100

-50

0

500 °C 41
•c

•
•

•
•

•

1450

0 50 100 150 200 250
z'(n)

Figure 6.13 Graphiques complexes d'impedance mesures a 600 C et a 500 C pour les

echantillons A, B et C et agrandissements a 600°C et a 500 C pour 1'echantillon C.

Le tableau 6.4 decrit les resultats des mesures d'impedance et les compare avec ceux de la

litterature. Ces resultats sont portes en graphique a la figure 6.14. L'equation 6.42 a ete utilisee

pour calculer la resistivite specifique a partir de la resistance determinee par les mesures

d'impedance. Pour les temperatures de 400 °C a 600 °C inclusivement, seule la conductivite

ionique des grains a ete prise en compte. La conductivite ionique totale (grain et joint de
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grain) a ete calculee pour les temperatures plus elevees. L'equation 6.43 permet par la suite de

calculer la conductivite ionique totale.

R=p-^ (6-42)

o=p-' (6-43)

Ou:

R: Resistance

p : resistivite specifique

/: distance entre les deux electrodes

A: aire de 1'electrode

or: conductivite ionique
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Exemple de calcul pour 1'echantillon A (temperature 509 a 507 C) :

p ^ RA ^ r8.642xlQ44Yl cm x 0.016cm) ^ ^^ ^ ^
2 cm

cm

a=i= 1
P 6.914 xl02^ cm

= 1.45 xl0-3 ^-W1 = 1.45 xl0-3 S cm-1

0
^
0

l.OE+00

l.OE-01

l.OE-02

l.OE-03

l.OE-04

l.OE-05

D A ° B A C • litterature

t
fi
^

D
0
A

a
0

t

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Temperature ("C)

Figure 6.14 Representation graphique de la conductivite (o) en fonction de la temperature

pour les experiences A, B et C et les valeurs tirees de la litterature.

II est possible de lineariser la courbe obtenue a la figure 6.14 en portant en graphique Ie

log(oT) en fonction de 1/T. Ce graphique est presente a la figure 6.15. Selon 1'equation 6.6 la

pente permet de determiner 1'energie d'activation pour la conductivite electrique (ionique et

electronique) par porteur de charge et 1'ordonnee a 1'origine donne Ie logarithme du facteur

pre-exponentiel A.
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Exemple de calcul:

Ea = -mk

Ou:

m = pente

Pour 1'echantillon A, la pente est tiree de 1'equation de la droite pour Fechantillon A de la

figure 6.15:

Ea = 10330 K x 1.38066 x 10'23 JK'1 = 1.43 x 10'22 kJ/parporteur de charge

Pour les echantillons B et C les energies d'activation obtenues experimentalement sont

respectivement de 1.40 x 10'zz kJ/par porteur de charge et de 1.57 x 10'zz kJ/par porteur de

charge. II n'y a pas une grande difference entre les echantillons A et B, par contre,

1'echantillon C a une energie d'activation environ 10 % plus elevee que les echantillons

mesures d'un seul cote. Cependant cette droite etant determinee avec seulement trois points, la

valeur obtenue ne permet pas d'affirmer statistiquement qu'elle est differente de celle des

echantillons A et B. D'ailleurs, 1'erreur sur la pente de Pechantillon C est trop grande pour dire

que les valeur des pente sont differentes.
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TABLEAU 6.4 RESULTATS DES MESURES DE LA CONDUCTIVITE
IONIQUE POUR LES EXPERIENCES A, B ET C
Echantillon

A

A

A
A
A

A

A

A
A

B

B

B
B

B

c

c
c

Tl
moyenni

(°C)
408

509

602
607
708

808

805

905
1005

412

506

607
706

805

512

609
709

TF
moyenm

(°C)
407

507

598
603
703

803

798

896
998

411

504

603
701

799

507

603
697

Resistance
moyenne

(")
(6.688 ± 0.048) x 105

(8.642 ± 0.036) xl04

(1.838 ± 0.044) xl04
(2.199±0.052)xl04
(1.534 ± 0.037) xl04

(3.218±0.059)xl03

(5.303 ± 0.089) xl03

(1.465 ± 0.032) xl03
(1.064 ± 0.013) xl03

(4.445 ±0.046) xl 0s

(6.822 ± 0.020) xl04

(1.594 ± 0.020) xl04
(7.587 ± 0.074) xl03

(2.999 ± 0.038) xl03

(1.564 ± 0.020) xl02

(2.436 ± 0.026) x 10'
(1.088 ± 0.003) xl01

Resistivite
specifique

(Oem)
5.350x10'

6.914 xl02

1.470xl02
1.759 xl02
1.227xl02

2.574 xl01

4.242 x 101

1.172xl01
8.512x10"

8.890x10'

1364 x103

3.188 xl02
1.517 xl02

5.998 xl01

1.919 xl03

2.989x10'
1.335 xl02

Conductivite
lomque
(S/cm)

(1.87 ± 0.11) xl0-4

(1.45 ± 0.09) xl0-3

(6.80 ± 0.43) xl0-3
(5.68 ± 0.36) x 10-3
(8.15±0.52)xl0-3

(3.88 ± 0.24) xl0-2

(4.55 ± 0.14) xl0-2

(8.53 ± 0.54) xl0-2
(1.17±0.07)xl0-l

(1.12±0.04)xl0'4

(7.33 ± 0.27) xlO-4

(3.14±0.12)xl0-3
(6.59 ± 0.25) xl0-3

(1.67±0.06)xl0-2

(5.21 ± 0.23) xl0-4

(3.35 ± 0.14) xl0-4
(7.49 ± 0.32) x 10-3

Conductivite ionique
(litterature)

(S/cm)
3.73 x 10-4 (450 °C) (1)
4.12xlO-4(450°C)(2)
4.27xlO-4(450°C)(3)

1.03xl0-3(l)
9.9 x 10-4 (3)
1 x 10-3 (4)

2.64 x 10-3 (ca) (5)
2.64xl0-3(ca)(5)
2.26 x 10-2 (ca) (5)
7.15xl0-3(ca)(5)

3.4xl0-2(l)
2.5 xl0-2 (3)
3.4 xl0-2 (3)
5.5 xl0-2 (6)

3.01 x 10-2 (7)
3.4xl0-2(l)
2.5 x 10-2 (3)
3.4 xl0-2 (3)
5.5 xl0-2 (6)

3.01 x 10-2 (7)
7.01 x 10-2 (ca) (5)

8.9 x 10-2 (3)
1.4 xl0-1 (3)

3.73 x 10-4 (450 °C) (1)
4.12xlO-4(450°C)(2)
4.27 x 10-4 (450 °C) (3)

1.03xl0-3(l)
9.9 x 10-4 (3)

1 x 10-3 (4)
2.64 x 10-3 (ca) (5)
2.26 x 10-2 (ca) (5)
7.15xl0-3(ca)(5)

3.4 x 10-2 (1)
2.5 x 10-2 (3)
3.4 x 10-2 (3)
5.5 x 10"2 (6)

3.01 x 10-2 (7))
1.03xl0-3(l)
9.9 x 1(T( (3)

1 x 10-3 (4)
2.64 x 10-3 (ca) (5)
2.26 x 10-2 (ca) (5)
7.15xl0-3(ca)(5)

(1) : [VITING et coll.,
[ORLIUKAS 1991], (5) :

1998], (2) : [VERKERK et coll. 1982] (3) : [VLADISLAV et coll., 1999] (4)
[SCHOULER, 1979], (6): [CIACCHI et coll., 1994], (7): [EGUCHI, 1997]
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6.4 Conclusion

Les mesures ont ete effectuees lorsque Ie four etait eteint, car Ie chauffage permettant de

garder la temperature constante induit un bmit si grand dans les mesures qu'il est impossible

d'obtenir quelque resultat que ce soit. Les resultats obtenus a 1000 OC sont litigieux, car Ie

point de fusion de 1'or (1064.43 [ LIDE et coll., 1995]) est presqu'atteint. D'ailleurs, les

electrodes se soudent aux flls d'or au voisinage de 900 C. Aussi, les voltamperogrammes

illustres a la figure 6.13 montrent que la resistance augmente a 1000°C. Les resultats obtenus

et decrits dans Ie tableau 6.4 et la figure 6.15 montrent que les mesures faites d'un seul cote de

1'electrolyte sont envisageables.

L'echantillon de type B a pour toutes les temperatures, une plus grande resistance que celui de

type A. Une fissure dans 1'echantillon de type B au niveau d'une des electrodes pourrait

expliquer ce phenomene. L'echantillon B possede une conductivite tres semblable a celle de

1'echantillon C. Les mesures d'impedance sur 1'echantillon C ont ete faites comme dans la

litterature des deux cote de 1'echantillon. Pour mesurer d'un seul cote, il serait done preferable

de faire les mesures avec la methode B. Le fait que les mesures en B et en C donnent une

conductivite plus faible que la majorite des resultats de la litterature ne signifie pas que les

resultats sont mauvais. En fait, 1'echantillon de YSZ analyse peut avoir une microstructure

telle que sa conductivite est plus faible que celle des echantillon de la litterature.

Les echantillons d'electrolyte analyses etaient tres minces (0,16 mm). Le courant passe a

travers toute 1'epaisseur de cet electrolyte pour se rendre d'une electrode a 1'autre situe d'un

meme cote (echantillons A et B). La longueur de la surface peinte ainsi que 1'epaisseur de

1'electrolyte sont done les deux dimensions de surface des electrodes. La largeur de 1'electrode

est negligeable, car Ie courant prend Ie plus court chemin d'une electrode a 1'autre. A partir

d'une certaine epaisseur. Ie courant sera plus dense a la surface ou sont peintes les electrodes

et de moins en moins dense vers 1'autre surface. Une etude en fonction de 1'epaisseur de

1'electrolyte devra etre faite pour determiner a partir de quelle dimension 1'epaisseur de

1'electrolyte ne peut plus etre consideree comme etant un des cotes de 1'electrode.

90



CONCLUSION

Ce projet global de synthese de nouveaux electrolytes pour les piles SOFC se divise en

plusieurs etapes. La premiere est de mettre au point une methode de synthese d'electrolyte par

projection de suspension/solution par plasma de fa9on a pouvoir entreprendre une etude de

synthese de chimie combinatoire afin de trouver Ie meilleur electrolyte a des temperatures

entre 500 et 700 C. Une methode de mesure de la conductivite ionique doit aussi etre

elaboree de fa9on a qualifier ou rejeter rapidement les echantillons produits par plasma. Par la

suite, une etude de modelisation mathematique [BUTLER et coll. 1983, SHANNON et coll.,

1969, GERHARDT-ANDERSON et coll., 1981] permettra de valider les resultats et de mieux

comprendre les processus enjeux. La presente etude a d'abord permis d'elaborer une technique

de synthese d'electrolyte dense par plasma ainsi que d'explorer une nouvelle methode de

mesure de conductivite ionique.

Des electrolytes de YSZ 8 at. % ont ete synthetises par projection de poudre par plasma. Ces

echantillons ont servi d'etalon de comparaison en ce qui conceme la porosite et la composition

pour les echantillons fabriques par projection de suspension/solution par plasma.

Les premieres etudes de projection de suspension ont ete realisees avec des suspensions

d'oxyde (8 at. % ¥203 dans Zr02 et 10 at. % ¥263 +10 at. % LaiOs dans Ce02). Les poudres

initiales disponibles sur Ie marche au moment des experimentations etaient malheureusement

de trop grandes tallies pour pennettre qu'elles soient completement fondues dans Ie plasma

lorsque projetees sous forme de suspension. Les echantillons obtenus sont done tres poreux et

non homogenes. Le manque d'homogeneite est aussi du au fait que les suspensions n'etaient

pas elles-meme homogenes, pas plus que stables, encore une fois a cause de la forte taille des

particules initiales. Cette technologie pourrait donner des resultats interessants avec de plus

fines poudres.

Les solutions de nitrates ont les avantages d'abord d'etre des solutions, done d'etre homogenes

et aussi d'etre faciles et rapides a synthetiser. Cependant, les atomes de cerium sont sous

fonne de complexes hydrates dans 1'eau ce qui requiert une tres grande energie dans Ie plasma

pour fabriquer des poudre et ensuite, pendant la meme experience de projection, produire un
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revetement dense. En fait, une pate est deposee sur Ie substrat et est recuite par Ie plasma lors

des passages subsequents sous ce demier. Pour vraiment synthetiser 1'electrolyte par plasma et

non par ce fhttage deguise, il faudrait une optimisation serree des parametres de projection.

Les parametres vises seraient Ie debit de solution, la distance de projection et la puissance du

plasma.

Les suspensions/solutions a base de chlomre ou d'hydroxyde requierent beaucoup moins

d'energie dans Ie plasma pour la synthese des electrolytes. Elles sont malheureusement tres

corrosives pour les appareillages metalliques. Des analyses en fonction du debit de solution,

de la distance de projection, de la puissance et de la taille des gouttelettes atomisees ont ete

realisees avec les deux types de solution de chlomres. Avec de fines gouttelettes, des depots

tres poreux sont obtenus et les applications seront plus de 1'ordre de la synthese des anodes

pour les SOFC. Avec la sonde Tekna des depots plus dense ont ete obtenus. A grand debit, la

buse supersonique se bloque et des depots extremement poreux en resulte. A faible debit de

solution, les depots obtenus sont beaucoup plus denses. Une grande puissance permet

d'obtenir une tres grande densite a courte ou grande distance. Par centre, plus la distance est

faible, plus les fissures lors du refi-oidissement des echantillons sont nombreuses et de grandes

tallies. A plus faible puissance, les flssures n'apparaissent pas, mais les depots sont trap

poreux pour les appliquer a la synthese d'electrolyte. Une etude statistique incluant les facteurs

de puissance, de distance, de type de substrat et de taux de refroidissement de 1'echantillon

pennettrait d'optimiser d'avantage cette technique. II serait bien aussi d'optimiser cette

demiere pour en reduire Ie nombre de passages necessaires pour 1'obtention de 1'epaisseur

desiree. Ceci faciliterait 1'approche combinatoire en imaginant un echantillon dont la

composition varierait au cours de la projection qui serait effectuee en un seul passage.

L'utilisation de la PSP de chlomres est done fortement envisageable pour la synthese

d'electrolyte pour les SOFC.

Des mesures d'impedance ont ete effectuees pour valider Ie procede de mesure d'un seul cote

de Pelectrolyte. Cette technique est essentielle dans 1'optique des analyses de conductivite dans

la cadre de 1'etude combinatoire. Les analyses effectuees avec des electrodes situees des deux

cotes de 1'electrolyte donnent des resultats similaires a la litterature et aux echantillons
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mesures avec des electrodes situees d'un seul cote de 1'electrolyte. II semble preferable de

peindre les electrodes sur toute la largeur de 1'electrolyte pour faire les mesures d'un seul cote.

Pour des echantillons minces d'electrolyte deposes sur des substrats electriquement isolants,

les mesures de conductivite ionique d'un seul cote permettront de determiner la conductivite

ionique des divers electrolytes et de comparer ces demiers entre eux. Certaines

recommandations peuvent cependant etre faites, soit de reduire Ie bmit genere par Ie four et de

changer sinon toutes les parties en or ou au minimum les electrodes par du platine a moins de

vouloir limiter les mesures a 800 °C.

En somme, ce travail a permis de mettre au point une technique de projection de

suspension/solution par plasma pour la synthese d'electrolyte dense pour les SOPC. Cette

technique est avant-gardiste, car elle permet, en quelques minutes, a la fois de synthetiser

1'electrolyte et de Ie mettre en forme (depot mince et dense) pour les mesures de conductivite

subsequentes. II a fallut etre aussi innovateur pour les mesures de conductivite ionique. En

effet, la litterature ne revele aucune experience faite d'un seul cote de 1'electrolyte. II faut done

soit faire des mesures d'impedances sur un electrolyte assez epais pour qu'il soit decollable de

son substrat et qu'il ne brise pas lorsque les electrodes y sont peintes. ou bien il faut

synthetiser une pile complete (anode et cathode incluses) afin de supporter 1'electrolyte. Ces

deux techniques coutent cher en temps et en produit ce qui n'est pas recommande pour une

approche combinatoire. Encore une fois, les resultats sont concluants. II est done possible

d'appliquer la chimie combinatoire pour la recherche de nouveaux electrolytes pour les SOFC

a 1'aide de la projection de solution de chlomre pas plasma et des mesures d'impedance d'un

seul cote de 1'electrolyte.

Les prochaines etudes viseront a synthetiser des electrolytes par projection de chlorures par

plasma. Les compositions des melanges de dopants respecteront un rayon moyen egale au

rayon critique. Les concentrations de melange de dopant dans Ie ceria varieront autour de

20%. L'objectif est d'obtenir la conductivite ionique maximale. Cette conductivite sera

determinee a 1'aide de mesure d'impedance d'un seul cote. Ces methodes de synthese et

d'analyse rapides permettront d'etudier une multitude d'echantillons et de discriminer

efficacement les candidats prometteurs des autres. Aussi, puisque la synthese de depot poreux
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est possible par la meme methode en changeant seulement la sonde de projection (partie la

plus rapide et la plus simple a changer de I'installation plasma) une pile complete pourrait etre

synthetisee en quelques minutes. Des recherches sont d'ailleurs en cours depuis peu atm

d'appliquetla technique decouverte dans ce travail a la projection d'anode pour les SOFC.
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ANNEXE 1
METHODE DE POLISSAGE
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Universrt* de Sherbrooke
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LABORATOIRE
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Patrida Foumier 30 mai, 1997
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Universit* de Sherbrooke
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