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Introduction générale

Introduction générale

Depuis de nombreuses années, la production d’@erguscité un grand intérét au
sein de la population mondiale. Cet engouement siezentué au cours du'? siécle en
raison du fort développement industriel et techgigjoe du monde, mais également par la
prise de conscience de la nécessité de diveriBesources d’énergie. De plus, de nos jours,
s’est développé le souci de produire de facon afécet propre de I'énergie afin de limiter,
voire de s’affranchir de I'émission de gaz nociéstfont partie le gaz carbonique, les oxydes
d’'azotes, etc.. Les nouvelles technologies de mtomlu de I'énergie électrique, tout en
respectant I'environnement, sont relativement dieeret on compte parmi elles : I'énergie
solaire, I'hydro-électricité, les éoliennes, ldepa combustible....

Cette derniere technologie date des années 1839 ellai est toujours considérée
comme une nouvelle fagon de transformer de I'éeergi raison des nombreux verrous
technologiques qui bloquent son industrialisatiom.principe de base de cette technique est
de produire de I'énergie électrique par un procegsectrochimique. Le combustible employé
est un composé riche en hydrogéne tel que I'hydregal le gaz naturel et le comburant est
un élément riche en oxygene tel que I'oxygene pukair extérieur. Les piles & combustible
sont classées en deux grandes catégories en forlgiteur température de fonctionnement :
le domaine des basses températures 4I73 K), également appelé "Low Temperature Fuel
Cells (LTFCs)", et le domaine des plus hautes teatpées (T= 873 K), également appelé
"High Temperature Fuel Cells (HTFCs)".

Parmi les différents types de piles a combustibiee nouvelle technologie se
développe. Il s’agit des piles a conducteur prajoai(PCFCs : Proton Conductor Fuel Cells).
Les PCFCs reposent sur la mise en place d’'un élgietren matériaux céramiques possédant
une conductivité protonique élevée a des temp@mtintermédiaires (673-873 K). Cette
nouvelle technologie permet d’allier les avantades LTFCs et des HTFCs. Afin de pouvoir
travailler dans un domaine de température dit fimésliaire”, de nombreux développements
sont réalisés de nos jours sur ce genre de pitapmoent sur I'optimisation de la nature, de la
structure, ainsi que I'épaisseur de I'électrolytexiste deux grandes familles de conducteurs
protoniques pour des applications d’électrolytedsoldans les PCFCs : les cérates et les
zirconates de structure de type pérovskite. Cegnmmak offrent un bon compromis entre la
stabilité chimique vis-a-vis du dioxyde de carbatela conductivité protonique dans les

conditions d’utilisation des PCFCs.
-1-
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Un des problemes des PCFCs repose sur le souhdindeuer la température de
fonctionnement du systéme, car cela génere uneentgtion de la résistance de I'électrolyte.
Il existe deux voies possibles pour contrecarrecaraportement : la synthese de nouveaux
matériaux présentant une conductivité ionique sepér a celle des matériaux employés
actuellement et/ou la diminution de I'épaisseun’dectrolyte d’'un ordre de grandeur. Ces
deux directions de recherche sont conduites denfagomultanée au cours de cette étude.
Parmi les differentes méthodes de traitement ddacyr la pulvérisation cathodique
magnétron permet I'élaboration de films densestdetsire complexe avec une épaisseur de
I'ordre d’'une dizaine de micrométres et avec urtesge de dépbt acceptable a la vue de
I'application.

Dans lechapitre | de cette étude, apres un bref rappel historiquelesupiles a
combustible, une présentation du principe de fonciment sera menée avec une attention
particuliere portée aux PCFCs. Une partie seraam@e aux matériaux pouvant convenir en
tant qu'électrolyte solide dans les PCFCs, tanh@oint de vue des propriétés intrinseques
que des méthodes d’élaboration.dtapitre 1l présentera le principe de la technique mise en
ceuvre pour la synthése des films qu’est la pulagas cathodiqgue magnétron en condition
réactive. Une présentation du dispositif expérirakedisponible au laboratoire sera dressée
ainsi que les différentes techniques de caractiénsmises en place pour ce travail.

Le chapitre Il fera I'objet de la présentation de I'analyse dtrcale des revétements
de SrZi,Y«Os4, de BaZi,Y O34 et de BaCe,Y Oz 4 €n fonction des conditions de dép6t.
Enfin, le chapitre IV sera dédié a I'optimisation de la cellule de mesir@au choix des
collecteurs de courant pour mener les tests eldutroques. Au cours de ce dernier chapitre,
les propriétés électriques des films en fonction laletempérature et sous différentes
atmosphéres seront également étudiées. Les peégpdét conduction des revétements seront
confrontées aux résultats de la littérature et exmhtaux obtenus sur des matériaux massifs.
Pour terminer ce travail, un bilan de I'étude etpdssibles perspectives seront données dans

le cadre de laonclusion générale
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Chapitre I. Les piles a combustible

|.1. Histoire [1-6]

Depuis le 18™ siécle, des recherches sur les piles & combustitiedté menées.
Néanmoins, cette technologie est encore considéoéeme un "nouveau transformateur
d’énergie”. L’invention de ce nouveau concept eatvent attribuée a Sir Robert William
Grove (1811-1896), au détriment d’autres cherchequs travaillaient avant lui sur la
thématique en particulier Sir Humphry Davy (17829Bet Christian Friedrich Schoenbein
(1799-1869).

En effet, Sir Humphry Davy réalisait I'électrolyde I'eau (distillée) qui conduisait a la
production d’hydrogéne (i et d’'oxygene (@) en 1806.Sir Humphry Davy a appliqué un

courant électrique pour décomposer I'eau en hydregée en oxygene.

De son coté en 1838, Christian Friedrich Schoenbkgerva pour la premiére fois le
principe de fonctionnement d’'une pile a combustiblars de cette expérience, il utilisait un
tube en U avec deux électrodes en platine. L'apptin d’'un courant électrique aux bornes
des électrodes permettait de produire de I'hydregéinde I'oxygéne a partir de I'eau: le
principe de I'hydrolyse a vu le jour. Cependantéapla coupure du courant appliqué, il

observa 'apparition d’un courant de sens invetspramier, génére par les gaz présents.

Le nom de pile a combustible est apparu quelquaéeanplus tard, en 1889, avec le
chimiste britannique d’origine allemande Ludwig Miof1839-1909) et son assistant Charles
Langer. lls ont établi la premiére pile & combustid partir de gaz industriels et d'air. Cette
pile, de section carrée fonctionnant a I'hydrogenh& I'oxygene, a permis de produire un
courant de 6 ampéres sous une tension de 0,73Luélectrode était constituée d’'une fine
couche de platine et d'un électrolyte semi-rigitialgré ces travauxcette technique est
restée ensuite plus ou moins dans I'oubli jusquannées 1960 ou elle a connu un nouvel
essor avec les projets spatiaux Gemini et Appolia deASA.

Dans le cadre de Gemini en 1963, une pile a merebéangeuse du proton
(PEMFC) de chez Général Electric fut utilisée pais,1968, une pile alcaline (AFC) de chez
Pratt et Whitney fut mise au point pour les missibmaires APOLLO.

Les avantages percus des applications des piledgsoprojets spatiaux sont :

* les hautes densités d'énergie en comparaisoneadesibatteries,
* |'absence de matieres corrosives et d’électroliqagles,

» larelative simplicité de conception de la pile,
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* la robustesse du systeme avec une espérance datieement longue (57000 heures
avec la membranen DuPont™ Nafion) [3],

+ de faibles besoins d'entretien.

Le choc pétrolier de 'année 1973 et la prise desc@nce de la population mondiale
que les ressources en énergies fossiles ne somtggagsables ont mis en évidence qu’il est
nécessaire de diversifier les moyens de produdi@mergie. Ces événements ont conduit les
scientifiques et les gouvernements de la plang&g@encher sur de nouvelles technologies ou
sur de plus anciennes qui avaient été oubliées eotem piles a combustible. Ces faits
accélérerent les recherches mondiales, notammentlipatallation d’'une centrale de
production de 1 MW en 1977 et de 4,5 MW en 1983darville de New York. Dans les
années 80 et malgré quelques réussites, le frellemploi des piles est surtout économique
(technologie onéreuse) et scientifique (faible dudé vie accompagnée d’'un probleme de
miniaturisation). Pour ces raisons, cette actigigst peu développée pendant les années 80-
90 en Europe a I'exception de I’Allemagne et autire des Etats-Unis et du Japon qui ont
toujours maintenu son développement. Des progranone®té reconduits dans le monde
apres les années 90 et se sont accélérés damnsssa2000, en raison de 'augmentation du
prix du baril de pétrole pour atteindre des prix1d® dollars en juillet 2008 [6] et dans un
souci d'indépendance de la planéte vis-a-vis dgs p@ 'OPEP. Depuis novembre 2008,
malgré la diminution du prix du baril en dessous@alollars [6], les projets de recherche et
de développement des piles a combustible connaissgours un certain engouement. Cette
technologie est également intéressante d'un p@ntug écologique : en effet, le seul déchet

lors de la production d’électricité est de I'eau.

|.2. Généralité

Les piles a combustible produisent du courant oantipar le processus
électrochimique d’électrolyse inverse de I'eau.aAdifférence des moyens traditionnels de
production de I'énergie, son rendement ne dépeaddpacycle de Carnot. Par ailleurs, le
combustible est fourni en continu, a la difféererdes piles traditionnelles [7]. Cette
technologie peut s’appliquer dans les domainesostaires, par exemple pour une maison
particuliére ou un secteur résidentiel avec le ffaga central collectif, mais également pour

des applications mobiles telles que les véhicuesrigues, les engins marins et spatiaux [8].
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Depuis les années 1960, les recherches mondialesdgvelopper et commercialiser cette
technologie ssont orientées vers :

* |'augmentation des performances et de la densiffudsance,

* [|'accroissement de la durée de vie et de la fihili

e la miniaturisation,

» laréduction des colts de production, d’entretieteerecyclage.

1.2.1. Principe de fonctionnement des piles a combtible

Le cceur d'une pile a combustible est similaire & pile classique, ce dernier est
constitué de deux électrodes et d'un électrolytar &emple, une pile constituée d'un
électrolyte conducteur du proton et utilisant I'nygéne comme combustible et I'oxygene
comme comburant est présenté dans la figure 1.1.

La réaction anodique est la dissociation des ataifisglirogéne en proton {(Havec
des électrons selon I'équilibre chimique (I-1). l[e@&rolyte véhicule le proton de I'anode vers
la cathode et les électrons passent par le ciéteitrique extérieur. La réaction cathodique est
la réduction de I'oxygéne en ions oxyde3OCes derniers se combinent avec le proton et les
électrons pour former de I'eau selon la réactiomajue (I-2). L’équation bilan (I-3) de la
pile est la combinaison des deux demi-réactionedigmes et cathodiques) et permet de
produire de I'énergie électrique ainsi que de lalelr [9-10]. L'explication du principe de
fonctionnement est réalisée dans un cas idéal ilnegs possible d’employer un gaz riche en

hydrogene au niveau de I'anode et un gaz richexggéme du c6té de la cathode (figure 1.1)

[9].

Anode : 2H, - 4H" +4¢e (I-1)
Cathode : O,+4H" +4e” - 2H,0O (1-2)
Equation bilan de la pile : 2H,+0, - 2H,0 (1-3)
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Figure I. 1 : Schéma d’'une cellule élémentaire ibegpcombustible de type PCFC [9].

1.2.2. Les différents types de piles a combustible

Il existe de nombreuses familles de piles a conitdestjui reposent sur le méme
principe de production d’énergie mais qui se dggtent essentiellement par la nature de leur
électrolyte ainsi que par leur température de fonoement. La nature de I'électrolyte permet
de différencier les piles basées sur la condugirotonique ou anionique. La température de
fonctionnement influence la durée de,vem raison des compatibilités thermomécaniques
nécessaire des différents éléments constituamele de pile et la réactivité entre les éléments
de la pile et les milieux réducteur et/ou oxydaijt [

Pour les piles "basse température'<(#73 K), le combustible introduit au niveau du
cceur de pile est nécessairement de I'hydrogenepatraire des piles "haute température”
(T = 873 K) qui autorisent 'emploi de gaz riche en Bans les paragraphes suivants, un
apercu des principales caractéristiques des diffése familles de piles a combustible

existantes est présenté.

[.2.2.1. Les piles a membrane polymere (PEMFCs)

L’électrolyte utilisé dans ce type de pile est unembrane polymeére (solide et
similaire & du Téflon) qui peut transporter lessidnydrogéne (H. Elle travaille & basse
température (343 K < T < 363 K) [10]. Les électmdmnt a base de carbone avec des
catalyseurs en Platine (Ptle rendement électrique est de I'ordre de 30-5D@tur faible
température de fonctionnement et leur démarragieleagutorisent leur utilisation dans les
domaines portatifs ainsi que pour les véhiculdesinstallations fixes de taille relativement
modeste, de 100 W jusqu'a 500 kW [8,10]. Cependamt, des verrous a leur

-6 -
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commercialisation est I'utilisation d'un matériaelativement onéreux qu’est le Pt comme
catalyseur. Les thématiques de recherche actusliesette famille est la réduction de la
quantité de Pt [11], voire sa substitution par deveaux matériaux pour diminuer le colt

[12-13] et réduire ainsi sa sensibilité vis-a-visrdonoxyde de carbone (CO) [8,10].

[.2.2.2. Les piles a combustible alcaline (AFCs)

Un liquide constitué d'une solution d’hydroxydepagassium (KOH) est utilisé dans
cette pile comme électrolyte pour assurer le trarisges ions hydroxyde (OH L’électrolyte
est conservé dans une matrice qui peut conduiydidlgene mais qui empéche le passage des
électrons [10]. La température de fonctionnemengésee par la concentration en KOH dans
la solution. Ces piles sont trés sensibles au gahkooique (C@. En effet, la réaction
chimique entre C@et KOH permet la formation d’'un précipité de caréie de potassium
(KoCQO3). Cette réaction modifie alors I'équilibre chimajuale la solution, ce qui altére les
performances intrinseques de la pile. Par conséqilest important d’employer dejHans
CO; afin d’obtenir un rendement optimal de la celldla.taille de la pile varie en fonction de
la puissance délivrée, cette derniere se situatie €0 et 100 kW avec un rendement
électrigue maximum de 62%. Le domaine d’applicatlerce type de pile est le spatial depuis
les années 1960 [8].

[.2.2.3. Les piles a acide phosphorique (PAFCS)

L’électrolyte utilisé dans cette pile est l'aciddggphorique pur (HPO,) et la
température de fonctionnement se situe entre 4283 K. Cette gamme de température est
gérée par deux phénomenes. En effgR® présente une faible conductivité protonique a
basse température (T < 373 K) et le risque de réduaictivité catalytique du Pt en raison de
la réaction avec le CO peut fortement augmentes@dé anodique a basse température. Pour
des températures plus élevées (423 < T < 483 KWt peésente une meilleure tolérance vis-a-
vis du CO. Les inconvénients de ce type de pilede®s dans l'utilisation méme desPO,
comme électrolyte. Cet acide posséde un pouvorpsibirelativement fort conduisant a une
faible durée de vie des constituants de la piistallise a des températures inférieures a 313
K. Le rendement électrique des PAFCs est au maxinien40 % et leur domaine
d’application correspond en général au stationreaisz un domaine de puissance de 50 kW-1
MW [8,10].
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1.2.2.4. Les piles a combustible a conducteur protique (PCFCs)

Les PCFCs reposent sur la mise en place d'un élgietrcéramique possédant une
conductivité protonique élevée a des températuresmédiaires (673- 873 K) [14]. Cette
nouvelle technologie permet d’allier les avantades piles a électrolyte solide (SOFCs) et
des PEMFCs pour travailler dans un domaine de teatyé intermédiaire [15-21].

Lors de I'emploi d’'un conducteur protonique, leslécoles d’eau sont produites du
cOté cathodique et sont expulsées par la circulatiair (figure 1.1). Ce processus pose moins
de probleme que dans le cas des SOFCs ou la pradud vapeur d'eau se fait du coté
anodique car le combustible a I'anode reste poe etécessite pas de recirculation [9,22-23].
Quand le combustible est un hydrocarbure, il estsgaire d’avoir une température élevée de
fonctionnement (= 873 K) pour obtenir une bonne dissociation du gaainsi atteindre un
bon rendement thermochimique (la valeur théoriqua@/AH est supérieure a 1) [22]. Dans
ce cas, l'étape de reformage pour produire le nfest plus nécessaire, ce qui permet
d’éliminer une étape relativement onéreuse. Lesr@ges des PCFCs sont similaires a celles

des SOFCs. Le rendement électrique espéré poergikttpeut atteindre 65 % [22].

[.2.2.5. Les piles a carbonates fondus (MCFCs)

Cette pile differe des piles précédentes paribatibn d’'un électrolyte constitué d’'un
mélange de carbonate de lithium et de potassiumiufghi,COs;/ K,COs3) conservé dans une
matrice céramique d’aluminate de lithium (LIAJOLa température de fonctionnement est
comprise entre 873 et 973 K et la conduction ioaigst assurée par déplacement des ions

carbonate € (") au sein du sel fondu. Les électrodes sont enehi@ki) a I'anode et en

oxyde de nickel (NiO) a la cathode. L'utilisatioesdmétaux précieux n’est pas nécessaire et
de nombreux hydrocarbures peuvent étre utilisésntmmombustible dans les MCFCs. Les
MCFCs peuvent atteindre un rendement maximum de %47et sont employées
majoritairement pour des applications marines estationnaires [8] avec un large domaine
de puissance compris entre 250 kW et 2 MW [24-RBjconvénient majeur de ce type de
dispositif est I'aspect trés corrosif de I'élecytel qui exige I'utilisation de Ni au niveau des
électrodes et des aciers inoxydables de hautet@ealnme interconnecteurs [8,24].

[.2.2.6. Les piles a combustible a oxyde solide (50s)
Les piles a combustible a oxyde solide (SOFCs)das® températures d’utilisation
comprises entre 1073 et 1273 K. Le fait d’étrelévteent solide offre la possibilité d’avoir
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des configurations différentes telles que tubujgitanaire et/ou monolithique (figure 1.2). La
technologie des SOFCs avec la configuration tutmiléfigure 1.2 a) a été développée par
Siemens-Westinghouse depuis plus de 20 ans. Geifiggagration n’est pas tres sensible vis-
a-vis des coefficients linéaires d’expansion theumini de I'étanchéité [4, 26].

Dans le cas de la configuration planaire (figugehl), les éléments composant la pile
sont de forme plane et de faible épaisseur. Unétfments joue le rble de support et les
autres sont élaborés en couches minces [4]. Laigtoafion planaire (figure 1.2 b) est
préférée a la configuration tubulaire (figure 1.2 en raison d'une densité de puissance
multipliée par 10 pour un plus faible encombremdan plus, la mise en forme des
composants dans le cas de la géométrie planairplestfacile que pour la configuration
tubulaire [4,26,28]. La troisieme structure, denmier monolithique (figure 1.2 c) est formée
d’'une partie plane et d'une partie ondulée. Laipaplane est un assemblage anode-
interconnecteurs-cathode et la partie ondulée estrapilement cathode-électrolyte-anode.
Cette configuration autorise une forte densité dsgance avec une dimension compacte,
similaire a la configuration planaire. Néanmoirassise en forme de cette configuration est
relativement complexe et onéreuse [4,26-27].

Les matériaux de référence pour les SOFCs soritdane (ZrQ) stabilisée avec 8%
d’yttrine (YSZ) comme électrolyte, un cermet de Ni-YSZ comamede et un manganite de
lanthane substitué au strontium {L3rMnO3;, LSM) comme cathode [8]. Le choix des
matériaux est dicté par leurs propriétés intrinegqdu point de vue de la stabilité en
condition de fonctionnement, mais également parr leempatibilité chimique et
thermomécanique avec les autres éléments condtlauaceur de pile. En raison d’'une forte
température de fonctionnement, il est possible teliadre des rendements électriques
d’environ 60 % en mode simple et jusqu'a 85% ereéwération. De plus, il est possible de
prendre les hydrocarbures comme combustible [8,BBfin, ces systemes peuvent étre
employés pour des applications mobiles et statioesmavec un large éventail de puissance
accessible allant de 5 kW a 3 MW. [8].
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Figure I. 2 : Les différentes configurations deF8)9 : (a) géométrie tubulaire de Siemens-Westingi{26],
(b) Configuration planaire [26], (c) géométrie mbitagque [27].

La température de fonctionnement des SOFCs se aitwellement dans un domaine
de 973-1173 K. Une telle température génére de raumbproblemes de réactiviahtre les
différents éléments composant le coeur de pile eessite I'emploi de matériaux de
technologie céramique qui sont relativement onéré&epuis de nombreuses années, des
recherches se sont portées sur la diminution de temnpérature aux alentours des 923 K
pour autoriser l'utilisation de matériaux métalkgucomme interconnecteurs [8]. Ce type de
pile & combustible s’appelle "Intermediate TempetSOFCs (ITSOFCs)". Cependant,
cette diminution de température conduit a une cbateperformances et les études actuelles
portent sur le moyen de limiter, voire de s’affrainale cette dégradation. Il faut également
augmenter le pouvoir électrocatalytique des éldeso et diminuer la résistance de
I'électrolyte, par la diminution de son épaissetliole par la synthése de nouveaux matériaux
possédant des propriétés de conduction ioniquerisupés a celles de la zircone stabilisée a
I'yttrium [28-30].

-10 -
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Selon la littérature, les composés de cobaltite ldethane (LaCog) sont
électriguement plus conducteurs que les mangadietanthane (LaMng) mais ils sont
moins stable chimiquement. La substitution d’ungi@alu lanthane par du strontium (Sr) et
du Cobalt (Co) par du fer (Fe) dans la LaGgi@érmet d’augmenter les performances et
d’assurer une stabilité acceptable dans les comditopératoires. Les propriétés catalytiques
des matériaux d’anodes (Ni-YSZ) peuvent étre amé&gi® par I'ajout de catalyseur métallique
finement réparti dans le cermet par exemple PRiiadium (Pd), Rhodium (Rh), Ruthénium
(Ru)...[29]. Néanmoins, il faut prendre en considératque ces derniers sont de bons
catalyseurs mais qu’ils sont relativement chers.

Les composés conventionnels utilisables commerélgte dans les ITSOFCs sont la
zircone yttriée (YSZ), la cérine dopée au gadoimi(GDC) et les gallates de lanthane
(LaGaQ) avec une double substitution des ions lanthaa&lpar des ions strontium 3y
et des ions gallium (G par des éléments comme MgCo* et/ou F&". Les composés &
structure apatite [f.(BO4)%O,avec y = 0 ou 0,67 et8x = 1] ont récemment eté proposes
ou I'élément A est une terre rare et I'élément Bdes Silicium (Si) ou du Germanium (Ge)
[4, 30].

1.2.3. Equation bilan d’'une pile & combustible
Le rendement théorique d'une pile a combustible geatverné par les lois de la
thermodynamique et correspond au rapport de I'¢pithlibre de la formation de I'eadG’ &

I'énergie thermique\H" délivrée par la réaction. La tension produitelpagile vaut :

U=E-RI (1-4)

Avec :
U : tension aux bornes de la pile (V),
E : force électromotrice de la pile (V),
R : résistance de la pil€],

| : courant aux bornes de la pile (A).
En réalité, la tension d’'une pile & combustibleceuars de fonctionnement est toujours

inférieure a celle obtenue par I'équation (I-4) raison des phénomeénes de surtension aux

électrodes) lié aux cinétiques de réaction aux électrodespimant en considération les

-11 -
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phénoménes de surtension aux électrodes, I'équamérale de la pile est définie par

I'équation 1.5 ;

U= Ethéorique = cathode‘ M anoge Rélectrolyel (I-5)
U : tension aux bornes de la pile (V),

E : force électromotrice de la pile (V),

Ncathode: SUrtension a la cathode,

Nanode :SUrtension a I'anode,

R : résistance de I'électrolyt®],

| : courant aux bornes de la pile (A).

La résistance de I'électrolyte {Ruoyid peut se calculer avec la relation (1-6) :

1 e
Rélectrolye = G = (I'G)

électrolye g X S

électrolye

Avec :
Ralectrolyte: 12 résistance de I'électrolyte),
Gelectrolyte: 1@ conductance de I'électrolyt@ (),
o : la conductivité ionique de I"électrolyte (Shn
e : I'épaisseur de I'électrolyte (m),

S : la surface de I'électrolyte Gn

|.3. Exigences et choix des électrolytes pour le€PCs

Un grand nombre de matériaux sont cités dans térdture pour leurs bonnes
propriétés de conduction protonique. lls peuverg émployés dans plusieurs applications
comme les piles a combustible, la filtration deytihogeéne, I'électrolyse de I'eau, etc. [17,19].
Cependant, tous ne peuvent étre utilisés en tdategtrolyte dans les PCFCs. En effet, les
matériaux conducteurs protonigues a basse tempé&ratunme les sulfates, les phosphates,
les arséniates ne sont pas utilisables en raiséeuddaible stabilité en température. De plus,
les électrolytes des PCFCs doivent posséder uneebsiabilité thermomécanique avec les
autres composants du coeur de pile pour assurdoame tenue mécanique et une durée de
vie acceptable en cours de fonctionnement defitediEn plus, il faut obtenir des matériaux

de relativement bonne densité afin d’assurer umadamigration des espéces ionique?) @

-12 -
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de limiter celles des espéces gazeusegs fhfin, les matériaux d’électrolyte doivent étie
bons isolants électriques afin de ne pas placegllale en court circuit.

A la vue de ces criteres de choix, les céramiquestdicture de type pérovskite
A"BY1.M,0s, (A= Sr, Ba, Ca,..; B= Ce, Zr, Ti, Th,...) substituée par des teraes (M=
Y3, Yb*, N, ...) [31-32] sont de sérieux candidats en vue d'apelication en tant
gu’électrolyte dans les PCFCs. Les propriétés idprts de ces composés ont été étudiées
depuis les années 1980 par Iwahetral. [33]. Il existe deux grandes familles de matériaux
pouvant convenir a I'application en raison de leonductivité protonique remarquable
(figure 1.3). La premiere famille est celle des gm®ses de type pérovskite ayant un atome de
cérium sur le site B (AGaeMOs.,) et la seconde avec un atome de zirconium {A0s.,),
appelées respectivement cérate et zirconate. tlreanarquer que les composés a base de
l'oxyde de thorium comme par exemple le BadWhOs.,, présentent également une bonne
conductivité protonique mais ils sont peu étudiésagson de leur toxicité [34].

Des composés de structure pérovskites complexegde®B’B’O ¢ et AgsB’'xB”3.x0Og
[A%*, B'?" ou B**, B” °*] ont été également étudiés par Nowitkal. depuis les années 1995
[35]. Par exemple, les composés de@ai1Nb; s8095 et/ou BaYSnOss montrent une
conductivité protoniques élevéess £10% S.cmi' & 873 K) [36-38]. Dans la suite de ce
chapitre, apres un bref rappel des mécanismesrdiiction protonique, les propriétés et les
potentialités des zirconates et des cérates seismitées.

«——T/°C
300 200 100
1P — : . 1 =
f 113 (Ba,Ca, ,;Nb, 3,0 ,) i
101 Lk ]
Ba(Zr,.Y,.)O., .
' (%05Y0.4)0s5 1/2 (Ba,YSnO; )
102 |
« Ba(CeyY4)04;5 3
"';E 108 & 1
L £ Ba(Tiy g55C) 45)05.
S ol
- |
Sr(Ce, Y, )0, 5 Sr(Tiy s8¢, 050044
10°
6 Sr(Zro 9Y0.1 )03.5 5
106 |
£ pH;O =23 hPa
107 [ L : ,
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

(1000/T)/K-L

Figure 1. 3 : Conductivité protonique de différematériaux de structure de type pérovskite [32].
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1.3.1. Mécanisme de l'incorporation et du transportdu proton

Afin de clarifier le mécanisme de conduction pragoe, la concentration des protons
et leur mobilité sont deux parameétres importantsr mtefinir la conductivité d’'un matériau.
Les protons ont uniquement un noyau chargé aveeetinrayon ionique. Dans les oxydes, ils
ne peuvent pas occuper un site interstitiel et stowrtc toujours intégrés dans le nuage

d’électron des ions oxydes pour former des défa’mmlroxyde(OHc')) [39].

Dans les matériaux de type pérovskite, la substiiude I'élément situé sur le site B
(4+) par un atome aliovalent M (3+) permet de créee demi-lacune anionique par ion

substitué pour respecter I'électroneutralité duémat (I-7) [40].
2B, +O) +M,0, - 2M | +V;' +2B0, (I-7)
Sous une atmosphére humide, les défauts protonipeegent étre formés par la

réaction entre une molécule d’eau et une lacuneyd&ne selon I'équation (I-8) [41].
H,O, +Vo +0; < 20H; (1-8)
Sous une atmosphére riche en hydrogene, les d§fettmiques sont produits selon
la réaction (1-9) [42].
20 +H, < 20H +2¢€ (1-9)
L’enthalpie de l'incorporation d’eau (enthalpie dessolution) a une température

donnée peut se calculer selon I'équation (I-10) [42
EHzO = 2EOH - E(Vo.)+ EPT (I-10)

* Eonest I'énergie associée a la substitution desarydes par les groupes hydroxyle,

. EQ/O") représente I'énergie de la création d'une lacloxggene,

* Eprest I'énergie de la réaction définie par I'équatidr.:

O* +H,0 - 20H" (I-11)
L'enthalpie de dissolution négative peut indiquerdomination de la conductivité

protonique pour ces composés a basse températeite. €hthalpie varie pour les différents
oxydes et/ou en fonction du taux d’éléments sulisifinsi que de la température [43]. Il faut
noter que l'ajout en exces du dopant peut limi@nsdcertains cas la mobilité des protons
[42]. La conduction protonique peut étre contrgb@e deux mécanismes bien distincts : le
mécanisme de Grotthus et le mécanisme de veéhiteldransport des protons entre des
anions relativement stationnaires est appelé mgecende Grotthus alors que le transport des

protons par des ions chargés comme par exemplg biHHO" est appelé mécanisme de

-14 -



Chapitre I. Les piles a combustible

véhicule [19]. Dans le cas ou le mécanisme de Rustest activda conductivité protonique
intervient par le saut des protons d'un ion oxytlaudre.Ce mécanisme est rencontré dans la
glace, les sels acides comme I'hydrogénosulfateedeim (CsHSE) et dans les structures de
type pérovskite (par exemple : BaGe®aZr(;) [38,41]. Dans le mécanisme de vehicule,
c'est la migration des ions OHH;O" et NH;" dans les liquides et les solides qui est
dominant. Ce phénoméne est principalement obseme lés composés a petites molécules et
a faible liaison, en particulier dans les hydratesdes, tels que le Nafion, l'acide
chlorhydrique (HCI) et le sulfide d’antimoine hurai{ShS; - nH,O) [39,42].

1.3.2. Composé de structure AZrQ

Dans les années 1993, lwahataal. ont montré que les structures de type pérovskite
AZrO3 (A= Ba, Sr, Ca)possedent une conductivité protonique soug4d]. La famille des
zirconates n’est pas la plus conductrice mais ptssente I'avantage d’étre relativement
stable, tant du point de vue chimique que mécaniGette famille offre un bon compromis
entre stabilité et conductivité. En effet, le zimate de baryum (BaZepet le zirconate de
strontium (SrZr@) sont de bons conducteurs en comparaison au aieode calcium
(Cazr(;) mais ils sont moins stables chimiquement [44-45].

e SrZrG;

Le SrZrQ est un composé de structure de type pérovskitexjsie sous différentes
variétés allotropiques. Il possede une structutboonombique, avec un groupe d'espace
Pnma de la température ambiante jusque 1023 Kréfigd) [46], puis il change de groupe
d’espace pour passer en Imma dans le domaine geétature allant de 1023 a 1113 K. Au-
dela de 1113 et jusque 1343 K, il subit un changerde systeme cristallographique pour
passer du systéme orthorhombique dans le systéawdrajigue avec un groupe d’espace
[4/mcm. Au dessus de 1343 K, il passe du systenagrgtigue au profit d’'un systéme
cubique sous un groupe d’espace Pm3m [47]. Ladi¢yGrmontre I'évolution des parametres

de maille en fonction de la température du zircerwmka strontium.
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Figure I. 4 : Maille élémentaire d&rZrO; (orthorhombique) [46].
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Figure 1. 5 : Evolution des paramétres cristaltieda maille SrZr@en fonction de la température [47].

Le systéme cristallin est un parameétre importanirga conduction protonique des
zirconates. Lorsque le rayon ionique du cationificue, le réseau cristallin évolue du
systéme cubique vers le systeme orthorhombiqueguicee traduit par une augmentation de
I'énergie d’activation relative au transport destpns [48].

Yajima et al. ont étudié l'influence d'une substitution du zinem (Zr) par de
I'ytterbium (YD), de I'yttrium (Y), de I'indium (I, de I'aluminium (Al) ou du gallium (Ga)
sur la conductivité au sein d’une atmosphere remé4 (figure 1.6) [49]. Le composé sans
substitution présente une faible conductivité prijoe =10°S.cm* a 873 K) et lors de la
substitution avec des éléments dopants, la condgléctiprotonique augmente. Les
conductivités optimales sont obtenues lors de ksti#ution par Yb et Y, avec une valeur
environ 100 fois supérieure a celle du SrZmn dopé. En effet, ils ont montré que la
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conductivité protonique est influencée par le rayonique des éléments dopants. La
conductivité protonique augmente avec le rayongoaides €léments dopants mais cette
derniére diminue pour des rayons supérieurs a del\Vb’* [49]. En 1996, Gharbagget al.

ont étudié les propriétés électriqgues du SgAbstitué par 10 at.% de dysprosium (Dy) mais
elles restent relativement plus faible que cellesa@mposé substitué avec par Y [50].

Les propriétés électriques d’un monocristal du Sg&ubstitué par 5 at.% Y ont été
étudiées par J. Mulleat al. sous difféerentes atmospheres et dans la gamnmeng®tature de
333 a4 1013 K. lls ont montré que la conduction chign, des trous et des lacunes d’oxygene
peuvent dominer avec des énergies d'activationesement de 0,47 eV, 0,84 eV et 1 eV
en fonction de I'atmosphere et de la température [5

Température (°C)

02 1000 900 800 700 600
1 b T ] T T ] B
= Srzr 0,95'\/I 0,050341 3
10° -
- :
E T i
G L
Gt :
S
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5 F ]
g :
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(@] B -
10°% i
F - ——>Non dopé o
- -
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Figure I. 6 : Comparaison de la conductivité demposés de SrZr{et de SrZfgMo 00z (M=Yb, Y, In, Al,
Ga) sous hLl[49].

Une double substitution sur le site du Zr par désnénts dopants possédant des
rayons ioniques trés différents a également étdiégupar T. Omatat al. [52]. Leurs
résultats indiquent que Sre&bY 0,045,0403« €st environ 20 fois moins conducteur que

Sr(Zro.92Y 0,0903. & 873 K sous une atmosphere hydrogénée humaje
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 BazZrG;:
Comme le montre la figure 1.7, le BaZQ@ristallise sous une structure de type
pérovskite cubique de groupe d’espace Pm-3m [58kystéeme cubique est celui qui présente
le plus de symétrie or ce parametre est important fa solubilité des défauts protoniques

ainsi que de leur mobilité [42].

0 0~_._'_i i""o.__.‘
o ( &

E
0 ¢ 5‘

Figure I. 7 : Structure de type pérovskite idéalBazrG; [53].

Les composés dérivés du BaZr@ossédent une conduction intrinseque importante.
Néanmoins, leur emploi est restreint en raisontagrges températures nécessaires pour les
synthétiser et de leur forte résistance électrigwaniveau des joints de grains [54-57]. Les
travaux de Kreuer [32,58] et de Gabal [57] montrent que le comportement des joints de
grains est certainement provoqué par la présenageediouble épaisseur de charge d’espace
de type Schottky au niveau des joints de grains.s@im de la littérature, de nombreuses
études [44,49, 59-60], ont montré que la substitujisqu'a 25% du cation présent sur le site
B par un cation aliovalent permet d'accroitre langi® de défauts protoniques et, par
conséquent, d’améliorer la conduction ionigua.substitution la plus favorable est celle de
ion zirconium (Z#**) par I'ion Y ** malgré la taille plus importante de ce dernierasss de
lion (Zr*") [44,54,56,60]. En effet, la stabilit¢ des défaptstoniques est controlée par la
basicité de la liaison £ laquelle influence l'occupation des sites A etd8 la structure
pérovskite. L'analyse de la population de Mullikesvele que la basicité de la liaison O
n'est pas influencée par la substitution dans sed=al’Y et que la concentration optimale de
substituant se situe aux alentours 15 et 20 at0% [6

En 2007, Nomuraet al. [61] ont étudié la conductivité du Ba#pY 003 Sur une
gamme de température allant de 423 a 1273 K sdf&yatites atmosphéres. Ce matériau
présente une conductivité mixte (anionique et migiee). En dessous de 873 K et en

présence de vapeur d'eau et/ou g’ conduction protonique est majoritaire. Au dsss
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de 873 K et sous une atmosphére séche <R0'° atm.), la conduction des ions oxydes
devient prépondérante.

Pour la synthése des matériaux de structure péteysdks techniques de mise en
ceuvre classique telle que la réaction a I'étatdsopeuvent étre utilisées [44, 61-63]. Le
principe de cette méthode repose sur la réalisatiom mélange de poudres d’oxydes et de
carbonates en proportion steechiométrique, suivial'calcination et d’'un frittage [64]. Cette
méthode d’élaboration nécessite des températurdstidge relativement importantes et de
longue durée. La qualité de la poudre, généralemanomeétrique, contribue a I'obtention
d’'un matériau fritté de haute densité [65]. Pamaxe, dans le cas du BaZM,Oz, il est
nécessaire d'imposer une température de frittagérmure a 1873 K. Une telle température
pose des problémes lors de la réalisation d’'un ateugile. Il existe des solutions proposées
au sein de la littérature [65] pour favoriser ldtdge et/ou diminuer la température de
traitement qui consistent a ajouter un élément am@m’'un métal de transitioBabilo et al.
[65] ont montré que I'ajout de 4 mol.% de ZnO dEnBaZp s5Y 0,103, permet de diminuer
la température de frittage a 1573 K avec I'obtentitune pastille dense a 93% alors que la
conductivité intergranulaire pour le composé BaéY, 1503, dopé avec 4 mol. % ZnO est 2
fois plus faible que celle du BaZY 01034. La préparation des poudres nanométriques et leur
synthese par des techniques de chimie humide, y@anme le sol-gel, permet également
d’obtenir des céramiques denses. Une densité supéra 95% a été atteinte apres le frittage
a 1773 K par cette méthode [66-67]. L'élaboratiencg matériau en couche mince par la
méthode de la pulvérisation cathodique magnétrameie de s’affranchir du traitement

thermique de frittage a haute température [68].

1.3.3. Composé de structure ACe@

Depuis la découverte de la conduction protoniques des oxydes de type pérovskite a
base de cérium et de composition AGB=Sr, Ba), de nombreux matériaux conducteurs
protoniques ont été synthétisés [21,33,69-76]. daaposés dérivés du cérate de strontium
(SrCeQ) cristallisent sous la structure orthorhombiquett€ structure empéche la mobilité
des ions oxydes mais a peu d'influence sur cekepdetons. Par conséquent, les composés
dérivés du SrCefsont plus intéressants pour la séparation de dile dans les PCFCs en
raison de leur grande sélectivité vis-a-vis de I[#R2,71].Les composés dérivés du cérate de
baryum (BaCeg) présentent une conductivité mixte protonique meiorEque [74]. La

conductivité protonique est majoritaire a basseptature, au contraire de la conduction
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anionique qui est prépondérante a haute tempérpt@feLes matériaux a base de BaGeO
sont plus attractifs en tant qu’électrolyte darssRE€FCs [32,71,74]. Cependant, ils souffrent

d’une instabilité chimique en présence de,@0Gur des températures inférieures a 973 K [77].

Le cérate de baryunristallise sous la structure orthorhombique, druge d’espace
Pmcn, a la température ambiante (figure 1.8). Cééna présente trois transformations
allotropiques (figure 1.9) de 'ambiante a 1273 Kux alentours de 563 K, la structure
orthorhombique de groupe d’espace Pmcn changeodpgd’espace pour étre de type Incn,
puis a 673 K elle se transforme en une structuvenbdoédrique de groupe d’espace F32/n et
enfin, au-dela de 1173 K, la structure est de tygmque a faces centrées de groupe d’espace
Pm3m [78].

€° &‘&& di
® c '3%,. Ogb

@ %&Kk

Figure I. 8 : Structure cristalline du BaCg®la température ambiante (pérovskite-orthorhomé)i¢b3].

- 900 °C
Pm3m —

—
Pmcn 290 °C

Figure I. 9 : Transformations allotropiques du B@gen fonction de la température [78].
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L'étude des composés de type pérovskite substpaéslivers éléments (Y, Yb, Gd,
Nd, Sm, Ni,...) indique que leur microstructure aetriepropriétés électriques sont fortement
influencées par la nature et la quantité de dopf#s1,75-76,78-81]. lwaharet al. ont
étudié I'effet électrochimique des éléments dopantfonction de leur taille. La figure 1.10
montre les différences sur la contribution desdoetivités protonique et anionique du
composé BaGgMo 103, ( M= Nd, Sm, Gd, Dy, Yb, Y,... ) sous les conditiodg
fonctionnement des piles a combustible [79]. Céttele a montré que, pour la gamme de
température comprise entre 973 et 1273 K, le nomérprotons transférés augmente avec la
diminution de la température et du rayon ioniques ddéments dopants. En effet,
'augmentation des rayons ioniques des élémentardspend la structure cristalline de plus

en plus distordue. Cette déformation géne le moewtigles ions.

Yb3* Y3+ Dy3*GdB* SnPt Nd3 Yb3* Y3 Dy*Gd* SnPt Nd®
) . 1 L 1 1 1.:3 L1 1
1,0 I S o 10 T 1
QL
- (2]
o > © e 1273K
@ 08f- " T~—g 973K 4 A 5 ggd TV 0—0
0 (%]
G SO 2 -o—g—n—o—0-
5 a 2o} 1173K
5 06 —\ ] < 06 i
15 £ 1073K o L
5 '\-\:\.\A S 1073K &=
S 04|- o ! ‘» 04| / -
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E —-EI‘———«_-_”—L,-—-..I—L']— e C"
o = Q C
Z 02| O £ 02| O 973K ~
1273K o
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Rayon ionique des dopants Rayon ionique des dopants

Figure I. 10 : Nombre des protons (a) et des ioysles (b) transportés dans le Ba@®#, 1034 Sous les
conditions de fonctionnement des piles & combleséh fonction du rayon ionique des éléments deplsint
[79].

Au sein de la littérature, plusieurs groupes onhimque l'utilisation de I'Y ou du
samarium (Sm) comme éléments dopants permet I'nbtemles meilleures conductivités
sous une pression partielle d'de 1 atm. [69,71,76]. Le maximum de conductivitiale est
respectivement de 1,75x1®.cm’ et de 2,5x18 S.cmi* & 873 K pour des teneurs de 20 at.%
en Y et en Sm dans le BaCg{d1,76]. Pour I'ensemble des substitutions réaBssgur le
BaCeQ, la conductivité protonique augmente de facon sicative pour des teneurs en

élément de substitution allant jusque 20 at.% ef dune atmosphére contenant de;I'H
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La figure 1.11 montre l'influence de la concentoatien élément dopant dans le

matériau en fonction de I'atmosphére [80]. Pour coecentration en Y d’environ 15 at.%

sous une atmospheére constituée uniquement, d#&Oconductivité est maximale (figure 1.11

b), au contraire de la conductivité sous flux g'gui suit une évolution linéaire avec la

concentration (figure 1.11.b). De nombreux travaort répertoriés au sein de la littérature

pour montrer I'influence de la nature et de la @ri@ation en élément dopant mais également

de I'atmosphére sur la conductivité du BaG§m,76,80].

0,04 T Y Y Y
(a) Sous 4% hydrogene
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Figure I. 11 : Effet de la concentration en élénuygant sur la conductivité aCeQ dopé avec de I'Y sous

4%H, (a) et sous &(b) [80].

En 2007, Suksamagt al. ont mesuré la conductivité du BaGeé@vec 10 at.% et 25
at.% Y (BCY10 et BCY25) sous différentes atmospddfeyure 1.12). Les deux composés

révelent approximativement la méme valeur de camdté protonique (sous argon + 5%)H

alors que la conductivité sous air sec et sousnasgo augmente avec le taux d'Y [82].
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Figure I. 12 : Comparaison de la conductivitéleoties électrolytes BCY10 et BCY25
sous différentes atmosphéres [82].

Malgré les bonnes propriétés de conduction, lesposés dérivées du BaCeg6ont peu
employés en raison de leur faible stabilité eneauiliiche en vapeur d’eau et en LQes
mécanismes d’hydratation et de carbonatation antlaggement étudiés dans la littérature
[73,77,83-86]. Pour expliquer ces phénomeénes,isemaement est conduit sur le BCY10. La
volatilité du baryum (Ba) avec la température edativement importante, provoquant la
déstabilisation du BCY10 au profit d’'une phase défite en Ba et de I'oxyde de baryum

(BaO) selon la réaction (1.12).
BaC%,gYo,los—a < Bal—xceo,gY(no

3-a

+ xBaO (1.12)

Si la réaction (1.12) est totale, le BCY10 se dépose alors en BaO, en yttrine;(%)
et en cérine (Cef)(réaction 1.13).
BaCeg,Y,.0, , = BaO+CeQ +Y,Q, (1.13)

Le BaO obtenu avec les réactions (1.12) et/ou )lIr8git avec le COprésent au sein

de I'atmosphére selon la réaction (1.14) pour farteearbonate de baryum (BagO

BaO+CO, - BaCQ (1.14)
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La réaction (1.14) s'effectue dans un domaine desgion partielle en GO
relativement faible (g5, < 0,01 atm.) et pour des températures comprises 88 et 1123 K

[42]. La réaction de carbonatation est de surfpaeconséquent, la réactivité augmente avec
la surface spécifique et les échantillons massifg plus stables que sous forme de poudre
[77,83]. Les réactions 1.13 et 1.14 sont réversitgeur des températures supérieures a 1473 K
et il faut noter que le BaCgBe comporte comme un matériau stable pour deartera CQ
pouvant atteindre 1 atm. [83]. Chehal. ont montré que la stabilité trés élevée du BaCeO
vis-a-vis du CQ a 1473 K est dd a la structure cubique de ce ceépdors que sous sa
structure orthorhombique, il n'est pas stable [&3). effet, la modification de la structure
stabilise le systeme et le G@’est pas en mesure de se dissoudre dans le BaCeO

Le processus en présence d'eau se produit selon tioal.15) pour former
I'hydroxyde de baryum (Ba(OH)) Le méme mode de dégradation du BagCef©us
atmosphére de C(l.16) et d’HO (1.17) a été proposé par les travaux de Gopalafirlear
[84] et Tanner et Virkar [85].

BaO+H,0 - Ba(OH), (1.15)
BaCQ,+CO, -~ CeQ +BaCQ (1.16)
BaCQ,+H,0 - CeQ +Ba(OH), (1.17)

Tanner et Virkar ont montré que thermodynamiquenlerBaCeQ@ dopé et non dopé
peut réagir avec la vapeur d'eau sous les conditida fonctionnement des piles a
combustible pour des températures inférieures & KO&t qu’il se décompose en Ba(Qld)
en CeQ. [85].

En 1998, G. Maet al. ont étudié I'effet de la stoechiométrie en élénoatibniques sur
les propriétés de conduction ioniques et surdhilte chimique du B& ey oY 01034 pour des
valeurs de x comprises entre 0,8 et 1,2. La stélsibus milieu riche en G@Qugmente avec la
teneur en Ba qui diminue et la conductivité ioniggpémale est atteinte pour x = 0,95 (figure
1.13) [73].

-24 -



Chapitre I. Les piles a combustible

2,5 25
(a)
- —_ ()
220 Qﬁﬁﬂ <20} SE‘:EE@
£ ) £ 5
215 | e S 15} 0B
2 N E\\Ei“ﬂﬁm
Gol By | B ;
o E >
o o
o5 30,5
0,0 , 0,0 :
08 10 1,2 08 10 1,2
1000/T (K% 1000/T (K

Figure I. 13 : Logarithme de la conductivité totdleBgaCe oY 0,103, pour (a) x=1,05, (b) x=0,95 sous air sec
(0), air humide 4) et H, humideg) [73].

L’augmentation de la teneur en éléments dopantsé@lever la stabilité chimique des
composés de BaggM,Os4. Pour ce faire, il faut substituer le cérium (@elr des valeurs
de x supérieures a 0,6. Cependant, des substguBantelles proportions conduit a une
modification des parameétres de mailles, voire dargre des cas a une déstabilisation de la
structure cristalline, provoquant une chute drastigle la conductivité protonique [86].
Depuis le travail de Wienstroet al.en 1997 [87], de hombreux groupes de recherchmade
le monde ont montré que la substitution d’une paits atomes de Ce par des atomes de Zr
autorise I'obtention d’'un bon compromis entre dibichimique et propriétés électriques
pour le BaCgg..ZrkMo 103+ [45,86,88]. En effet, le BaGe.ZrkMo10s4 présente une
évolution structurale en fonction de la teneur enddns le matériau. Pour des taux de Zr
compris entre 0 et 0,3, la structure est orthorhiqo® et devient cubique pour des teneurs
supérieures a 0,3 jusque 0,9. Cette modificatiomctitrale est induite par la différence de
rayons atomiques entre I'ion 2r(0,072 nm) et Iion C& (0,087 nm) [45]. Ce changement
structural peut-étre a I'origine de la stabilit@éipklevée de ce composé sous milieu riche en
CO.. En effet, le composé conserve la bonne conductidBaCe@ et son comportement vis-
a-vis du CQs’améliore pour se comporter comme le BagZi(x stabilité chimique vis a vis
du CQ augmente avec la teneur en zirconium. Par exenegpBaCe o.,ZrxMo 1034, avec x =
0,4, ne réagit pas avec le €¢@éme aprés un recuit a 1173 K pendant 2 heures igoel
pression partielle de GQle 1 atm. (figure 1.14) [45]. L’influence du tadke substitution en
Zr sur la conductivité totale du composé Ba&&r«Y o103 est présenté par la figure 1.15
sous une atmosphére-Humide contenant une pression partielle d’eau,d@elD® Pa [45].

Comme le montre la figure 1.15, la conductivitéatetaugmente lorsque le taux de Zr diminue
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Figure I. 14 : Diffractogrammes des rayons X du BaGZr,Y 1054 avant et apres un recuit a 1173 K pendant
2 heures sous une atmosphére contenant une presst@ile de C@de 1 atm. [45].
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Figure I. 15 : Evolution de la conductivité totalle composé BaGg..Zr«Yo10s:.. en fonction de la

concentration de Zr sous atmosphégendmide (R,o=1,7x10° Pa) [62)].

Enfin, pour conclure, il faut noter que malgré diabilité thermodynamique des
oxydes a base de BaCg@s-a-vis du CQet de la vapeur d’eau, Taniguaial. ont étudié
les propriétés d'une pile & combustible utilisarm @lectrolyte en BaGeGdy 03,
d’épaisseur 0,5 mm, avec des électrodes enLP$ conditions utilisées sont les suivantes :
une température de 1073 K, le combustible est toaésh 80% d’H et 20% de C@et le
comburant est de l'air. Cette pile a fonctionné fdeon stable pendant 2500 heures en
délivrant une densité de courant de 100 mA/¢89]. Les céramiques a base de BageO

peuvent étre considérées comme des candidats ietgepour une application en tant
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gu’électrolyte solide des piles a combustible farotant a des températures intermédiaires
(PCFCs) [22,83,89].

1.3.4. Les autres matériaux conducteurs protonigues

Afin d'atteindre une propriété envisagée d'un poile vue de la conductivité
protonique, mais également de la stabilité chimidas nouveaux composés conducteurs
protonigues ont recemment été étudiés au seintdmature. Ces matériaux sont en général de

type pérovskite simple (AB£) et/ou pérovskite complexe (B'B"O ¢ et A;B'B"O o).

* BaPr.GdOsy:

Fukui et al. ont opté pour le praséodyme (Pr) comme élémeniessite B,en raison
de son caractére non-stcechiométrique et de saesmdgliction vis-a-vis du Cet du Zr, et
ont choisi d’en substituer une quantité par du gadon (Gd). Le BaPr.,GdOs,, montre une
conductivité élevée pour des valeurs de x éga®8 avec une valeur d’environ 0,1 S:tin
773 K sous une atmosphére d’hydrogene humide3¥H,0) [19,90-91]. Au niveau de la
stabilité vis-a-vis du C@et sous condition réductrice, Magrastal. ont rapporté que le
BaPp /Gdy 303, N'est pas stable [92]. En effet, le Ba réagit dement avec le CQpour
former le BaCQ et I'ion P#* est un élément qui se réduit facilement en iofi $ous H ou
mémesous HO. A la vue de ces résultats, ce matériau ne gewenir en tant qu’électrolyte
dans les PCFCs.

» Pérovskites complexes

Afin d’obtenir une forte concentration de protorend les matériaux, de nombreux
chercheurs se concentrent sur I'application desmaatx de structure pérovskite complexe
comme par exemple Ba;Ca xNb,xOg.5, le SECa.xNb,xOg5  le BaaYSNGs s,....[35,37,93-
99].

Malgré un bon compromis entre la conductivité pnajae (voir figure 1.4) et la
stabilité chimique vis-a-vis de la concentration €0, presenté par le BE4SnQ;s5 ce
composé souffre d’'une instabilité structurale wigsade I'hydratation. En effet, la forte
concentration en lacunes ¢ @ans la maille cristalline provoque la dégradatitrncturale et
la présence de microfissures [97]. Cependant pdesi autres matériaux de structure
pérovskite complexe, le B@a.xNb,xOq5 avec x=0,18 (BCN18&) fait I'objet de nombreuses

recherches ses dernieres années en raison d'umiatmité protonique plus importante
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[37,95, 98-99]. Le BCN18 cristallise sous la stanetcubique a faces centrées de groupe
d’espace Fm3m [98]. L’enthalpie de dissolution @au pour le BCN18 est environ 2 fois

moins importante que pour la plupart des cérat8k [F concentration en proton&[[™)

dans ce composé peut atteindre 18% a la températoipeante pour chuter a moins de 1%
pour des températures supérieures a 773 K [99-1D@hs le domaine des basses
températures (T<623 K), la conductivité intergraimel du BCN18 augmente linéairement
avec la concentration en proton et son énergietiddmn est de (0,58,01) eV. Pour des
températures supérieures a 773 K, la conductimirgranulaire chute avec la concentration
en proton [99]. La conductivité des joints grairs$ ®ujours plus faible que la conductivité
intergranulaire pour des températures infériear833 K et au-dela, ces deux contributions
sont équivalentes et la nature de la conductiod@sinée par le déplacement des trous avec
une énergie d'activation de 0,9 eV [99]. Grob etoalt été étudié la conductivité protonique

du BaCa 1dNd1,80s73 SOUS une atmosphere humide ((argon et oxygenefoR)o= 73

kPa)), ils ont rapporté que ce matériau présente fante conductivité intragranulaire
d’environ 1x10° S.cm* & 773 K avec une énergie d'activation de 0,52 aksda gamme de
température comprise entre 423 et 773 K. La comndté&ctotale de ce composé est dominée
par la conductivité au niveau des joints de grawec une énergie d’activation de 1,52 eV. La
résistance des joints de grains a 873 K est enwirorordre de grandeur supérieure a la

résistance intragranulaire, alors qu’'a 473 K cgtéadeur est trois fois plus élevée [96].

1.3.5. Méthodes de synthese des matériaux d’éleclytes

Il existe plusieurs méthodes possibles pour la h®gde des matériaux pouvant
convenir comme électrolyte pour les PCFCs, tel lgugaction a I'état solide, les méthodes
chimiques et par voie seche.

La réaction a I'état solide (en anglais Solid Sta&action) est la méthode la plus
couramment employée pour la synthése des matélmtype pérovskite [83-84]. Le principe
de cette méthode consiste a prendre des oxydesesimqus forme de poudre homogéne, de
les mélanger, puis de calciner le mélange sousunrghzeux et de terminer par une étape de
frittage a relativement haute température. La teatpée de frittage est respectivement dans
la gamme des 1573-1773 K et des 1873-2073 K pswdgtes et les zirconates. [81,101].

Les méthodes chimiques par voie humide sont égalentidisées pour la synthése des
matériaux de type pérovskite. Elles mettent en eepar exemple I'utilisation de précurseurs

polyméres [45], la décomposition organique [102}XdiBdes procédés sol-gel [82,104-105].
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En particulier, la méthode sol-gel permet la prdduc de poudre a I'échelle
nanométrique avec une bonne homogénéité et unee hasgpérature d’élaboration. Le
principe de cette méthode est basé sur l'utilisatimn sol obtenu a partir de précurseurs
d'alkoxydes métalliques ou organométalliques. lrésyrseurs moléculaires contenus dans la
solution de départ (le sol) polymérisent suivanted8 mécanisme et forment un réseau
d’'oxydes (le gel). Ce dernier sera densifié par étape de séchage suivie de traitements
thermiques pour permettre I'élimination des compas@aniques afin de former le matériau
oxyde inorganique. Il est possible d’obtenir degémaux sous diverses formes par cette
méthode (matériaux massifs, couches minces, fipmsgjres) [106].

Xie et al. [107] et Biet al[108] ont réussi a fabriquer des revétements avec
épaisseur de 20 et 10m sur le matériau d’anode des PCFCs avec la prajectune

suspension préparés par la méthode Pechini.

Les méthodepar voie seche sont également citées par la lisiergour la fabrication
de revétements de type pérovskite comme le lasksé @@LD) [14,109], la pulvérisation
cathodigue en mode radio fréquence [110-111] et tlanadre de cette étude, la technique de
la pulvérisation cathodique en condition réactig8,112-114]. Le principe pour I'ensemble
de ces techniques est relativement proche. L'é@lgter peut étre déposé sous forme de
couche mince sur différents types de substrat disamt des matériaux sources (cible). La

différence significative entre ses techniques eed@hs le moyen de pulvériser la cible.

|.4. Conclusion

Le développement de l'activité industrielle du merambnduit a un accroissement des
emissions des gaz a effet de serre et a un appsenrent des réserves en combustibles
fossiles. Dans un souci de diversification de ladpction d’énergie et afin de limiter la
pollution atmosphérique, de nombreux procédés développés pour produire les ressources
énergétiques utiles a 'homme de maniére propreffatace. La technologie des piles a
combustible est une méthode proposée ; elle pdenpebduction d’énergie électrique par un

processus électrochimique.

Il existe différents types de piles qui se difféarient essentiellement par leur
température de fonctionnement et par la nature’ide &changé. Une des technologies
envisagées est basée sur l'utilisation d'un élggEasolide de type céramique possédant une
conductivité protonique élevée. Il s'agit des "Brotconductor Fuel Cells"(PCFCs). Les
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recherches sur les PCFCs connaissent un engouanmantant car elles permettent d’allier
les avantages des SOFCs et des PEMFCs, pour leawdains un domaine de température
intermédiaire tout en offrant la possibilité de sommer des hydrocarbures ou le gaz naturel
comme combustible. L’emploi de matériaux moins euo®r pour la réalisation de
I'empilement est possible en raison de la tempésade fonctionnement intermédiaire de ce
type de pile. Lors de I'emploi d’un conducteur pratjue, le combustible a I'anode reste pur
et ne nécessite pas de recirculation. De pluselga d’activation pour les conducteurs

protoniques est plus faible que celle des condust@unioniques.

Dans les conditions de fonctionnent des PCFCsjlatriaux de structure de type
pérovskite sont de sérieux candidats pour étre @éplen tant que conducteur ionique dans
ces édifices ; [AB"1..M,Os4 (A=Sr, Ba ; B=Ce, Zr) dopé avec des terres ravesy(", Yb*,
Sr** et etc.)]. Il est possible d’obtenir des compopéssentant un bon compromis entre
stabilité chimigue et mécanique avec de bonnesrigtép de conduction protonigue. La
substitution par des terres rares aliovalentes pegtenter la conductivité protonique des
matériaux de type pérovskite. En effet, cette subisin permet de créer un réseau lacunaire
anionique pour respecter I'électroneutralité denkziére et la conductivité protonique peut
croitre jusqu’a 100 fois avec la substitution pgblet/ou I'Y dans certains composés de type

pérovskites.

En raison de leur plus grande stabilité chimiquéhetmomécanique, les zirconates
sont souvent préférés aux cérates pour des applisalans les systemes électrochimiques,
malgré une plus faible conductivité ionique. Le BaZposséde une conduction intrinseque
plus importante que celle du SrZtONéanmoins, leur emploi est restreint en raisorede
forte résistance électrique au niveau des jointgrans. Il faut noter qu’'une des grandes
difficultés pour la synthese des zirconates panmiéthodes conventionnelles réside dans leur
température de frittage relativement importante7g8t8973 K). Une telle température pose

des problémes lors de la réalisation d’un cceurilde p

Malgré les bonnes propriétés de conduction, le Ba@st peu employé en raison de sa
faible stabilité en milieu riche en vapeur d’eawertCQ. Les réactions de carbonatation et
hydratation sont des réactions de surface, deitedanatériau est plus stable a I'état massif
que sous forme de poudre. Une sur-stcechiométri€eerdans le BaCeQaugmente sa
stabilité. De plus, la structure cristalline jouendle important sur la stabilité vis a vis du £O

avec la forme cubique la plus stable.
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Chapitre II. Techniques expérimentales et de caractérisation

Parmi les différents procédés de dépbt physiquehase vapeur (PVD), la technique
mise en ceuvre au cours de cette étude est la @atrén cathodiqgue magnétron en condition
réactive. Apres une bréve description de la pubation, une attention particuliere sera portée
sur le dispositif expérimental utilisé pour ce a@\ainsi qu’a la préparation des différents
substrats employés. Ensuite, une présentation iffésedtes techniques de caractérisation
structurale et microstructurale des films sera é¢eq telles que la diffraction des rayons X
(DRX) ou la microscopie électronique a balayage BYEainsi que la méthode de

caractérisation électrique des revétements : latBseopie d'Impédance Complexe (SIC).

Il.1. La pulvérisation cathodique

Historiquement, le phénomeéne de pulvérisation chthue a été remarqué pour la
premiére fois par Sir William Robert Grove en 18g2. effet, lors de I'établissement d’'une
décharge électrique sous une pression réduitezilngde, il observa la formation d’'une fine
couche du matériau constituant la cathode surrfacide I'anode. Une décharge électrique
luminescente anormale est amorcée et auto-enteetesnus une pression réduite,
généralement comprise entre 0,1 et 10 Pa, parlicapipn d’'une difféerence de potentiel
suffisante entre la cathode (ou cible) et I'anodeuvant étre formée par les parois du
réacteur. L’émission de matiere issue de la catlemienise au bombardement des ions
positifs présents dans la décharge (e.g. ion$ éonstitue le phénoméne de pulvérisation
cathodigue [1]. La qualité des films obtenus efiuéamcée par plusieurs parameétres [2-3],
notamment le vide limite de I'enceinte, I'énergasdspéces présentes dans le plasma, les gaz

employés...

La synthése d’'un revétement par pulvérisation chithee se déroule en trois grandes
étapes [4] :

» la création d’'une vapeur métallique a partir d'snarce solide,
» le transfert de la vapeur vers le substrat audiratmosphere raréfiée,

* la condensation de cette vapeur au niveau du stibstmduisant a la formation

d’un film par germination et croissance.

[I.1.1. La pulvérisation cathodique magnétron
Les premiers revétements réalisés par pulvérisat@hnodique utilisaient le procédé
diode, mais cette technologie présente deux incoemts majeurs. Elle nécessite une forte
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pression de travail et une tension de déchargévetaent élevée induite par un faible taux
d’ionisation du gaz plasmagéne. De telles conditida travail conduisent a une faible vitesse
de dépodt d’environ IO pm.h* et I'obtention de films peu ou pas denses. Podliepa
'ensemble de ces problémes, les cathodes sonpé&sgiid’un dispositif magnétron. Le
dispositif magnétron (figure 11.1) consiste a pladeux aimants concentriques de polarité

inverse et de masse magnétique connue a l'arr@ta cible pour créer un champ magnétique

(I§) parallele a la cible et perpendiculaire au chaegtrique E). La combinaison de ces
deux champs génere des lignes de champ qui seneefar sein de la phase gazeuse lorsque
les cibles utilisées sont amagnétiques et peuviégeples électrons secondaires émis par la
cible sur une trajectoire cycloidale autour deadgyde champs. Le dispositif magnétron est
dit équilibré lorsque les aimants sont sensiblendennéme masse magnétique. De la méme
facon, il est appelé déséquilibré quand les massemétiques des aimants different. La mise
en ceuvre du systéme magnétron conduit a un taoriskition élevé au voisinage de la cible
et autorise la stabilité de la décharge pour dessmons de travail de I'ordre 0,1 Pa, beaucoup
plus faibles que celles du systeme diode. De plysrmet d’accroitre la vitesse de dépbt

dans la gamme de 10n.H*[5-6] et autorise la synthése de films dense§-].

Flux de vapeur métallique

m|

__-Lignes de champs

Usure de la cible -

Aimants. - -

Circuit de refroidissement

Figure Il. 1 : Schéma d’un dispositif magnétron

Cependant, deux inconveénients apparaissent lols imiése en place d’un magnétron :
I'échauffement et 'usure hétérogeéne de la cible eEet, les lignes de champ sont confinées

au niveau de I'entrefer des aimants et la pulvBdasade la cible se fait préférentiellement a
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cet endroit. Le bombardement important des ionsnpdgénes nécessite I'emploi d’'un
systéme de refroidissement pour ne pas chauffeatériau cible et endommager les aimants
[4-5].

[1.1.2. La pulvérisation cathodique magnétron en codition réactive

La pulvérisation cathodique magnétron en conditierctive nécessite l'introduction
d’'un gaz réactif simultanément au gaz plasmagepeprGcédé permet I'obtention de films
céramiques a partir d’'une source métallique. Lesrgactifs les plus souvent employés sont

reportés dans le tableau Il.1 pour déposer des fillmxydes, de carbures et de nitrures.

Gaz réactifs Application pour déposer les films
Azote (N) Nitrures : CrN [9], TiN [10],...
Oxygéne (Q) Oxydes: TiQ [11], YSZ (ZrO; dopé avec 8 mol% y0s) [12],...

Acétylene (GH,)
Dioxyde de carbone (G
Hydrogéne sulfuré (;5) Sulfures : Culng[15], ZnS [16],...

Carbures : TiC [13], TiZrC [14] , TiZr{J14],....

Tableau Il. 1 : Gaz réactifs employés pour la pudadion cathodique magnétron en condition réactive

La figure 1.2 montre un schéma simplifié du trajess espéces réactives au sein d’'un
réacteur de pulvérisation cathodique. L'élaboratienfilms en condition réactive pose tres
souvent deux types de problemes en raison derkictien du gaz réactif avec la surface de la

cible : une instabilité électrique et/ou une ingibdu régime de pulvérisation.

Entrée
des gaz

[ Substrat I
Film croissant

Pompage

— Métal pulvérisé de la cible
= Espéces réactives pulvérisées de la cible
Gaz réactif
Figure 1. 2 : Schéma simplifié du trajet des egza@actives au sein d’un réacteur

de pulvérisation cathodique [6].
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[1.1.2.1. Instabilité électrique

L’interaction entre le gaz réactif et la cible dennaissance a des produits de
contamination a la surface de la cible, d’'aborddale flux de métal est le plus faible. Ces
composeés sont généralement de bons isolants glexdriPar conséquent, lors de I'impact des
espéces positives du plasma (ions")Amune grande concentration d’espéces positives
apparaissent a la surface de la cible. Ces charggsouvant pas se dissiper seules, elles
s'évacuent par rupture du diélectrique ou par lafpion de micro-arcs ou d’arcs. Les micro-
arcs dégradent la qualité du revétement en raigofa dorojection des micro-gouttelettes.
L’apparition d’arcs est beaucoup plus préjudiciabde ils peuvent engendrer des dégats
irréversibles sur le générateur. Pour éviter lssainilités électriques plusieurs solutions ont

été proposées au sein de la littérature [1,4,6rlofgmment par I'utilisation :
« d'un cache adapté,
» de bobines déflectrices,
» d’un courant continu pulsé a moyenne fréquence,
e d’un courant radiofréquence a 13,56 MHz.

L'application d’'un cache adapté permet de masqoetetla surface de la cible a
I'exception de la zone d’érosion. Dans ce cas, uUdase de la cible susceptible d'étre
contaminée est protégée et 'accumulation d’esppostives sur la cible est ainsi fortement
diminuée.

L'utilisation des bobines déflectrices autour deciale permet de créer un plasma
mobile. Le mouvement du plasma peut "balayer" lg&fase totale de la cible et par

conséquent limiter sa contamination [6].

Lors de I'application d’'un courant continu pulsénayenne fréquence, le principe du
procédé est présenté par la figure I1.3. Pendamértgs de polarisation &J), la cible est
polarisée négativement, ce qui conduit a une aclaiion des charges positives sur sa
surface, au niveau des zones non pulvérisées otammees. Ensuite, durant l'arrét de
I'application de la tension négative.f), les électrons présents dans le plasma sorésapiar

la cathode et neutralisent les espéeces positiéseptes a la surface de la cible.

Pour éviter la création d’arcsgldoit étre inférieur au temps nécessaire pour arger
arc électrique({LO us). Pour une neutralisation complete de la cibjg,dbit également étre

de l'ordre d’'une dizaine de microsecondes [4,6].
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Figure 1. 3 : Exemple du signal issu d'un généaf2C pulsé a moyenne fréquence [6].

En utilisant un générateur radiofréquence, le pmcest similaire a celui d’un
générateur DC pulsé alors que la fréquence noréealsutorisée est de 13,56 MHz.
Cependant, le signal de la polarisation négative dénérateur radiofréquence en fonction du
temps se représente comme une courbe sinusoidadeuae longueur d'onde beaucoup plus
faible que celle de la figure I1.3. La mise en platun générateur radiofréquence provoque
une baisse de la vitesse de dépbt en comparaisaruavgénérateur DC. De plus, le contrble
du procédé est plus difficile et moins reproduetialec des difficultés d’accord d'impédance

de la charge du réacteur.

[1.1.2.2. Instabilité du régime de pulvérisation

En I'absence de décharge électrique, l'introductiom gaz dans une enceinte sous
vide se traduit par une évolution linéaire de lespion en fonction du débit introduit (figure
II.4 a). La pression diminue lors de I'applicatidfune décharge. Cette différence traduit
I'aptitude du réacteur a adsorber les particulegatesur ses différentes surfaces. Quand un
gaz réactif (N, O,,...) est introduit avec le gaz porteur, il peut ssger deux phénomenes :
soit le systeme est stable, avec une courbe casticpge débit-pression réversible, soit il est
instable, avec I'apparition du phénomeéne d’hystérésir la courbe caractéristique débit-
pression. En général, le processus de pulvérisatiazondition réactive est instable lorsque la
surface de la cible est tres petite en comparaisceile de I'enceinte de pulvérisation ou que

la vitesse de pompage est trop faible [18-19].
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La figure 1.4 met en évidence le phénoméne d’'hgsié sur la pression partielle de
gaz réactif (R), la tension de décharge (V) et la vitesse de @) en fonction du débit de
gaz réactif introduit (D). Lorsqu’une cathode miigale est pulvérisée par une espéce gazeuse
inerte comme I'argon (Ar), les films déposés samement métalliques avec une forte vitesse
de dép6t. Si on introduit une petite quantité dgee réactif comme l'oxygene dans la
chambre, ce gaz est majoritairement consommé par @étter au niveau des parois du
réacteur, avec une faible interaction avec la serfie la cible. Jusqu’au point 1 (figure 11.4),
le systeme se trouve dans le régime de pulvéris@liementaire (RPE) : la vitesse de dépot
reste élevée, la tension de décharge de la catimdbange pas ou peu et il en est de méme
pour la pression dans la chambre de dépot. Ce eégarpermet généralement pas de réaliser
des revétements saturés en métalloide. Si on augnemébit de gaz réactif, au-dessous
d’'une valeur critique (Br), la cible est de plus en plus contaminée pamale réactif pour
étre saturée au-dela du point 2 et on peut voirauggnentation de la pression partielle, une
baisse de la vitesse de dépbt et une évolutionriame de la tension de décharge (point 2).
Les films sont saturés par les espéces réactivegartir de ce point, le systeme évolue du
RPE vers le régime de pulvérisation de composé JRR@-dela de ce point, la pression
partielle de gaz réactif introduit est suffisammeéletvée pour former un composé isolant a la
surface de la cible, ce qui provoque une diminutiontaux de pulvérisation, donc de la
vitesse de dépodt, et une augmentation de la pressiale. Dans le RPC, la différence entre
les courbes avec et sans décharge traduit égaldiaptitude du réacteur a adsorber les
molécules de gaz par effet getter. La réductiondébit de gaz réactif ne conduit pas
immédiatement au retour vers le RPE. Cette difiggade point de basculement entre le RPC
vers le RPE provient du fait que la cible est ea@ntierement saturée en meétalloide avec un
taux de pulvérisation relativement faible et québkt nécessaire de la décontaminer

entierement pour redescendre en RPE [1,4,6].

XA (a) . > A (b) >N (c)

Y RPE
RO W @
7 A

: ; i RPC @(\%\’
" _RPE@ " RPC
0 DFI%-E DIIE-R D 0 DII?-E DIIE-R D 0 DII?-E DIIE-R D

Figure Il. 4 : Evolution de la pression partielke gaz réactif (a), de la tension de la décharget(bdg la vitesse

de dépébt (c) en fonction du gaz réactif introddijt [
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Plusieurs méthodes peuvent étre appliquées poter éas instabilités du régime de

pulvérisation :

* laugmentation de la température de la cible pertaestabilisation du régime de
pulvérisation. Lors de I'emploi d'une cible chaudie,surface de la cible est moins
contaminée car les espéces réactives ne s’accumpdsnsur les trois premieres
monocouches de la surface. En effet, la diffusiov@ume du métalloide est possible
alors que pour la cible froide, toutes les espégastives se concentrent sur la surface
de la cible [18],

» choisir les paramétres électriques adéquats ptatepet contrdler le systeme [6],

« diminuer la largeur de I'hystérésis, voir I'annylest possible avec 'augmentation de
la vitesse de pompage ou par la diminution ded’aies parois de facon artificielle
[17],

« surveiller un des parameétres de la décharge papliGation d’'un systéme de contrdle
en boucle fermée. Par exemple, la maitrise du digbgaz réactif introduit durant la
phase de dépbt grace a l'asservissement du détetrwet un ordinateur et un
spectrométre optique. Pour ce faire, il suffit daimtenir une intensité optique
constante sur une raie caractéristique du plasmajuestant le débit de gaz réactif.
Dans cette condition, il sera donc possible dabtean film céramique

stcechiométrique sans passer en RPC [4,6,19-20],

* introduire le gaz réactif au niveau du substraj.[20

11.2. Descriptif du dispositif expérimental

Au cours de cette étude, des films céramiques tntélborés par pulvérisation
cathodigue magnétron en condition réactive a pddirccibles métalliques. L’enceinte sous
vide est un réacteur cylindrique d’un volume ddi®6s. Le groupe de pompage est constitué
d’'une pompe primaire et d'une pompe turbo-molécelgermettant d’atteindre des vides de
I'ordre de 10 Pa (figure 11.5). Les cibles métalliques, de 5@ mle diamétre, alimentées par
des générateurs de courant continu pulsé, sontée®sur deux magnétrons distants de 120
mm. |l est possible de modifier leur inclinaisoneavun angle de +15° par rapport a la
normale de la surface du béti. La distance entezjwh cible et le porte-échantillon &)
peut étre modifiée indépendamment. Un générataliofraquence (13,56 MHz) est utilisé

pour polariser le porte-échantillon lors des phadesdécapage et de dépdt. Le porte-
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échantillon rotatif, chauffant par effet radiatéfst placé en vis-a-vis des cathodes. Les gaz
sont introduits a l'aide de débitmeétres massiquéda pression totale de travail est mesurée a

I'aide d’'une jauge absolue MKS Baratron.

NN g

o -

clT —V¢

hlc |01T
Refroidissement

par circulation d’eau

= = e —

———— —

~— ArO,
Cible-A 4 DC_S\CibIe-B — Pompage
Systeme d Porte-échantillons
chauffage

“LJ Adaptateur Générateur

- d'impédance| | RF

Figure 1l. 5 : Photographie (a) et schéma (b) dypaiitif expérimental de I'enceinte de pulvérisatio

11.2.1. Nature des substrats
Le choix de la nature du substrat est dicté parchsctérisations menées sur les
échantillons :

+ lames de microscope stériles en verre de dimengi6m@6 mm. Ces échantillons
sont employés pour la détermination de I'épaiss#udes propriétés optiques des
films,

» substrats métalliques en acier inoxydable de tfgresique (AISI 430) et austénitique
(AISI 316) pour mener les études structurales etrastructurales. Le choix de deux
types d’'acier inoxydable a été réalisé dans I'difjede faire des traitements
thermiques sur les dépbts et ces deux nuancesngsda particularité d’avoir des

coefficients d’expansions thermiques différentdbl@au 11.2). Il est nécessaire de
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réaliser un polissage mécanique au papier SiC,gplagéate diamantée, afin d’obtenir

une surface polie spéculaire. Avant l'introductitens le réacteur, il faut réaliser un

dégraissage a l'alcool puis a I'eau savonneuse mulever tous les éléments

contaminants de la surface qui pourraient alt@aegualité et I'adhérence des films.

Une fois cette étape réalisée, il ne faut plusheuda surface avec les mains pour ne
pas la polluer a nouveau,

e de l'alumine recouverte (ou pas) dun film métaliég pour effectuer les tests
structuraux et électriques. Ce composé est stablenepérature et offre un coefficient
d’expansion thermique proche de celui des matéri@aborés (Tableau 11.2). La
réalisation du film métallique a fait I'objet d’'un&ude préliminaire et sera décrite
dans le chapitre IV. Ces substrats subissent lesemnéraitements de nettoyage que les

substrats métalliques avant leur introduction damsachine de pulvérisation.

BaZrO; SrZrG; BaCeQ Al,O3 Verre AISI 430 | AISI 316

7.72[21]] 9,69[22] | 11,7[23]| 7.0~7.4[24] 9,0[25] 14Z8] | 20 [26]

Tableau I1. 2 : Coefficients linéaires d’expanstharmique (16K ™) des substrats utilisés pour cette étude.

I1.3. Techniques de caractérisations

Les moyens usuels d’analyse des matériaux ont &témaeuvre au cours de cette
étude pour la caractérisation microstructurale ®tictirale, comme par exemple la
Microscopie Electronique a Balayage (MEB) et lafiaiftion des Rayons X (DRX). La
composition des films a été obtenue a l'aide d’pacsromeétre a dispersion d’énergie des
photons X (EDS) monté sur le MEB et par microsogtixtronique de Castaing de type
CAMECA SX50. L’épaisseur des films est détermiad@ide d’un profilometre tactile et les

mesures électrochimiques sont menées par Spegirestimpédance Complexe (SIC).

11.3.1. Les techniques classiques
Les techniques classiques de caractérisations dssrigux ont été utilisées pour les

composés synthétisés au cours de cette étude.

[1.3.1.1. La microscopie €électronique a balayage (EB)
La surface et la morphologie des films ont été olsss avec un microscope

électronique a balayage (JEOL JSM 5800LV) équipé diétecteur EDS pour I'estimation de
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la composition. L'observation du faciés de rupttae MEB a également permit la

détermination de I'épaisseur des films.

[1.3.1.2. La diffraction des rayons X

La structure des échantillons ont été étudiée padiffraction des rayons X a

température ambiante et également a différentséeatyres sous air.
* Température ambiante :

La structure des films est déterminée par la DRXsame incidence fixe de 4° et en
configuration Bragg-Brentan®/@0) a I'aide d’'un diffractometre Bruker D8 focus éoéidu
détecteur linéaire Lynxeye et d’'une anticathodedaalt. Les diagrammes de diffraction sont
collectés sous air pendant 10 minutes sur une @agalaire allant de 20° a 80° par pas de
0,019°. Dans les cas ou l'acquisition du clichéd#action est faite en configuration Bragg-
Brentano, la mesure de la distance a mi-hauteuiajgplication de la relation de Laue-
Scherrer (voir ci- dessous) permet d’estimer ldetanoyenne des grains des films.

La formule de Laue-Scherrer :

kA

Ve — &, OCosd

t = taille moyenne des grains en émettant 'hygs¢hqu’ils sont de forme sphérique,
A = longueur d'onde de I'onde incidertgqto = 0,178897 nm),

t=

Avec :

em = largeur a mi-hauteur du pic,

o = largeur a mi-hauteur du pic d’'un matériau réiéee(bien cristallis€), mesuré dans
les mémes conditions,

0 = angle de Bragg de diffraction,

K = le facteur de correction (0,90).

» A différentes températures :

L'utilisation d'un diffractométre dans ces condit®o permet de déterminer le
changement de structure cristalline d’'un matériafoaction de la température. Dans ce cas,
les diffractogrammes sont enregistrés en configamad/20 Bragg-Brentano a l'aide d’un
diffractomeétre Philips X'Pert MPD PRO équipé d'uétecteur de type X'celerator et d’'un
four de type HTK 1200 de chez Anton Paar. Les a@itiogrammes sont collectés a l'aide

d'une anticathode en cuivrex(,, , cu =0,154060 nm) sous air et sur une plage angulaire
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de 20 &4 60° avec une mesure tous les 10 K sur ameng de température allant de 573
a 1323 K (la vitesse de chauffe est de 10 K/mipatr chaque température, un maintien

d’'une heure est réalisée avant d’effectuer la negsur

[1.3.1.3. La profilométrie tactile

L'épaisseur du revétement est déterminée par urthod® tactile a l'aide d'un
profilométre Altysurf 500 produit par la sociététialet, équipé d'un palpeur micro-force en
tungstene, avec une précision de l'ordre de 20Avant chaque mesure, un étalonnage est
réalisé avec un échantillon de référence (numéertbG®) accrédité par le CETIM. Les
résultats obtenus sont confrontés aux observakitifis.

11.3.2. Caractérisation électrochimique des films La spectroscopie
d'impédance complexe

La méthode de la spectroscopie dimpédance compl(&{€) a été appliquée
largement dans la littérature pour la caracténsaélectrochimique des électrolytes solides
[4,28-31].En effet,cette méthode permet de distinguer et d’identlésrréponses relatives a
I'électrolyte et aux électrodes suite a I'applioatd’'une perturbation de tension alternative de

fréquence variable et de faible amplitude autoungoint de fonctionnement stationnaire.

[1.3.2.1. Principe [4,28,31-33]
Pour mieux comprendre le principe de cette techmiqufaut rappeler quelques
relations électrigues comme par exemple:

* les régimes sinusoidaux de tensioHg exp(iwt) et de courant &l exp(it+q)),

* [|impédance électrique 4f) d'un dipble ou d’'un élément de circuit (dans &s de
notre étude, I'électrolyte étudié entre les dewctebdes), ow est la pulsation ou la
fréequence du signal alternatif. En effet, I'impédarelectrique d’un dipdle peut étre
décrite comme le rapport de la valeur efficace aléehsion divisée par la valeur
efficace du courant qui traverse le dipdle (relatib2). L'impédance Z @) est une
grandeur complexe. L’application des relations dEwe la fonction exponentielle

(relation 11.3) permet de définir limpédance emgdeurs polaires (relation 11.4).

Z(w) = ||5 = ng?((iﬂcf)(p) =Z,expi¢) (1.2)
expli¢) = cosig) +isin(g) (1.3)

-49 -



Chapitre II. Techniques expérimentales et de caractérisation

Z(a)=Z,cosg +iZ,sin(¢g) =Re@)+ilm(Z2)=2'+Z" (11.4)

Ou Z' et Z” sont respectivement les parties réetlenaginaire de I'impédance @.
Il est également possible d’exprimer une impédarleetrique en coordonnées cartésiennes
avec son module |Z| et la phabeentre le courant et la tension. L'ensemble destiogls

permettant de définir limpédance électrique santreées ci-dessous :

z[ = (Z') +(2") (1.5)
E Arctg;', (11.6)
Z' =|Z|cosg (1.7)
Z" =|Z|sing (11.8)

La figure 1.6 (a) montre un exemple d’'un circuingple ; les mesures d'impédances
de ce circuit peuvent étre illustrées soit dangphlam de Nyquist (figure 11.6 b) ou dans un
plan de Bode (figure 1.6 c). Lors de la représtgotadans le plan de Nyquist, la partie réelle
et la partie imaginaire de I'impédance ( Z’ et 8)nt reportées respectivement sur les axes X
et Y d'un repere orthonormé. Habituellement, lestébchimistes prennent I'axe des Y négatif
vers le haut comme l’illustre la figure 1.6 (b)eldomaine des faibles fréquences est situé a
droite du plan et celle des hautes fréquences éhgal’illustration peut également se faire
dans le plan de Bode (figure 1.6 c). Dans ce t¢adpgarithme du modul¢Z| et/ou la
variation de I'argument de la phasg cont représentés en fonction du logarithme de la
pulsation [log[Z| ) = f (logw) ou @ = f (logw)]. L'avantage d’une telle représentation (figure
I1.6.c) est de mettre en évidence directemespéetre de fréequence correspondant a chaque

mesure.

-850 -



Chapitre II. Techniques expérimentales et de caractérisation
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Figure Il. 6 : Représentation d’un diagramme d’ifgugce d’un circuit électrique. (a) circuit électrig (b)
diagramme d’'impédance complexe correspondant dapsan de Nyquist et (c) dans un plan de Bode [28].
Dans le cas d'une connexion en série de plusiel@rsedts simples, I'impédance
totale du systeme est égale a la somme des impEgjagiou la relation (11.9). Au contraire,
dans le cas d'une association en paralléle, I'admie totale est égale a la somme des

admittances (relation 11.10). L’admittance est difi comme linverse de l'impédance

(relation 11.11)

Zpunl@) = Y2, (@) (1.9)
Yool @) = DV, () (11.10)
Y(w) = Z(lw) (1.11)

Pour déterminer I'impédance totale d’'un circuitcéligue, il faut dans un premier
temps connaitre I'impédance de chaque composamteatéire. Dans le plan de Nyquist la
représentation graphique d’'un élément résistiiagpboint sur I'axe des réels (figure 1.7 a) et
sa valeur est indépendante de la fréquence impadieeest définit par la relation 11.12.

Z.(«)=R (1.12)

Pour un condensateur, la contribution imaginairel'idgpédance tend vers 0 avec

'augmentation de la fréquence (figure 1.7 b) atantraire elle tend vers I'infini pour une

inductance (figure 1.7 c)La valeur de I'impédance montre une dépendanca-vis-de la
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fréquence du signal alternatif imposé et est régmment donnée par la relation 11.13 et 11.14
pour un condensateur et une bobine.

-t 1113
Z(e) iCw (1113)
Z (a)=ialL (11.14)
i/\ i/\ SA 0 -
% % % Re(2)/Q
R C L
> >
0——>  Re(2)/Q 0 Re(2)/Q
(a) (b) (c)

Figure Il. 7 : Représentation de I'impédance damplan de Nyquist pour les composants électriques

élémentaires [31]. (résistance (a), condensatgumuctance (c))

Les électrochimistes utilisent une impédance noméi@ment a phase constante (en
anglais : CPE : Constant Phase Element) pour axgligertains phénomenes expérimentaux
rencontré. Ce comportement non idéal se reprégamten demi-cercle qui n'est pas centré
sur l'axe des réels pour un circuit RC en paralldens le diagramme de Nyquist.

L’expression de son impédance est donnée pardaaelll.15.

(11.15)

Avec :

Q = paramétre du CPE (F)=1/|Z| pousr 1 rad/s
n = exposant du CPE @On <1)

Lorsque n passe de 0 a 1, I'impédance passe dasgistance pure a une capacité idéale et
I'angle de décentrage du demi-cer@etfrv2) passe de 0 a 90° (figure I1.8).
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n=0,5

n=0,4

-Im(2)/Q

n=0,3

n=0,2

n=0,1

Re(2)/Q

Figure II. 8 : Influence du paramétre n sur la éspntation d’'impédance de I'élément a phase caesi29).

Enfin, il existe un autre type d'élément simple lautipour les systémes
électrochimiques : l'impédance de Warburg. L'élém&varburg a été développé pour
expliquer les phénomenes de diffusion des espeoagues a linterface et dépend du choix
de la limite §) du domaine considéré. Si cette limite tend vérgini, la valeur de
'impédance de Warburg en fonction de la fréquesstedéfinie par I'expression 11.16 [29-30].

Zw(w)z% (I.16)

Avec: o = Paramétre de Warburg

La représentation de I'impédance d’'un Warburg damdan de Nyquist est une droite
inclinée avec une pente de 45° (figure 11.9).

g| ~W-
/o
N
9 Re(2)/Q

Figure II. 9 : Représentation dans le plan de Nstoge I'impédance d’'un Warburg dans un milieu deatision

infinie [29].
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Si on fixe la limite de diffusiond) dans le domaine considéré (un domaine fini) et on
imagine que les coefficients de diffusion des espésont identiques (D), la valeur du

Warburg dans la gamme de fréquence est alors défarila relation 11.17.

tanhgéDa’)n

=R ——— Y .17

ZWs RT (|52w)n ( )
D

Ou: Rr= Parametre Résistif du Warburg

La lettre W est le symbole de 'impédance de diffusion, ouadgnce de Warburg,

dans un milieu de dimension finie (figure 11.10).

g| ~W-
N 7 S~
= wo a
E A
0 Re(2)/IQ

Figure 1. 10 : Représentation de I'impédance detWiay dans un milieu de dimension finie dans uigdienme
de Nyquist [29].

bY

Suite a ce rappel, il apparait que l'impédancelgotiun circuit (figure 1.6 a)
composé d'une résistance en série avec un circgit(iRsistance en parallele avec un
condensateur) peut s’écrire selon la relation 11.18

1 R | aRC A

ZTotaIe(w):r + :|:r + i|_ J|: ) i|: Z - JZ (”18)

;+ jac L 1+(@RC] ] [1+(«RC)

[1.3.2.2. Les différents types de cellules expérimgales

Il existe plusieurs configurations de cellules pogaliser les tests de caractérisation
électrochimigue. Le montage a deux électrodes eegilds couramment employé pour la
détermination des propriétés volumiques de I'édhantet surtout pour les mesures de

conductivité ionique [32]. Pour définir les propége de conduction d’'un systeme, il faut
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connaitre le facteur géométrique de la cellulelaaronductivité est définie par la relation
11.19.

-1 [Ifacteurgéométrige (1.19)

otale

0.

Totale

Dans le cas ou la cellule est composée de dewtrades symétriques de méme

dimension (figure 1.11 a), le facteur géométricaeit:
=— (11.20)

oU S : la surface de I'électrode{met e : I'épaisseur de I'échantillon (m).

En revanche, dans le cas d’'un montage dissyméfrigne différence importante
existe entre les surfaces des deux électrodeg€fidl b et c). Pour ce genre de dispositif,
I'électrode ponctuelle peut étre assimilée a ¥z plie rayon r (figure 11.11 b) et/ou a un
disque de rayon r (figure I.11 c). Le facteur gétmgue dans le cas d’'un % sphére de rayon
r vaut:

1
J2rs

f= (11.21)

avec S= la surface de la sphérarfftdivisée par 2

lorsque I'électrode ponctuelle est assimilée a isgue de rayon r le facteur géométrique

vaut:

f= |— (11.22)

Avec S= la surface du disque de rayorrf)(

Les montages a trois électrodes (figure 1.11 djt genéralement utilisés pour les
études de polarisation aux électrodes [32]. Lagsition au courant continu par un courant
alternatif de faible amplitude et de fréquence alglg induit une variation de la tension de
I'électrode de travail (ET) par rapport a I'électeode référence (REF) en fonction du courant

qui traverse la cellule [4,32].
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REF

E -
(d)

(b)

Figure Il. 11 : Les différents types de montageselkiles expérimentales, (a) montage a deux édesr

symeétrique, (b) montage & deux électrodes dissyouétavec une électrode assimilée a % sphére da ragt

(c) assimilée a un disque de rayon r et (d) mondaigeis électrodes [28].

La figure 11.12 donne un exemple du diagramme déognce d'une cellule
électrochimique dans le plan de Nyquist obtenu pougélectrolyte de BaGeZry Gy 103
caractérisepar K. H. Ryuet al. [32] sous une atmosphere d’argon humide (l'impééean
absolue a été multipliée par le facteur géométri@le ou S est la surface de I'électrolyte et

L, épaisseurLa cellule électrochimique étudiée est constitugéatlifice suivant :

Ar humide / électrode (Pt) / électrolyte BaG&r Gdy 103/ électrode (Pt) / Ar humide

Dans le domaine de [I'électrolyte, le circuit élapie correspondant est une
association en série de deux circuitfCRen paralléle. L'impédance dans le plan de Nyquist
est constituée de deux demi-cercles. Le premieri-derale dans le domaine des hautes
fréequences (la pulsation caractéristiqugl) est représentative des propriétés volumiques).
En particulier, la valeur Rest attribuée a la résistance des grains constitiégectrolyte (la
valeur Rx S/L traduit la résistivité des grains) [32]. Leceed demi-cercle correspond au
domaine des fréquences intermédiaires avec unatmuiscaractéristiquey(2) qui révele la
contribution des joints de grains, la valeyrR traduit la résistance des joints de grains de
I'électrolyte (la valeur RS/L traduit la résistivité des joints de grainsifik, le troisieme
demi-cercle situé dans le domaine des basses frégsieest relatif aux phénomenes aux
électrodes [4,33].
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Figure 1l. 12 : Diagramme d’impédance dans le glarNyquist effectué & 473 K, pour le Ba@#,,Gd, 103

sous atmosphere Ar humide.

[1.3.2.3. Dispositif expérimental employé pour cet étude

Les études électrochimiques ont été realisées labomtion avec le Dr. S. Georges
au sein dulLaboratoire d’Electrochimie et de Physico-chimies delatériaux et Interfacesle
Grenoble(LEPMI) par SIC. Le dispositif (figure 11.13) est équip@rml analyseur de réponse
en frequence (ARF) de marque Hewlett Packard HF2 /A $ouvant travailler dans une
gamme de fréquence allant de 5 Hz a 13 MHz. L’'anngdi du courant alternatif imposée est
de 50 mV, sous différentes atmospheres pour qiemif conductivité totale et déterminer la
contribution de la conductivité protonique ou amnipe.

Dans le cadre de cette étude, le montage composi&ude électrodes a été mis en
ceuvre. Les cellules sont ensuite introduites danfouwr tubulaire de marque Pyrox pouvant
atteindre 1473 K. Les spectres ont été enregistréane gamme de température allant de 400
a 1000 K par pas de 40 K, avec un temps de stlis de 30 minutes pour chaque

température pendant la montée et la desceatedifférents types de cellule avec la technique
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mise en ceuvre pour la fabrication des celluleg ehbix des collecteurs utilisés fera I'objet

d’une attention particuliere dans le chapitre IV.

Afficheur de température
(température réel de I'échantillon)

Panneau de gaz

Four sous atmospheére controlée  Cellule de mesure

Figure Il. 13 : Schéma représentatif de la celtldu dispositif expérimental pour effectuer lessores de SIC.

11.4. Conclusion

Au cours de ce chapitre, une présentation de kepahtion cathodique magnétron a
été conduite en vue de son application pour lah&g® des films conducteurs protoniques.
Apres une breve description des techniques usueilgdoyées dans la caractérisation des
matériaux (DRX, MEB, ...), une attention particulicee été portée a la Spectroscopie
d'Impédance Complexe (SIC). Cette technique pertaetdétermination des propriétés
électriqgues et/ou du comportement électrochimiqes matériaux élaborés. Le prochain
chapitre sera consacré a I'étude structurale etphwobogique des films de zirconate de

strontium et de baryum, puis du cérate de baryuforection des conditions de dép6éts.
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Chapitre III. Synthése des revétements conducteurs protoniques

Au cours de ce chapitre, des revétements de (&% 1603, (SZY16), de
BaZrp gaY 01603 (BZY16) et de BaCiyYo,1034 (BCY10) ont éte elaborés par pulveérisation
cathodique magnétron a partir de cibles métalligieess une atmosphére réactive d’argon-
oxygene. Pour mener a bien cette étude, le choiXoddre de la synthese s’est fait en
fonction de leur stabilité chimique : SZY16, puiZ¥L6 et enfin BCY10. L'utilisation de
deux cibles métalliques pour la synthése des rmdiits a été mis en place pour un meilleur
contrdle du procédé d’élaboration des dépbts. Dmngremier temps, pour chaque systeme,
une étude préliminaire a été nécessaire pour mettrévidence la stabilité du régime de
pulvérisation. Cette étape permet é€galement larm@tation des débits de gaz réactif a
introduire pour assurer I'obtention de couchesrsatien métalloide. L'ensemble des films
synthétisés est caractérisés par les techniquesardetérisation structurale habituellement

employées tels que la DRX, le MEB, ...

l1l.1. Elaboration du film de zirconate de strontium substitué par
16 at.% en yttrium (SZY16)

A la vue de I'étude bibliographique, le zirconate gdrontium substitué par des terres
rares semble étre un des sérieux candidats pauegtployé en tant qu'électrolyte dans les
PCFCs. Il existe de nombreuses substitutions issarges pour ce domaine d’application
mais I'yttrium avec des teneurs de l'ordre de 1@aat.% a été retenu dans le cadre de cette
étude. Les films sont élaborés par co-pulvérisatione cible métallique de Sr et d’'une cible
métallique alliée de zirconium contenant 16 at.¥gtdum (ZrossY o016 €n présence d'une

atmosphére réactive d’argon-oxygene.

[11.1.1. Etude préliminaire

Lors de la pulvérisation d’'une cible, il est née@gsde trouver un compromis entre
I’'hnomogénéité en épaisseur qui augmente avec fandis de tir, au détriment de la vitesse de
dépobt qui diminue. Des travaux précédents ont migwdence que la distance de tir et la
distance entre les magnétrons doivent étre sens#oie équivalentes pour obtenir une
homogénéité satisfaisante en épaisseur et en cdmopo§l-2]. Pour le dispositif du
laboratoire, la distance de tir est fixée a 45 mm.

La pulvérisation d’'une cible métallique en présedame atmosphére réactive peut

engendrer des instabilités électriques et du régimepulvérisation [3]. Dans un premier
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temps, il faut donc étudier la stabilité des sysRIBr-Q et Zi g4Y 0,160, pour définir le débit

de gaz réactif nécessaire a la synthese d’'un cairgaiaré en métalloide. Afin de s’affranchir
de linstabilité électrique, les cibles sont alit@ss par une source de courant pulsé a
moyenne fréquence. Le suivi de I'évolution de lasten de la cible en fonction du débit de
gaz réactif introduit permet de mettre en évidelacstabilité ou l'instabilité du régime de
pulvérisation.

Pour explorer le comportement du systemgs&to 160,, les conditions opératoires
adoptées sont les suivantes : une distance de #5dnm, une intensité appliquée a la cible
de ZpgsYo,16 fixée a 0,5 A pulsée a 50 kHz ¢«T= 5 us ), un débit d’argon de 50 sccm
assurant une pression d’environ 0,95 Pa et le adbtmtygene est modifiée. La figure IIl.1
montre une évolution linéaire de la tension de dégh avec le débit d’oxygéne sur un
domaine allant de 0 a 6 sccm, puis une diminuticdela de ce débit. Le systeme & 16
O, ne présente pas d'instabilité avec les paramdeakecharge utilisée dans le cadre de cette
étude.

280+

Zone du transition

270
260+
250+

[
240~

230

Tension (Volt)

220+

210

200 . . . . ‘ ............ L L ‘ . .

Débit d’'oxygéne (sccm)
Figure 1ll. 1 : Evolution de la tension de déchasge la cible de Zfs4Y o 16€n fonction du débit d’oxygene

introduit dans I'enceinte £=0,5 A/ 50 kHz).

Au niveau du systeme Sr,Oes conditions opératoires choisies sont lesasiies :
une distance de tir de 45 mm, un débit d’argon @edem qui peut assurer une pression de
0,95 Pa et une intensité de 1,7 A pulsée a 350(Kkliz= 1,4 us) appliquée a la cible de Sr et
le débit d’'oxygéne est modifié de 0 a 10 sccm. kep®sente une forte réactivité avec

I'oxygéne, par conséquent, il est difficile d’obiteces matériaux sous forme métallique. De
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ce fait, la cible se trouve déja contaminée paromgmde natif de surface avant méme
I'introduction d’oxygene dans le réacteur. Commenlentre la figure 1Il.2, le systeme SO
est également stable, mais cette stabilité neteéque de I'oxydation initiale de la cible. On
note toutefois une évolution de la tension de déghpour des deébits d’'oxygene inférieurs a
3 sccm en @qui pourraient traduire la diminution de l'impédandu plasma en présence

d’une faible proportion d’oxygéne [4].

180 ................................... ;:
- Zone du transition
170/
1604
s | é
c : {
© 1504 ;
0 : '
c L 4
(O] : [
= : ;
140 ;5
| . RPC
: Ny ———>
130; 3>'—'—0—-—'—.—0—0
RPC
120 i A ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 De.r 4 5 6 7 8 9 10

Débit d’oxygéne (sccm)
Figure Ill. 2 : Evolution de la tension sur laleile Sr en fonction du débit d’oxygéne pour unerisité
appliquée de 1,7A/350 kHz.

D’apreés les résultats obtenus sur I'étude des dgstemes, un débit d’'oxygene de 6,5
sccm est choisi pour réaliser les revétements d¢16ZUn tel débit assure que les deux
cibles opérent en régime de composé, donc garbBmitikention d’'un composé totalement

oxydé malgré une vitesse de dépot non optimalg.[1,5

[11.1.2. Caractérisation des films de SZY16

Il faut déterminer l'intensité nécessaire a chagqibe pour obtenir la composition
souhaitée. Le tableau lll.1 présente les conditmpératoires pour la synthese des films. En
raison de la faible vitesse de pulvérisation dd&rs un plasma réactif en comparaison a celle
du Zi s4Y 016 l'intensité maximale admissible par les magnérest dissipée sur la cible de
Sr. L'intensité sur la cible de Sr est de 1,7 Aspal a 350 kHz et l'intensité de la cible de
Zro g4Y 0.16€St modifiée de 0,4 4 0,6 A, pulsée a 50 kHz.
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Débit d’argon (sccm) 50

Débit d’oxygéne (sccm) 6,5 | Intensité de la cible de Sr (A) 1,7

Pression total (Pa) ~1 | Fréquence (kHz) 350

Temps de dépot (h) 2 et 1TTemps mort (&) (US) 1,4

Distance de tir (R.g) (mm) 45 | Intensité de la cible de g§4Y 0,16 (A) 0,40-0,60
Fréquence (kHz) 50

Tension RF sur le substrat (V| 15 Temps mort (%) (us) 5

Tableau Ill. 1 : Conditions d’élaboration des revaénts du SZY16

La composition des films est déterminée par andBB38. Cette technique n’est pas la
plus performante pour la quantification de la cosifion des matériaux céramigues en raison
de l'incertitude commise sur les éléments Iégeoxyyene dans notre cas. Afin de limiter
'impact de cette erreur sur la mesure nous nermgterons pas la composition des films,
mais le rapport en éléments métalliques [at.%(Zfaty%pSr]. La figure 111.3 montre le
rapport de la concentration atomique en Zr+Y slleau Sr dans les films en fonction de
I'intensité appliquée a la cible deogsY 016 EN tenant compte de la précision de la mesure
obtenue par EDS, une intensité de 0,47 A dissipééascible de ZggsY 0,16 permet d’obtenir
un rapport de 1,05, relativement proche du rapgert visé pour le SZY16. Afin de vérifier
les résultats, la composition des films est égahtrnmeesurée a l'aide de la microsonde
électronique de Castaing (figure 111.3). Les rémtsltobtenus par Microsonde électronique de
Castaing pour ces échantillons révelent la méméuton qu'avec les mesures EDS, mais

avec un décalage d’environ 15% vers des teneugsisupes.
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2,0 [
| ™ Mesuré par Microsonde de Castaing
1,6 # Mesuré par Energie Dispersive Spectroscopie
@ i
S 1,2
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D Bttt ettt el o~ it etttk
p :
N 0,8/ i
=S :
© !
¢ '
0,41 :
0,0 ‘ ‘ ‘ : ‘ ‘
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Figure lll. 3 : Evolution du rapport en élémentétailiques at.%{r+Y)/at.%Sr en fonction de l'intensité

appliquée a la cibl&rg g4Yo 16 Obtenu paEDS(#) et par microsonde de castirng.(

Les films obtenus en PVD par co-pulvérisation sgéhéralement amorphes. Pour
connaitre la structure de 'ensemble des filmstamuit sous air pendant 2 heures a 773 K est
réalisé (figure Ill.4). L'ensemble des films avessdapports en éléments métalliques compris
entre 0,77 et 1,50 cristallisent sous la structiegaype pérovskite (orthorhombique avec le
groupe d’espace Pnma) avec quelques phases par&sitaccord avec les analyses EDS, les
échantillons élaborés avec une intensité de 0,4@ppliquée sur la cible de Z41Yo.16

cristallisent majoritairement sous la structuretyge pérovskite.
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A: Substrat (AJO,) ? : Phase indéfinie O: SrZrQ, (jecpds 044-0161)
A A A A A A A A
Loy (A) - [2r]+ V]
O [sr]
l (002) Slr

o
5 B2 ) - ! _Jl._._/\_J 1,80
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@ | 049, X L. /\_ AN ~ k1,50
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0,47 0(020) L f K 1,05
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0,40 /JL_..JL J N L 5 1 | t 0,47
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26(°)
Figure 1. 4 : Diffractogrammes des rayons X cotés sous un angle fixe de 4° des revétements uwbsour

différentes intensités dissipées sur la cibl@gg,Ys 16aprés un recuit a 773 K-2 h-sous air.

Un échantillon réalisé sur un substrat en verrec ales conditions opératoires
autorisant I'obtention d’'un rapport en élémentsatigues de 1,05 est retenu pour vérifier
I’'homogénéité du film. L’homogénéité de la vitesigedépbt et de la composition en fonction
de la distance a I'axe du porte-substrat pourlhe &laboré est présentée dans la figure IlI.5.
Dans les conditions opératoires choisies, une hon@géne en composition et en épaisseur
d’environ 40 mm est obtenue. Cette bonne homog&nd#ut s'expliquer par la faible
différence des numéros atomiques des élémentsSrZet Y qui assure une distribution
spatiale voisine pour I'ensemble des éléments psk® [1,6-7]. La vitesse moyenne est
d’environ 680 nm.H, le film synthétisé présente une épaisseur moyeten&,5+ 0,3 pm

(dans la zone homogeéne) pour un temps de dépdt deutes.
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Figure 1ll. 5 : Homogénéité de la composition etalgitesse de dépbt pour le film SZY16 élaboré

avecIZr0‘84Y0‘16: 0,47A en fonction de la distance a I'axe du porte-satbstr

L’analyse par diffraction des rayons X révele qeefilm brut délaboration est
amorphe (figure II.6). Des traitements thermiqoes été conduits sur le film possédant un
rapport en éléments métalliques de 1,05 afin derahier la température de cristallisation
(figure 111.6). Le film cristallise sous la structu de type pérovskite du SrZy@pres un
traitement thermique de 2 heures sous air a 628a0&ine phase parasite n’est décelée. La
température de cristallisation est d’environ 25G&nsiblement plus basse que celle des films
de I'équipe de Cheet al. [8] obtenus par voie humide. La structure crigiallreste stable

jusque 873 K (température maximale du domaine detimnnement des PCFCs).
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Température de recuit—2 h A: Substrat (AISI 430) O: SrZrG; (jcpds 044-0161)
A A
(121)/(002n0
202)/(04
_ 873 K k) \ (020400 @O0 an
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26(°)
Figure Ill. 6 : Diffractogrammes des rayad®btenue sous incidence fixe de 4° pour le filnbété avec

IZ’o,84Yo,1s: 0,47A en fonction de la température de recuit.

L’observation au microscope électronique a balaydfeB) de la surface et du facies
de rupture du film présentant la bonne composigsh présentée dans la figure I1I.7. La
surface du film brut d’élaboration déposé sur lataeeverre (figure 111.7.a) et sur une pastille
d’alumine poreuse (figure 111.7.b) montre une marloigie similaire a celle du substrat (verre
et/ou alumine). L’'observation au MEB du facies dpture du film déposé sur lame de verre
(figure 111.7.d) présente un aspect dense, vitreugompatible avec sa structure amorphe [9].
La comparaison des figures 111.7 (d) et (e) menhkea évidence l'influence de la topographie
du substrat sur le faciés de rupture par la pré&sdeccolonnes plus marquées sur le substrat
en alumine que sur lame de verre. Le traitemantrilgue a 873 K pendant 2 heures sous air
n'affecte pas I'adhérence du film (figure Ill.7€) aucune fissure n’est détectée (figure 111.7.c)
L’épaisseur du film déterminée par MEB est en atcavec les résultats obtenus par les
mesures de profilométrie tactile (voir la figure3).
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Figure 1ll. 7 : Observation MEB du film SZY16 élaidoavec la composition souhaitée, brut d’élabonasiar
lame de verre (a) et sur alumine (b) et aprésanira 873 K pendant 2 heures sous air (c). Observdu

faciés de rupture du film brut d’élaboration surregd), alumine (e) et aprés un recuit a 873 Kfgh

Dans la suite, une comparaison de la structure du film déposé syrastile en
alumine aprés un recuit a 873 K pendant 2 h et 48 h est conduitee (flg8). Le film
présente une bonne stabilité structurale méme aprés un recuihdsod8 air. Les deux pics
parasites n’évoluent pas avec le temps du traitement thermigiappértiennent aux oxydes

simples de type SrO, Zpbu Y,03 habituellement rencontrés lors de la déstabilisation du
zirconate de strontium.

0(121)/(002)
? : Phase indéfinie
A: Substrat (AJO,)
O : SrZrO;, (jcpds 044-0161)
S Recuit 2873K
2
2
2 A, A, A 0(202)/(040) A D(240h A A
g (042);
= 0(242
48h 1020 J . L
2h fovimm” s J_,.._/ : 'LM s ‘L-_Jk..
20 30 40 50 60 70 80

26(°)
Figure 1ll. 8 : Comparaison des diffractogrammedibia SZY16 de composition souhaitée obtenus paX2R

configuration Bragg-Brentan®{26) apres un traitement de recuit a 873 K pendane®48 h sous air.
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L’'observation MEB de la surface et du facies de rupture du fit18 apres un
recuit & 873 K pendant 48 h (figure 111.9 a et b) révele quinteréste parfaitement couvrant,
dense, adhérent traduisant sa bonne stabilité morphologique vis-a-vis rditement

thermique de plus longue durée.

| ESTE A

20.0 pm

Figure 1ll. 9 : Observation au MEB de la surfacedidu faciés de rupture (b) du film SZY16 avec la

composition souhaitée aprés un recuit sous aida8gendant 48 h.
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I11.2. Elaboration du dép6t de zirconate de baryumsubstitué par
16 at.% en yttrium (BZY16)

Le BaZrQy substitué par 16 at.% d’yttrium (BZY16) a été choisi comme deuxiém
candidat potentiel en tant qu’électrolyte dans les PCFCs sonrale sa conductivité
protonique élevée par rapport a celle des autres matériaux degrgwskite, a I'exception de
la famille du BaCeg) et de sa stabilité chimique et mécanique sous atmospheres nodiena
CO, [10-13]. Dans notre étude, les revétements de BZY16 sont synshéi#é co-
pulvérisation a partir de cibles métalliques de baryum et derdaim-yttrium (84-16 at.%,
Zros4Y 0,16 €N présence d’'une atmosphere réactive d’argon-oxygene. Dans uargssmps,
les films sont déposés sur des substrats froiglg{ L~ 373 K) puis sur des substrats chauds
(Tsubstra= 523 K).

[11.2.1. Etude préliminaire

Avant de commencer la synthése des films en condition réactest, flécessaire de
vérifier la stabilité du régime de pulvérisation ainsi quedaibté électrique du systeme dans
les conditions opératoires employées. L'étude du systemgY4reO, a été conduite dans
le cadre de la synthése des couches du SZY16. Il faut donc uniquexpdmtere le
comportement du systeme Ba-Qa cible de Ba est alimentée par un générateur de courant
pulsé avec une intensité constante de 0,5 A pulsée a 220 kHz. Le débanddans
I'enceinte est de 50 sccm, assurant ainsi une pression paigell®5 Pa. La figure 111.10
montre I'évolution de la tension de décharge en fonction du débit d’oxygenduit dans
I'enceinte. Pour des débits d’oxygéne inférieurs a 1,5 sccrangon aux bornes de la cible
est élevée, cela signifie que la cible est faiblement congmmpar I'oxygene. Le systéme
opére alors dans le RPE. Pour des débits variant de 2 & 5 scébhe lest de plus en plus
contaminée en oxygene, ce qui se traduit par une chute de la tendiéchdege. Au-dela de
5 sccm, le systeme opére en RPC avec une tension de décHatiyement faible et
constante avec le débit d’'oxygéne croissant. Ce domaine autorigntiobtd’'un film saturé

en métalloide avec une faible vitesse de dépét. L'enthalpedidformation du BaO est trés
négative AH .., = -133,4 Kcal.gmole?), traduisant ainsi une forte réactivité entre ces deux

éléments. Il était prévisible d’avoir un systéme stable, neaterhps pour chaque débit n'a
pas été optimisé pour désoxyder la cible et les courbes sont IégereméntAlé&caue de ces

résultats, un débit d’'oxygéne de 5 sccm est choisi pour élaborer les revétemetitd 6ie B
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Figure 11l. 10 : Evolution de la tension de décleaen fonction du débit d’oxygéne introduit surilsle de Ba

pour une intensité appliquée de 0,5 A/ 220 kHz.

[11.2.2. Conditions d’élaborations des dépots de BY16

Les substrats sont disposés sur un porte-substrat rotatif avecstareeide tir fixe de
45 mm. Les conditions générales de dépdt sont présentées dans le tHldleales
revétements sont élaborés sous un débit d’argon de 50 sccm et unadlgéde de 5 sccm,
assurant ainsi une pression totale au sein de I'enceinte d’envifan Dans un premier
temps, il faut déterminer les parameétres électriques optiraaappliquer sur chaque cible
pour obtenir la composition visée du BZY16. L’intensité appliquée sublade Ba est fixée
alA, pulsée a 200 kHz et celle appliquée sur la cible gia¥4r16 est modifiée entre 0,45 et
0,6 A pulsée a 50 kHz.
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Débit d’argon (sccm) 50

Débit d’oxygéne (sccm) 5| Intensité de la cible de Ba (A) 1

Pression total (Pa) 1 | Fréquence (kHz) 200

Temps de dépot (h) 1| Temps mort (T) (US) 2

Distance de tir (B.) (mm) 45 | Intensité de la cible de Z§:Yo16(A) | 0,45-0,60
Fréquence (kHz) 50

Tension RF sur le substrat (V 15Ternps mort (3) (us) 5

Tableau Ill. 2 : Principaux paramétres délaboratiomevétement BZY 16 par co-pulvérisation des sillle Ba

et de ZpgsYo,16

La composition des revétements est estimée par mesures tEpfirelimiter des

erreurs relatives a la détermination de la teneur de I'oxydes films, le rapport en élément
métallique sera mené [at.% (Zr+Y)/at.%Ba]. En effet, lorsguepport sera proche de 1, des

analyses structurales seront effectuées car ce gendrutgure est trés sensible a la

stcechiométrie. La figure IIl.11 illustre I'évolution des rappales teneurs en éléments
métalliques [at.% (Zr+Y)/at.%Ba] au sein des films en fonctier’intensité dissipée sur la
cible Zh s4Y 0,16 Pour une intensité de 0,55 A appliquée sur la cible ge¥g 16 le rapport

en éléments métalliques est proche du rapport 1 souhaité pour I'obtdatia structure de

type pérovskite.

1,2,

1,0 | Composition visée

0,8 |

at.%(Zr+Y)/at.%Ba
o
o

0,0

0,45

0,50 0,55 0,60

I zr-Y (A)

Figure lll. 11 : Evolution du rapport [at.% (Zr+¥}/%Ba] en fonction de I'intensité appliquée aitdecde

Zro g4 016 POUr une intensité de 1A dissipée sur la ciblBadet une pression totale de 1 Pa.
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A la vue de l'application visée, une surface dendea dimension homogene en
composition et en épaisseur est nécessaire. Pdairegune nouvelle expérience est réalisée
en placant un substrat en verre depuis le centia dechine jusqu’a I'extrémité du porte-
échantillon. Une zone homogene en épaisseur eraposition est obtenue sur une distance
allant de 20 a 65 mm depuis I'axe du porte suhsixagc des valeurs variant de 1,01 + 0,02 et
de 6,2 + 0,2 um, respectivement pour la teneurl&meants métalliques et I'épaisseur des
films (figure I11.12). Cette derniére est obtenuar porofilometrie tactile et représente

également la vitesse de dépot car le temps dedieequce était de 1h (cf tableau 111.2).

1,6' ' 1 -8
i< Zone homogene ;i
1 | ! Epaisseur
1 E E\
© 1:2] i : L6 E
IR S ; b=
O\_ ] A g :v * £ 3 < £ S P Py P i - - | (“5
< 1 ! %
= Rapport ! ' h
S og] Pom | 4 O
T i Q! S
] el
s 3
S : L @
T 0,4+ : & 2 £
1 QO
] i &4 i
0,0 H : 0

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Distance a I'axe du porte-substrat (mm)
Figure 1ll. 12 : Homogénéité de la composition eta vitesse de dépbt pour le film BZY16 en fonctite la

distance a I'axe du porte-substrat.

L’analyse par DRX du revétement ayant la compasitattendue indique qu'il est
amorphe brut d’élaboration (figure 111.13). L’absendes raies de diffraction du carbonate de
baryum met bien en évidence que ce composé n'assgasible vis-a-vis du GQrésent

dans I'atmosphere [14].
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A: Substrat (alumine)

Intensité (u.a.)

BZYle-lamorphe

BZY16-amorphe
|
20 30 40 50 60 70 80
26(°)
Figure lll. 13 : Cliché de diffraction des rayadgollecté sous une configuration Bragg-Brenta®@f) du
film BZY16 brut d’élaboration déposé ancO 6016 0,55 A etlg, = 1A.

Dans la suite, un traitement de recuit est mené@msaomaine de température allant de
373 a 973 K, par pas de 100 K, pendant 2 h soupaair déterminer la température de
cristallisation du film. Le diagramme de diffraati@prés chaque traitement thermique est
présenté sur la figure 11l.14. La cristallisation film sous la structure cubique du BagrO
commence aux alentours de 423 K. Ces résultatsespmaiccord avec les travaux de R. B.
Cerveraet al. [15] sur des films de BadgYo:0s4 €laborés par la méthode sol-gel.
L’augmentation de la température de recuit jusg@i7a K permet d’accroitre la cristallisation
du film qui se traduit par une diminution de largéaumi hauteur des pics de diffraction sur le
cliché de diffraction des rayons X (figure lll.14)e plus, sur cette plage de température qui

englobe la température de fonctionnement des PGi€ane phase parasite n’est rencontree.
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—~ A Substrat (alumine) O: BaZrQ; (jecpds 006-0399) Traitement du recuit-2h
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N A 873K
o -JL A . 773K
>
2 N ~" e 673K
‘0
c
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473 K
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Zone amorphe
373 K
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20(°)
Figure 1ll. 14 : Clichés de diffraction des rayotenregistrés sous une configuration Bragg-Bren{@20) en

fonction de la température du traitement thermioomr le film ayant un rapport en élément métalligeel,01.

La figure 111.15 montre, sous une configuration ggeBrentano §-26), I'évolution de
la structure des films apres un recuit a 973 K pah@ heures sous air en fonction de la
composition. Dans une gamme de rapport en élémedislliques variant de 0,6 a 1,05, les
films sont tous cristallisés sous la structure gubi du BaZr@ A la vue de l'analyse
structurale, il est possible de conclure que lssfisont chimiquement stables vis-a-vis du
CO, contenu dans l'atmosphere. En effet, aucunes w@eactéristiques du carbonate de

baryum n’été décelée sur les diffractogrammes agsns X.
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A: Substrat (alumine) 0O: BaZrQ, (jcpds 006-0399)
g
d [zr]+ Y]
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_ - g s
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Figure 11, 15 : Diffractogrammes des rayons X ohig sous une configuration Bragg-Brenta®@) des

} |
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/
]
-

o

revétements de BZY aprés un recuit a 973 K per@laeures sous air pour les différents rapportdéanents

métalliques.

L’observation MEB de la surface des revétementesapn recuit a 973 K pendant 2 h
sous air en fonction de la composition (figurelbl) montre une forte évolution de son
aspect. La surface n’est pas celle habituellememtantrée pour des films obtenus par PVD
sous une faible pression de travail. La surfacelegbien la topographie du substrat mais elle

présente de nombreuses fissures, certainementasdar le traitement thermique.
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Figure lll. 16 : Observation MEB de la surface degtements en fonction des rapports en
éléments métalliques [0,60 (a), 0,85 (b), 1,015 (d)] aprés un recuit sous air a 973 K penddnt

Une nouvelle expérience est conduite pour syn@reétes films ayant un rapport en
éléments métalliques proche de 1 sur différentstsatls (verre avec un état poli spéculaire et
pastilles d’alumine brutes de synthése). L'obsémmaau MEB de la surface du film brut
d’élaboration montre bien que ce dernier reproldutbpographie du substrat (figure I11.17 a
et b). En effet, il présente un aspect vitreux\sare et il est caractéristique d’un matériau
fritté sur alumine. Ce comportement est d’autaos pharqué sur le facies de rupture (figure
[11.17.d) qui montre une morphologie assez dengeguse et sans fissures, conforme a sa
structure amorphe [9] et avec une bonne adhéréraeservation au MEB du film élaboré
sur le substrat en alumine aprés un recuit a 4q8dgre 111.17.c) montre I'apparition de
fissures (figure 111.17.c). La présence des fissugst bien visible sur I'image du facies de
rupture (figure 111.17.e). Néanmoins et malgré lasdiration, le film révele une bonne
adhérence avec le substrat et la morphologie dudiistallisé reste bien dense. L'épaisseur
du film BZY16 déposé pendant une heure a été estamgnviron gum suite a I'observation
MEB, cette valeur est en accord avec celle déterenpar la technique de profilométrie tactile
(voir la figure 111.12).
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Figure 1ll. 17 : Observation MEB de la surface effdciés de rupture pour différents substrats itias bruts
d’élaboration (verre : a,d ; alumine : b) et swmaine du film aprés un traitement thermique de @é®a 473 K

sous air (c,e).

A la vue de ces observations, le traitement thasmide cristallisation provoque la
fissuration des films. Cependant, la présence s&uifies ne peut pas étre induite par les
contraintes de dilatations thermiques généréedapdifférence de coefficients d’expansion
thermique entre le film et le substrat (cf. tablda@). De plus, comme les films bruts
d’élaboration ne sont pas fissurés il N’y a parséguent aucune contrainte générée lors de la
phase de dépdt. Ce phénomene de fissuration deili€aux contraintes de tractions induites
lors de la cristallisation du revétement [16]. Afla confirmer le rdle de la cristallisation sur
le phénomeéne de fissuration, le dispositif expénitalea été équipé d'une résistance électrique
pour permettre le chauffage du substrat aux alestde 523 K pendant le processus de
synthése des dépots (figure 11.13).

111.2.3. Synthése sur substrat chaud

Dans le cas de [l'utilisation d’'un porte-substratuffant (Tsupsrat = 523 K), les
parametres de la décharge ne sont pas influenc&ip@ modification (voir le tableau 111.2).
L'intensité appliquée a la cible de Ba est fixée A pulsé a 200 kHz et celle de la cible de
ZrogaYo1s @ 0,52 A pulsé a 50 kHz pour obtenir la compositaitendue. Il faut noter

néanmoins une légere augmentation de la pressioraeiE! au sein de I'enceinte de 1 a 1,1
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Pa, certainement provoquée par un phénoméne deatfgales parois (désorption des
particules adsorbées).

Le rapport des teneurs en éléments métalligues rmnepar analyse EDS est
légerement supérieur que celui obtenu a températmt@ante. lls sont respectivement de
1,04 et 1,01 pour un substrat chaud et froid. ltasge de dépbt se trouve divisée par deux
lors de I'emploi d’un substrat chauffant en comma a I'emploi d’un substrat non-chauffé,
ce qui correspond sensiblement & une vitesse dét dép3 pm.H. Ces deux phénoménes
sont attribués a l'augmentation de la pressionghiart’oxygéene qui conduit a un plus grand
empoisonnement de la surface des deux cibles at, donne vitesse de pulvérisation plus
faible [17-18]. Ce comportement provoque une diiorudu flux de Ba pulvérisé pour des
conditions opératoires identiques. La cible dggffo 16 €tant moins réactive vis-a-vis de
I'oxygene, I'obtention de la composition souhaigetté obtenue en diminuant I'intensité
dissipée sur la cible de g41Y 016 de 0,55 a 0,52 A.

L’'analyse structurale par diffraction des rayonduXfilm élaboré avec la composition
souhaitée (figure I11.18), révele que la couchetdrd’élaboration est cristallisée sous la
structure cubique du BazZgOUn traitement thermique de 673 a 973 K ne mopte
d’évolution structurale, mise a part un léger gssasment de la taille de grains (figure 111.18).
Cependant, il faut noter l'apparition d'une oriditta préférentielle selon le plan
cristallographique (200). Cette orientation préféiedle dépend fortement de la température
du substrat [19]. Le faible décalage des pics tfeadtion peut étre attribué a la relaxation des

contraintes pendant le traitement de recuit.

La comparaison des films élaborés sur substratd &bchaud apres un traitement
thermiqgue montre que ce dernier possede une tddélegrains plus importante. Cette
augmentation de taille de grains est favorable @otple vue d’'une application du zirconate
de baryum comme électrolyte solide car ce matépatsente une faible conductivité

intergranulaire [20-21].

-81 -



Chapitre III. Synthése des revétements conducteurs protoniques

A: Substrat (alumine) O : BaZrQ; (jepds 006-0399)
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Figure 1ll. 18 : Diffractogrammes des rayons X eotEs en configuration Bragg-Brentafe2@) du film
BZY16 ayant la composition souhaitée élaboré ssulsstrat chaud, brut d’élaboration et aprés dastsea

différentes températures sous air.

L’observation MEB de la surface et du facies detutgodu film réalisé sur le porte-
substrat chauffant est présentée dans la figur@9lliLe film brut d’élaboration (figure
[11.19.a) révéle parfaitement la topographie dussidi et reste stable sans fissures apres un
recuit & 973 K pendant 2 h (figure 111.19.b). Lguie 111.19 (c) montre le faciés de rupture du
revétement déposé sur le porte-substrat chauffant délaboration. Un aspect dense et
légerement colonnaire est visible avec une bonhéradce entre le film et le substrat. Apres
un traitement de recuit a 973 K pendant 2 heuras ao, comme le montre la figure 111.19

(d), la morphologie du film n’a pas évolué de fasamificative.
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Figure 1ll. 19 : Observation MEB de la surface dinfdéposé sur un substrat chaud en alumine brut
d’élaboration (a), aprées un recuit a 973 K pen@amib). Observation du faciés de rupture du fihut b

d’élaboration (c) et aprés un recuit & 973 K pendam(d).

L’analyse structurale par DRX (figure 111.20) moatla présence de la phase cubique
du BaZrQ méme apres un traitement de recuit de 48 h a 8&Batcune raie caractéristique
du carbonate de baryum n’est apparue. Un faiblaldge des pics de diffraction vers les
grands angles de Bragg suggeére la relaxation desagates pendant le traitement de recuit.
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Figure 11l. 20 : Comparaison structurale du filneava composition souhaitée brut d’élaboratiorsatiisé in
situ & 523 K) et apres un traitement de recuit@Bpendant 48 h.

Le bon comportement morphologique du film aprésaauit sous air a 873 K pendant
48 h est vérifié par une observation MEB. En regardimage MEB de la surface (figure
[11.21.a) il apparait que le film est toujours coamt et qu’il présente une morphologie
similaire a celle du substrat. L’observation MEB fduaies de rupture (figure 111.21.b) révele

un aspect légerement colonnaire et adhérent pdim sans aucun fissure.

Figure 1ll. 21 : Observation MEB de la surface éajlu faciés de rupture (b) du film élaboré avemoaposition

souhaité et cristallisé in situ a 523 K aprés wuitesous air a 873 K pendant 48 h.
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[11.3. Elaboration du revétement de cérate de barym substitué
par 10 at.% en yttrium (BCY10)

A la vue de sa conductivité protonique importaiite,été montré au cours du premier
chapitre que le BCY10 est un candidat potentielr ggtre employé en tant qu’électrolyte
solide dans les édifices des PCFCs. En 1996, Etldé[19] ont utilisé une cible d’'oxyde de
BaCe oY 01034 pour synthétiser des revétements de BCY10 par thadé de pulvérisation
cathodigue magnétron. L’utilisation d’'un matériaéramique comme source de matiére
nécessite I'emploi d'un générateur radiofréquenoer ppulvériser la cible. Ce mode de
pulvérisation conduit & de faible vitesse de dépo0 nm.A') et & une mauvaise maitrise du
procédé du point de vue de la reproductibilité. aAslie de ces travaux, les films de BCY10
ont été élaborés par co-pulvérisation d’'une cibkgatlique de Ba et d’'une cible alliée de
cérium avec 10 at.% d'yttrium (&Y o,10 en présence d'une atmosphere réactive d’argon-
oxygene et en utilisant un générateur de courdsgpAvant la synthese des films, I'étude de
la stabilité de chaque systeme (BaeDCe oo 0.100,) est nécessaire pour déterminer le débit
de gaz réactif minimum en vue de l'obtention denéiltotalement oxydés. La stabilité du
régime de pulvérisation de la cible de Ba ayaneéidiée précédemment, il suffit de veérifier

la stabilité du systeme €&Y0.100.

[11.3.1. Etude de la stabilité du systeme GgyoYo.150-

Une intensité de 1,15 A pulsée a 300 kHz est déssgur la cible de GeoYo 10 avec
un débit d’argon de 50 sccm pour une pressionglerti’argon de 0,95 Pa. La figure 111.22
représente I'évolution de la tension de déchargmection du débit d’'oxygene introduit. Le

systéme présente un régime de pulvérisation stile les conditions opératoires choisies.
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Figure Ill. 22 : évolution de la tension de décleaeg fonction du débit d’'oxygéne introduit poucilble de

Ce 90 0,10 alimentée avec une intensité de 1,15A/300kHz

A la vue de I'étude de la stabilité des deux sysre débit d’'oxygéne choisi pour la
synthése des revétements de BCY10 par co-pulviérisaées cibles de Ba et de £s6Y 0,10 €St
de 4 sccm.

111.3.2. Condition et résultats de synthese des cohes de BCY10

Les paramétres expérimentaux pour la synthése aeshes minces de BCY10 sont
reportés dans le tableau 111.3. lls sont choisisirpobtenir une vitesse de dépét la plus
importante possible tout en assurant une bonne généité en composition et en épaisseur
des couches. Dans un premier temps, il est nécestkadéterminer les parametres électriques
a appliquer a chaque cible pour obtenir un filmggosant la stcechiométrie de la structure
pérovskite. Pour ce faire, I'intensité appliquéelawcible de Ba est de 1 A pulsée a 220 kHz

et celle sur la cible de ggYo 10 est modifiee sur un domaine allant de 1,20 a A 8ilsée a
300 kHz.

- 86 -



Chapitre III. Synthése des revétements conducteurs protoniques

Débit d’argon (sccm) 50

Débit d’oxygene (sccm) 4 Intensité de la cible de Ba (A) 1

Pression total (Pa) n | Fréquence (kHz) 220

Temps de dépét (h) 3 Temps mort (Fx) (Us) 2

Distance de tir (R.g) (mm) 45| Intensité de la cible de g&Yo,10 (A) 1,20-1,33
Fréquence (kHz) 300

Tension RF sur le substrat (V) ]'E\'emps mort (%) (us) 1.6

Tableau lll. 3 : Conditions d'élaboration du revétthde BCY10 par co-pulvérisation des cibles deBde
Cey 0¥ 0,10

L’évolution de la composition des films est mesysée EDS en fonction de l'intensité
dissipée sur la cible de g®Yo10 (figure 111.23). Comme le montre la figure II1.23
composition des films évolue de facon linéaire aledensité appliquée a la cible en
Ceo0Y010 Aux précisions de mesure prés des analysespforades teneurs en éléments
métalliques est proche du rapport 1 visé de la omitipn de la structure pérovskite lorsque

I'intensité appliqué sur la cible de £&gY o 10€est de 1,33 A.

1,2

1,11

Composition visée

1,01

at.%(Ce+Y)/at.%Ba

'1,20 1,25 1,30 1,35
ICe—Y (A)

Figure 1lI. 23 : Evolution du rapport [at.%(Ce+¥tR6Ba] en fonction de I'intensité appliquée aildecde
Ce oY 10 pour une intensité fixe de 1A dissipée sur laecilé Ba
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La figure 111.24 montre la vitesse de dépo6t etdanposition du film en fonction de la
distance depuis I'axe du porte substrat pour utengité de 1,33 A dissipée sur la cible de
CeyoorYo10 les autres parametres opératoires étant ceuxtéspdans le tableau Il.3. Le
rapport en eléments métalliques est de 1 + 0,07 po&l €paisseur relativement constante sur
un domaine allant de 30 a 60 mm depuis I'axe duepéchantillon. La vitesse de dépbt
moyenne est de 1,65 prit.hcette vitesse est 2,5 fois plus importante lles obtenue par

Heet al.lors de la pulvérisation en mode radiofréquencael’cible céramique [16].
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Figure 1ll. 24 : Evolution de la composition etldevitesse de dépbt pour le film élaboré

avec und%,goYo,lo: 1,33 A/ 300 kHz et unkg,= 1 A/ 220 kHz en fonction de la distance a 'axe

porte-substrat

Une observation visuelle des échantillons des kartie du réacteur montre un
comportement différent en fonction de leur compositLes dépbts possédant un rapport en
éléments métalliques inférieur a 1 deviennent epeht blanchéatres. Pour celui proche de 1
il reste stable environ 1 heure. Une observationrBMIe |la surface des revétements bruts
d’élaboration en fonction de leur composition (figulll.25) permet de suivre les
modifications du point de vue microscopique ap@sact a I'air pendant 1 heure. Lors d’un
enrichissement en Ba (rapport inférieur a 1), Espnce de craquelures est observée (figure
[11.25 a, b et ¢). En revanche, la surface du mwé@nt reste inchangée avec son exposition a

I'air lorsque ce rapport devient supérieur a 1ufeglll.25.d).
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Figure lll. 25 : Observation MEB de la surface degtements bruts d'élaboration aprés contactiagendant
1 heure pour différents rapports en éléments nigiak [0,45 (a), 0,66 (b), 0,88(c), 1,05 (d)]

L’'analyse par DRX des films possédant des compuostidifférentes montre que
I'ensemble des films bruts d’élaboration sont arhegy avec la seule présence de quelques
raies caractéristiques du BagQigure 111.26). L'intensité des pics de Bagdiminue de
maniere significative lorsque le rapport en élémerétallique augmente. En effet, les
revétements sont de plus en carbonatés avec ledauBa qui augmente. Ces premiéres
observations sont en accord avec les travaux d@akbwskyet al.[22] et la modification de

I'aspect de la surface est d0 a la présence odypB8aCQ (figure 111.25).
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A: Substrat O: BaCQ, (jcpds 041-0373)

[Ce] +[]
e © Zone ° Zone ° o [Ba]
amorphe 4 amorphe A

T eisiamemsisicrsnt Nt T bW o PN M sy, 1,05
s

;‘::J e J\MMJNWMMWM 0,88
£

o \WW e bt Moo, 0,66

M \("‘JM W Mwwww 0,45

20 30 40 50 60

26(°)
Figure 1. 26 : Diffractogrammes des rayons X gis&és sous une configuration Bragg-Brentahaf) pour

des revétements présentant des compositions difé&r€brut d’élaboration aprés contact a I'air).

Pour déterminer la température de cristallisatiorilth, un suivi de I'évolution de la
structure du film présentant la composition soud®iest mené aprés des traitements
thermiques a différentes températures pendant seaous air (figure 111.26). En dehors de
celles du substrat (ADs), les raies de diffractions visibles sont attriési@ la présence de
BaCG; et de Ce@ Notons toutefois que la résolution du diffractdraautilisé ne permet pas
une bonne discrimination des raies de €eOde BaCe®; par conséquent, il est difficile
d’estimer la proportion relative de chaque oxydeeapun recuit a 873 K. Néanmoins,
l'intensité assez forte des raies de diffractiotpaudes anglest2de 33,4°, 47,4° et 56,42°
sur le cliché de diffraction met en évidence laspriee d'une forte quantité de Gedans le
revétement. La température de cristallisation &stviron 873 K, proche de la température

imposée sur le porte substrat pardti@l.[16] pour obtenir une cristallisation in-situ.
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Figure 1ll. 27 : Clichés de diffraction des rayotgnregistrés en configuration Bragg-Brenta@&®@) pour le

film élaboré avec le rapport en éléments métalkaqie 1,05 en fonction de la température de reouk air.

Les structures de type pérovskite sont fortemdhiencées par la stoechiométrie. Une
analyse de ces films par DRX a donc été menée apréscuit a 873 K pendant 2 h sous air
en fonction de leur composition. Les travaux deMa.et al. ont montré par une étude DRX
gue la structure orthorhombique de groupe d’espan8m du BCY10 est obtenue pour un
rapport en éléments métalliques compris entre 0,8 Au-dela de ce rapport, les raies
caractéristiques de Ce@ont observées [23]. L'analyse par DRX (figure2B) montre que
I'ensemble des films cristallisent aprés un tragatrthermique a 873 K pendant 2h. Quelque
soit la composition du film, I'analyse par DRX peége la méme évolution. En effet, tous les
films sont décomposés majoritairement en Ba@D en Ce@ Néanmoins, ces premiers
résultats d’analyse structurale indiquent que dinsité des pics de BaG@ugmente lorsque

le rapport en éléments métalliques diminue.
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Figure I1l. 28 : Diffractogrammes des rayons X @is&és en configuration Bragg-Brenta®e2p) en fonction

du rapport en éléments métalliques des films apma®cuit & 873 K de 2h sous air

Enfin, pour mieux comprendre le réle du phénoméneatbonatation sur la qualité de
la couche possédant un rapport en éléments metslide 1,05, une observation MEB de la
surface et du faciés de rupture est réalisée €i¢ili29). Les micrographies de la surface et
du faciés de rupture du film amorphe apres un cortdair pendant 1 heure (figure 111.29 a
et d) montrent un aspect parfaitement dense, adihéreine morphologie similaire a celle du
substrat en alumine. L’épaisseur du film détermipge MEB sur I'observation du facies de
rupture est environ 5,2@8m, cette valeur est en accord avec les mesuresnigées par
profilométrie tactile. L’'observation MEB de la sack du film aprés un contact a I'air pendant
24 h (figure 111.29.b) et aprés un recuit sousaiB73 K de 2 h (figure 111.29.c) révéle une
forte dégradation du film avec la présence de nemdws fissures. La raison de cette
évolution est bien plus visible sur I'observatianfdcies de rupture du film (figure 111.29 e et
f). L’épaisseur du film est alors de 9,4 um, ce mprésente une expansion volumique de
80% en comparaison avec le film brut de sortie dacteur. Cet accroissement est
certainement provoqué par la réaction de carbdoatatonduisant & un aspect nodulaire de la

surface et a sa dégradation.
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5.00 m

Figure 1ll. 29 : Observation MEB de la surface effdciés de rupture du film élaboré sur le substnaalumine
avec le rapport en éléments métalliques de 1,06d¢laboration [aprés un contact avec I'air peridah (a et
d) et 24 h (b et )] et aprés un recuit sous 8ifAK de 2 h (c etf) .

La littérature indique que malgré une faible sitbihermodynamique des cérates vis-
a-vis de la pression partielle de £€pale a 1 atm. et aux températures inférieures78 K
[24], ces matériaux restent stable sous air (cdraton en CQ inférieure a 0,17 atm) [25].
Dans le cadre de ce travalil, la qualité des revétesnde BCY10 a été rapidement altérée par
la présence du CQle I'air. Par conséquent, ces premiers résultattemt en évidence que le
film amorphe semble plus réactif vis-a-vis de lagsion partielle de GQOque dans son état
cristallisé. En effet, 'analyse par DRX (voir lgdre 111.26) montre la présence du Ba£®
la température ambiante aprés un contact aved$ait pour une pression partielle de {2
580 ppm). Par la suite, en raison de la forte ndeetdes films amorphes vis-a-vis du contact
avec l'air, un traitement de recuit au sein du té@acde dépobt est conduit sur une nouvelle
série d’expérience. La mise en place d'une régist@hauffante (voir la figure 11.13) permet

de réaliser des recuits sous vide.

111.3.3. Effet d’un traitement thermique sous vide

Les conditions générales d’élaboration employées [gosynthése sont reportées dans
le tableau I11.3, alors que dans cette série d’8gpée, I'intensité appliqué sur la cible Ce-Y
est fixée a 1,33 A pour réaliser un film avec upp@t en éléments métalliques égal a 1,05.
L'analyse EDS révele que la composition est pratheelle souhaitée. La cristallisation du
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film amorphe est réalisée sous un vide d&0 Pa pendant 2 heures aux alentours de 873 K

au sein du réacteur de PVD.

Pour voir I'importance du traitement thermique seige sur la stabilité de la structure
de type pérovskite, la figure 111.30 montre I'ansdypar DRX du film cristallisé sous vide.
Cette analyse révele la présence des raies castiqigs de la structure pérovskite sans
aucune phase parasite pour le film cristallisé sode (figure 111.30). L’absence des raies
caractéristiques de BaG@®@t de Ce@apres contact avec I'air prouve la plus grandbilgi

du film BCY10 cristallisé que dans son état amongkea-vis du CQ présent dans I'air [26].

0 (211)/(002) O : BaCeQ (jcpds 01-082-2425)
A: Substrat (AJO,)

Intensité (u.a.)

0 (022)/(400) 0 (231)/(213)/(402)

00 (042)/(422)/(004)
" A A N\
70

20 30 40 50 60 80
20(°)
Figure lll. 30 : Cliché de diffraction des rayons#llecté en configuration Bragg-Brentar®s2p) du film
élaboré sur un substrat en,@4 avec un rapport en éléments métalliques (Ce+Y)B4dl,05 aprés un recuit &

873 K de 2 h sous un vide de1®°Pa.

L’effet du traitement thermique sous vide sur lalgé morphologique du revétement
de type pérovskite est conforté par I'observatioBBUfigure 111.31). Pour le film possédant
un rapport en éléments métalliques de 1,05, [Iolasien MEB de la surface brute
d’élaboration (figure Ill.31.a) et apres un recsus vide a 873 K pendant 2 heures (figure
[11.31.b) indique que la couche reste couvrantespe recuit et que la topographie du film
transcrit celle du substrat avec la présence deofigsures. L'observation du faciés de
rupture du film brut d’élaboration (figure 111.3).et apres cristallisation sous vide (figure

[11.31.d) montre un aspect dense avec une épaisdentique, de 5,20 um pour les deux
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couches, au contraire de celle du film cristalasg§73 K pendant 2 h sous air (voir la figure
[11.29) qui présentait une importante expansioruagfue.

20.0 pm |

5.00 pm

Figure lll. 31 : Observation MEB de la surface etfdciés de rupture du film élaboré sur un subsinaLOs
avec un rapport en éléments métalliques [(Ce+Y)ABBPS5 aprés un recuit a 873 K de 2 h sous ainf(d)et

sous un vide dex@0°Pa [(b),(d)].

Il apparait évident que le film cristallisé soudevn’est plus sensible a la réaction de
carbonatation et que sa fissuration peut étre ppo®e par des contraintes thermiques. Ces
contraintes sont généralement générées par larafiffé de coefficients d’expansion
thermique du film et du substrat (voir le tablea@)l Pour pallier ce probleme, la mise en
place d’'un porte substrat chauffant autorise ldis&#on d’'un film cristallisé in situ aux
alentours de 873 K.

111.3.4. Synthése sur substrat chaud ({pstrat= 873 K)

Les parameétres électriques pour obtenir le revéteraeec la composition souhaitée
avec un porte substrat chauffant sont reportés atebleau 111.4. La composition du film
=1,33 A donne un

0,10

mesuree par EDS met en évidence que le film elaboe€ ¢&e v

rapport en éléments métalliques de 0,77 au lielt dbtenu lors de la synthése sur substrat
froid. Par conséquent, il faut augmenter l'inteésur la cible de GggYo 10 pour obtenir le
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rapport en élément métallique de 1. Une intensité 42 A dissipée sur la cible autorise

I'obtention d’un rapport de 1,01 de teneur en éiEmienétalliques.

Débit d’argon (sccm) 50

Débit d’oxygéne (sccm) 4 | Intensité de la cible de Ba (A) 1

Pression total (Pa) 1,1 | Fréquence (kHz) 220

Temps de dépdt (h) 3| Temps mort (Fx) (US) 2

Distance de tir (B.) (mm) 45 | Intensité de la cible de €&Yo10(A) | 1,33 et 1,42
Fréquence (kHz) 300

Tension RF sur le substrat (V) 15Temps mort (8) (us) 16

Tableau lll. 4 : Conditions d’élaborations des teméents de BCY10 par co-pulvérisation des ciblethigues

de Ba et de GgoY 0,10 SUr les substrats chaud €873 K).

L’analyse structurale par DRX du film possédantctamposition souhaitée, brut
d’élaboration et aprés un recuit sous air a 87%HKdant 48 heures est reportée dans la figure
[11.32. Le film brut d’élaboration est cristallis®us la structure de type pérovskite du BagZeO
avec une orientation préférentielle selon les plaistallographiques (022) et (400). Lors de
la réalisation d’'un traitement de recuit de 48 hssair a 873 K, la structure du film reste
stable et aucune raie caractéristique du Ba€@ou de la CeDn’est observé. Le décalage
des pics de diffraction vers les petits anglesguéiune relaxation des contraintes pendant le
traitement de recuit a 873 K pendant 48 h et I'agigtation de la cristallisation avec le temps

de recuit.
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Figure 1ll. 32 : Comparaison structurale du filmaayla composition souhaitée élaboré a I'aide giarte

substrat chaud, brut d’élaboration et aprés utetraént de recuit ex-situ sous air a 873 K pendart.4

L'observation MEB de la surface et du facies detutg du film brut d’élaboration
(figure 111.33 a et c) et apres un recuit a 873 éhgant 48 h (figure 111.33 b et d) montre la
présence d'un film dense, adhérent et couvrantrditement thermique n’altere pas la qualité
du film. L'épaisseur du film brut d'élaboration dfire 111.33.c) et aprés le recuit (figure

[11.33.d) reste identique. Cette derniére est dei, ce qui correspond a une vitesse de dépot
d’environ 1,70um.h™.
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5.00 ||||-| = 2,00 pm

Figure lll. 33 : Observation MEB de la surface etfdciés de rupture du film possédant la compasitio
souhaitée déposé sur un substrat en alumine chaufifié¢ d’élaboration [(a) et (¢)] et aprés un iiésous air a
873 K pendant 48 h [(b) et (d)].

[11.4. Conclusion
Des revétements conducteurs protoniques de SZ¥LB8Z¥16 et de BCY10 ont été

synthétisés par co-pulvérisation cathodique magnéwec des cibles métalliques de Sr, de
Ba, de ZggsYoiset de CgooYo10 €N présence d'une atmosphéere réactive d'argon et
d’oxygéne. Pour I'ensemble des films, les pararsetiectriques ont été optimisés pour

atteindre la composition souhaitée. L'ensemble @a€tements déposés sur substrat non
chauffée sont amorphes bruts d’élaboration.

Les revétements de SZY16 cristallisent sous lacktra de type pérovskite apres un
recuit de 2 heures a 623 K sous air. L'observati®ta surface et du faciés de rupture du film
montre un aspect dense, adhérent et sans fissure.

Les couches de BZY16 cristallisent sous la strectiubique apres un traitement de
recuit de 2 heures a 423 K sous air, mais de nambse fissures engendrées par les
contraintes de cristallisation apparaissent. Lenph&ne de fissuration augmente avec la
température de recuit. La mise en place d’'un prbestrat chauffant ¢lpsira= 523 K) permet
I'obtention d’un film cristallisé brut d’élaboratioet sans fissuration malgré les différents

traitements thermique ex-situ.
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Les revétements de BCY10 nécessitent un traitemerdristallisation sous vide en
raison de la forte réactivité du film amorphe aWedcCO, présent dans I'atmosphere. Un
traitement de recuit & 873 K pendant 2 h sous de & %10° Pa dans le réacteur a permis
la cristallisation du dép6t sous la structure dpetypérovskite. L'inconvénient d'un tel
traitement thermique sous vide est la fissuraties €ilms en raison des contraintes de
dilatation thermiques générées par la différenceaddficient d’expansion thermique du film
et du substrat. La mise en place d'un porte substrauffant (Tupswat= 873 K) et la
modification des parameétres électriques ont rerafisiple la synthése d’'un dépot de BCY10
sans fissures et stable vis-a-vis de I'atmosphefalibratoire.
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Chapitre IV. Propriétés électriques

Les propriétés électriques des films ont été déteres par spectroscopie d'impédance
complexe (SIC). Dans un premier temps, il fautrdéfa configuration optimale de la cellule
de test pour mener les caractérisations. Une toisellule expérimentale déterminée, les
différents films synthétisés au cours du chapitteséront étudiés du point de vue de leur

conduction.
IV.1. Détermination de la cellule test

IV.1.1. Quel type de configuration choisir pour les mesures: mode

transversal ou co-planaire ?

Il est possible de caractériser les propriétés ateduction électrique d'un film en
utilisant une cellule en configuration coplanaiigure 1V.1.a) ou en mode transverse (figure
IV.1.b). La préparation de la cellule transversaézessite trois étapes : dans un premier
temps, la synthése d’un collecteur de courant’ensémble de la surface du support (environ
200 nm d’épaisseur), puis le matériau a caractéesenfin un autre collecteur de courant
(épaisseur aux alentours de 200 nm et de surfawe?). Au contraire, la cellule coplanaire
ne fait appel qu'a deux étapes : la synthése dduwiaur protonique et les deux collecteurs

de courant (épaisseurs d’environ 200 nm).

CoucTe mince ’7

V 5o .

Grille de Pt

Grille de Pt Collecteurs -
Collecteur Couche mince ‘

Substrat AlL,O,

16 mm

Substrat Al,O,

16 mm

Figure IV. 1 : Schéma représentatif des cellulggeementales : configuration planaire(a) et comfagion

transversale (b)

Au vu de ses propriétés catalytiques et chimiglee®t présente un avantage certain
pour étre employé dans les dispositifs électrodpms dont font partie les piles a
combustible [1-2]. Dans une premiére partie, ldtecteurs de courant en Pt sont choisis et
sont déposés par pulvérisation cathodique a phutiire cible métallique de Pt. Les conditions
de décharge sont les suivantes : un débit d’arBap fle 25 sccm peut assurer une pression
de 0,5 Pa. L'intensité appliquée a la cible esD&eA pulsée a 100 kHz {I =2 us) pendant
20 minutes. Le conducteur protonique est le filmS#Y'16 dont les paramétres de dépbts
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Chapitre IV. Propriétés électriques

sont : un débit d’argon de 50 sccm et un débit y@xe de 6,5 sccm qui peuvent assurer une
pression de travail d’environ 1 Pa. L'intensitésifige sur la cible de Sr est de 1,7 A pulsée a
350 kHz (Tx =1,4us) et celle de la cible de gsY 016 Vaut 0,47 A pulsée a 50 kHz £T=5

us). Les films de 7,5um d’épaisseur possédant umgasition proche de celle souhaitée sont
déposés pendant 11 h sur des pastilles en alumaogirertes ou pas d’'un collecteur en Pt.

Les échantillons ont subi un traitement thermiqgeerecuit a 773 K pendant 2 h afin de

cristalliser le revétement a caractériser

Les mesures d'impédance sont conduites sous destatique et sur une gamme de
température allant de 426 a 881 K. Une mesure agmigtés électriques est effectuée tous
les 35 K avec une attente de mise a I'équilibrentigue de 20 minutes pour chaque
température. L'amplitude du signal alternatif im@asst de 50 mV avec une gamme de
fréquence variant de 13 MHz a 5Hz. La représematans un diagramme de Nyquist (figure
IV.2) révéle une seule contribution relative amfitlans le domaine des hautes fréquences. Ce
comportement difféere de celui des matériaux céragsqqui présentent généralement deux
contributions, 'une relative au grain et l'autre pint de grain [3]. Cette modification est
souvent attribuée a la présence de grains nan@uésriet/ou a la faible épaisseur du matériau
[4,5]. La détermination des grandeurs électriqueisréalisée par I'ajustement des points
expérimentaux avec un circuit €électrique équivalsotis le logiciel Zview. Le modéle

théoriqgue employé est un circuit R//CPE suivi darburg monté en série (figure IV.2).

La figure IV.3 montre la comparaison de la condoctadu film de SZY16 dans un
plan d’Arrhenius, déterminée en appliquant les igométions planaire et transversale. Le film
étudié selon la configuration planaire présente @mergie d’activation plus faible que celle
du film caractérisé avec la configuration transakrgfigure IV.3). Néanmoins, du point de
vue des propriétés électriques, le film est tréssstant lors de I'emploi de la configuration
planaire pour la caractérisation. Le film cris&dli de facon ex-situ est testé avec la
configuration transverse (figure 1V.3) et possede énergie d’activation de 0,73 eV. Cette

valeur est en accord avec les mesures rapporté&hpabagest al: 0,7< Ea (eV) < 0,8 [6].
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-1,0
T=881K
~~ R .
S‘. —r_'T__'-WS_ m] CE:xpenr,nental
g -0,5- CPE — Calculé
N

0,0 05 1,0 15
Z' (10°Q)
Figure IV. 2 : Diagramme de Nyquist enregistré a 88iolr le film de SZY16 déposé sur un substrat en
alumine poli miroir avec la cellule (b) (aprés crigsaltion ex-situ a 773 K pendant 2 h). Le logarithméade

fréquence imposé est reporté sur le graphique.

700 500 T(°C) 300
-1 | | | | |
m Cellule (b)
-2_
<
2
— -3_
0)
3 0,71 eV
|

O Cellule (a) T

1 1
0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8
1000/T (K

Figure IV. 3 : Comparaison de la conductance du @im5ZY16 en fonction du type de cellule employée

(cellule co-planaire (a) et cellule transversalg.(b

Les valeurs de la conductance obtenue sont ploe$aidans le cas de la configuration
planaire que transverse (G =x]6° S pour la configuration transverse et Gx4@° S pour
la configuration planaire a 881 K). A la vue de o&sultats, il apparait qu’une caractérisation
des films en mode transverse est préférable. Erid@mant le facteur géomeétrique pour une
cellule symétrique, avec des collecteurs de 1 mensurface et une épaisseur du conducteur

protonique de 7,5m, la conductivité est d’environ %50’ S.cni* & 881 K.
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De plus, il est important de vérifier I'influences dia topographie du substrat sur la
réponse électrique des films. Pour ce faire, unevelte série d’échantillons est réalisée avec
la configuration transverse sur des substrats @wmiaérugueux et poli miroir. Les mesures
d'impédance sont conduites selon le méme mode tperagque précédemment. Les films
sont amorphes et lors de leur caractérisatiomppheait un certain nombre de "cassures" dans
le diagramme d’Arrhenius (figure IV.4), au conteaide la caractérisation d'un film
préalablement cristallisé a 773 K pendant 2 he(frgsre IV.3 cellule b). Cette observation
est la conséquence de la cristallisation du filmcaurs de la caractérisation électrique. Le
film déposé sur un substrat rugueux présent depriptés de conductance légérement
supérieures mais de facon a peine significative.

500 400 T(°C) 200
SZY16 amorphTA Alumine rugueux

dépose sur _ o
® Alumine poli miroir

)

%) \kﬁ‘ .
|—_ _3 f -
V)
(@)]
(@]
|

-4

-5

1 12 14 16 18 20 22 24 26
1000/T (K1)
Figure IV. 4 : Diagramme d’Arrhenius de la conductadadilm de SZY16 enregistré sous air sec pour les films

amorphes déposés sur différents substrats en alumine.

Une étude par thermodiffraction sur le film de 3®BYdéposé sur le substrat en
alumine avec le rapport en éléments métalliques, @ a été réalisé en collaboration avec le
Dr. Gwenaél Corbel du Laboratoire des Oxydes etHligsrure du Mans (figure 1V.5). Cette
derniére montre bien I'évolution cristallographigaeec la température. Une série de 76
diffractogrammes est enregistrée de 573 a 1323 éC awme acquisition tous les 10 K. I
apparait que la cristallisation commence vers 3B346. De 673 a 1023 K, le pic principal de

SrZrQ; ne varie pratiquement pas alors que les pics @Essacdes phases parasites ont leur
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intensité qui augmente avant de diminuer au-del20@3 K. Il semblerait que la diminution
de l'intensité de ces pics soit corrélée a la altisation importante de SrZgCau-dela de
1023 K. Les phases parasites ne sont pas a paostituées d’oxydes €lémentaires de type
SrO, ZrQ ou Y20s. La diminution de la conductance observée suigiaré IV.4 au dessous
de 10/T = 1,4 est probablement liée & I'apparition de gleases parasites. A 1323 K, la phase
majoritaire est de type SrZgQOnais il subsiste toujours une phase inconnue @oparait

gu’'au-dela de 1213 K.

A Substrat (AJO;

A O srzro,

Phase inconnue A

A A
1273 ———
-1_—.-;-,"_;_...=_='%='
< E, =
> =——F=
S 1073 e
-] — ==
© =
' ==
£ 873
()]
|_
673%
25 30 35 40 50
20(°)

Figure IV. 5 : Diffractogramme des rayons X réadigé température sur le film de SZY16 sous une

configuration Bragg-Brentan®/p) avec une anticathode en cuivre

Enfin, Les mesures dimpédance sont menées dansmlases conditions que
précédemment mais sous différentes atmospheérestéique, argon, air humide avec 0,1
atm. d’H0). La figure IV.6 montre I'évolution des spectEsnpedance en représentation de

Nyquist enregistrés a 881 K en fonction de I'atrhésp. Le film est déposé sur un substrat en

alumine poli miroir et cristallisé a 673 K pend@&nheures avant le test électrochimique. Au-

dessus de 673 K, les spectres d'impédance présetdar demi-cercles bien distincts. Le
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demi-cercle relatif au domaine des hautes fréqueeocaespond a la réponse de I'électrolyte
avec un décentrage par rapport a l'axe réel denva20° et pour le domaine des basses
fréequences (inférieure a 1000 Hz), la réponsatsbuée aux phénomenes aux électrodes.
L’'impédance du film est similaire pour les miliegazeux composés d’argon ou d'air. En

revanche, la présence d'eau fait fortement dimiragtte derniére (i.e augmentation de la

conduction ionique).

-2,0 . _
T=881K o Air humide (R,0= 0,1 atm.)

1,57 A Air
ug m Argon
S 5
N chow

-0,5- P

G\ﬁnnnn
0,0 {------ Dq%"”m

0;0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Z' (105Q)

Figure 1V. 6 : Diagrammes de Nyquist enregistr88aK pour un film déposé sur un substrat en alumpoie

miroir et cristallisé de facon ex-situ a 773 K pant2h en fonction de I'atmosphére

La figure IV.7 montre la représentation dans lenpliArrhenius des mesures
électrigues obtenues sous air, sous argon et s#olgraide avec une pression partielle d’eau
de 0,1 atm. En raison de la cristallisation ex-gies films avant la phase de test, la
conductance évolue de maniére linéaire, avec uemiénd’activation de 0,73 eV sous air et
sous argon. Par contre, la présence de deux dosnesheéencontrée sous air humide. Dans la
région des basses températures (T<773 K), la ctagice du film est Iégerement plus faible
sous air humide que sous air et sous argon. L'é@nattactivation similaire dans des
atmosphéres humide ou non indique le méme type éeamsme de conduction a basse
température. Au-dessus de 773 K, la pente de labeoest modifiée, traduisant un
changement de la nature et/ou de la concentratem acharges transportées [7]. Ce
comportement a été déja observé pour les cérampi&ZrQ substituées par de I'yttrium
[8] et/ou de I'indium [9]. Au sein de la littéraryrla conductivité a basse température est
attribuée a la mobilité des protons interstitietsla conductivité pour des températures
supérieures a 973 K est celle de la conductiorirdes [8-9]. La conductivité dans la gamme
de la température comprise entre 773 et 973 Kt @e due a la contribution des lacunes
d’oxygéne, des trous et/ou des protons interstigigl fonction de la nature de I'atmosphere.
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Par conséquent, pour les basses températures (TK) 7@ film est essentiellement un
conducteur de proton avec une énergie d'activat®g,71-0,73 eV. Cependant, en présence
de vapeur d’eau, 'augmentation de I'énergie diatton et la diminution de la conductance
traduit une plus faible conduction qui n’est pasaeoord avec la représentation dans le plan
de Nyquist (figure IV.6). Ce comportement peut pleyxuer par une modification du
collecteur de courant. Les énergies d’activatiotenbes dans les différentes conditions sont

reportées dans le tableau IV.1.

Log G.T (S.K)

Figure IV. 7 : Diagramme d’Arrhenius de la conduct enregistré sous différentes atmosphéres pdilmle

X 7(|)0 5(|)0 4|00 T|(°C)
m Air
o Argon
A Air humide (R, o=0,1 atm.
-2
Al,l? eV
-3
l0,73 eV
-4
0,71 v\
-5 T T T T T T
0,8 1,0 1,2 1,4 16 18 20
1000/T (K9

déposé sur le substrat en alumine poli miroir istatisé ex-situ a 773K pendant 2h.

] ) . substrat . ] . o
état cristallin atmosphere énergie d’activatiorY)
(Al203)
Air 0,73
) ) o o Argon 0,73
Film cristallisé| Poli miroir :
air/H,0 (T<773 K) 0,71
air/H,O (773<T<973 K) 1,17
. Poli miroir Air 0,35 (valeur moyenne)
Film amorphe _
Rugueux Air 0,45 (valeur moyenne

Tableau IV. 1 : Valeurs des énergies d’'activatialtulées a partir des données d'impédance en dondé |'état

cristallin du film, de la topographie du substratie I'atmosphére.
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A la vue de ces premiers résultats, il semble m@pes"d’éduquer” les matériaux en
termes de stabilité vis-a-vis de la températurentade mener le test électrochimique. La
cellule expérimentale pouvant convenir a la caresagon des films minces obtenus par
pulvérisation cathodique magnétron est en conftiguratransverse. Il reste néanmoins a

optimiser le collectage du courant et ce derniémtps®era traité dans le prochain paragraphe.

I\VV.1.2. Optimisation des collecteurs de courants

Malgré les bonnes propriétés catalytiques et chissgdu Ptde nombreuses études
sont menées sur son remplacement en raison de&gmuais également pour des problémes
de stabilité sous certaines conditions [10-11].effiet, ce matériau présente une évolution
microstructurale importante lors d’un emploi dedoa durée a des températures élevées (des
773 K) lié a un processus de coalescence des gmdmsu sous le nom de mécanisme
d’'Ostwald-Ripening [12]. Les matériaux proposésain de la littérature sont des alliages bi-
métalliques (Pt-X avec X= Ni, Co, Ti, Zn, Cu, W, Ee [12-17] présentant au moins un
composeé intermétallique stable sur une grande piiegeempérature. Parmi les différentes
possibilités proposées dans la littérature, il dengjoie les alliages de Pt-Ti offrent un bon
compromis entre la stabilité chimique et l'activitétalytique. Ces alliages possédent une
bonne stabilité chimique due a des liaisons chiesgiortes entre les atomes de Pt et de Ti
(AHpomation<0), une activité catalytique quatre fois plus impote que le Pt pur vis-a-vis de la
réaction de réduction d’oxygene, et un bon compuetd vis-a-vis de la corrosion en milieu
acide [15, 18-20].

La figure IV.8 représente le diagramme de phase&aliiage binaire Pt-Ti [21]. Ce
diagramme montre que ce systéme possede plusiemmsosés intermétalliques stables dans
le domaine d’application des piles a combustible tggge PCFCs-SOFCs. Le composé
d’Engel-Brewer, de composition chimique 3Hf offre des propriétés électroniques,
catalytiques et structurales intéressantes [19].pDe, la phase gamma)(est une phase
dérivant de l'intermétalligue d’Engel-Brewer aveesdteneurs en Pt pouvant atteindre
81 at.%. Cette derniere présente également desgigspintéressantes en vue d’'un emploi en
tant qu’électrode. Cette phase cristallise sousaineture de type AuGycubique a faces
centrées) pour une composition chimiquglPavec les atomes de Ti placés aux sommets du
cube et le Pt au centre des faces. Pour un excé4, des atomes de Pt se substituent aux
atomes de Ti [22].
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Figure IV. 8 : Diagramme de phases de l'alliagabaPt-Ti [21]

Dans la suite de cette partie, les propriétés ttrales, morphologiques et électriques
des films de RiTix (0<x<0,47) déposes par pulvérisation cathodique magmésant
décrites avec une attention particuliere portéd'sfiet de la température. Les revétements de
Pt,«Tix sont élaborés par co-pulvérisation cathodique mtagn de cibles métalliques de Pt et
de Ti au sein d'une atmosphére neutre d'argon. fee€tements sont déposés sur des
substrats en alumine et sur des lames de verr¢éalleau IV.2 présente les conditions de
synthése des films. Le débit d’argon est fixé &@&m, assurant ainsi une pression totale de
0,5 Pa au sein de I'enceinte. Afin d’obtenir la gasition de I'intermétallique, il faut ajuster
le rapport de flux de vapeurs métalliques des sible Ti et de Pt en modifiant l'intensité de
chaque cible. En raison du fort taux de pulvérsatu Pt vis-a-vis de celui du Ti, I'intensité
sur la cible de Pt est constante avec une valeW,2léA pulsée a 100 kHz et l'intensité

appliguée a la cible de Ti est modifiée sur un damallant de 0 a 1 A pulsée a 150 kHz.
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Débit d’argon (sccm) 25
Pression total (Pa) 0,6 Intensité de la cible de Pt (A) | 0,2
Fréquence (kHz) 100
Temps de dépdt (min) 10 Temps mort () (1S) 2
Distance de tir (R.s) (mm) 45| Intensité de la cible de Ti (A) | 0-1
Fréquence (kHz) 150
Tension RF sur le substrat (M) 15 Temps mort () (us) 3.3

Tableau IV. 2 : Conditions d’élaborations des rew@nts de RtTi,

La figure IV.9 montre I'évolution du pourcentagemique de Ti obtenu par I'analyse
EDS dans la composition des films en fonction dedhsité appliquée a la cible de Ti. Dans
une atmosphére neutre, le flux de particules esti@iment relié a 'intensité appliquée a la
cible. Par conséquent, la teneur en Ti dans le filgmente linéairement avec lintensité

appliguée sur la cible de Ti pour une intensité fite la cible de Pt égale a 0,2 A.

at.%Ti

0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
I+ (A)

Figure 1V. 9 : Evolution du pourcentage atomiquelédans la composition des films dg f¥i, en fonction de

I'intensité appliquée sur la cible de Ti pour ungensité fixe de 0,2/ 100kHzdissipéesur la cible de Pt.

L’analyse par DRX (figure 1V.10) montre que lesnf8 bruts d’élaboration sont
amorphes et des traitements thermiques d’'une digr@heures dans le domaine d’utilisation
des PCFCs et/ou des SOFCs sont alors conduitsdgtenminer la structure et la température
de cristallisation (673 et 1173 K). La températdeedébut de cristallisation des films dépend

de la concentration en Ti; elle s’étend sur urag@lallant de 673 a 873 K, respectivement
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pour le Pt pur et le Pt avec 47 at. % de Ti. Dansak du Pt pur et du Pt avec 4 at.% de Ti, les
films sont cristallisés brut d’élaboration soussteucture cubique a faces centrées. Pour les
films contenant de 19 a 47 at.% de Ti, la cridation débute a partir de 873 K. Pour une
substitution allant de 19 a 25 at.% de Ti, la dtme cristalline est identique a celle de
I'alliage AuCu; (cfc) [22]. Cette observation est en accord aesgrédictions du diagramme
de phases Pt-Ti (figure 1V.8). En effet, pour cempositions, le matériau se trouve dans le
domaine d’existence de la phase gamma du diagraderghases. Les raies de diffraction
sont légérement décalées vers la droite sur largaailant de 4 a 24 at.% Ti (figure 1V.11)
traduisant une diminution du paramétre de mailldadstructure cristalline. Cependant, les
atomes de Pt (rayon atomique = 0,139 nm) sont paigs que les atomes de Ti (rayon
atomique = 0,147 nm). Par conséquent, le parama@tremaille devrait croitre avec
I'enrichissement en Ti. Cette évolution inverse cigt a la liaison interatomique Pt-Ti, plus
courte que celle de Pt-Pt [22] en raison de leefattraction entre le Pt et le Ti. Pour les films
avec une teneur en Ti supérieure a 24 at.%, latateicorrespond a la phase intermétallique
PiTi. Les autres composeés intermétalliquesTiRet PtTi) ne sont pas observés, laissant ainsi
présager que I'excés de titane est certainemenat dians la structure dusPt. En effet, pour
des teneurs en Ti supérieures a 32 at. %, il gparition du dioxyde de titane (TiDlors du
recuit (figure IV.12). Ces observations sont encat@vec les travaux de Speneeml. [22]

qui ont montré qu'il est possible de substituerdemmes de Pt par des atomes de Ti jusqu'a
une concentration de 25% et que pour des teneussiplportantes, les atomes de Ti sont

libres dans la maille cristalline.
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Figure IV. 10 : Diffractogrammes des rayons X obiern configuratiof-20 des films de Pt-Ti en fonction de

la température de recuit pendant 2h sous air k&t tineur en Ti K : Pt), (®: PtTi), (A : Alumine)].
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A: Substrat (alumine)  ®: Pt (jcpds 01-087-0646) O: P4Ti (jcpds 03-065-3259)
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Figure IV. 11 : Diffractogrames des rayons X ensé@is en configuratio®-26 pour les films Pt-Ti aprés un

recuit a 1173 K pendant 2 heures sous air.

A: Substrat (alumine) A
: TiO, (jcpds 01-088-1175) :
at.%Ti
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Figure IV. 12 : Diffractogrammes des rayons X ottis en configuratioB-20 pour les alliages de Pt-Ti

présentant une concentration atomique en Ti swrérie 32 at.% aprés un traitement de recuit & K173

pendant 2 h sous air.

L’observation MEB de la surface des films de Pt [Riravec 24 at.% et avec 47 at.%
de Ti en fonction de la température de recuit seportés sur la figure IV.13. Les dépots

bruts d’élaboration sont tous couvrants et révelanhorphologie rugueuse du substrat en
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alumine. L'ensemble des films restent continus g températures inférieures ou égales a
873 K. Pour le Pt pur, le film n’est plus contiavec une coalescence importante des grains
des 973 K et le phénomene s’accentue avec la tamopérde recuit, conduisant a la rupture
de la continuité du film sous forme de petits ll@s mécanisme est connu pour les composés
de Pt et il est appelé mécanisme d’Oswald-Ripefiigy Le film avec une teneur de 24 at%
Ti, composition de l'intermétallique, reste contiguelque soit la température de recuit. Par
contre, pour des teneurs plus importantes, la foomal'ilot apparait a nouveau et de maniere

significative. Cette modification de la surface peatexpliquer par l'apparition des ilots
isolants de TiQ[23].

Brut d'élaboration 973 K/ 2h 1173 K/ 2h

5.00 pm §

Figure IV. 13 : Observation MEB de la surface diess de Pt-Ti pour trois compositions dans leuegst

amorphe, recuit a 973 K et a 1173 K pendant 2 k agu

Un point important a prendre en considération es de I'évolution morphologique et
structurale, est le comportement électrique du.fitm effet, ce dernier doit rester conducteur
pour pouvoir étre employé en tant que collecteurcderant dans la cellule de test. La
résistance des films est estimée a l'aide d’'un imelre aprés chaque étape de recuit. La

figure 1IV.14 montre I'évolution de la résistancesddms en fonction des teneurs en Ti,
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variant de 0 a 47 at.%. A la température ambidatessistance électrique des films amorphes
augmente avec la concentration en Ti, mais refééenre a 20@2. Dés 873 K, le revétement
contenant 47 at.% Ti devient isolant en raisofadermation de TiQ sur la surface du film
(voir figure IV.13). Au-dela de 973 K, I'ensemblegdfilms sont isolants a I'exception de
ceux ayant une teneur en Ti comprise entre 20 ett.36. Ce comportement est certainement
provoqué soit par la discontinuité du film et/ou pe formation d’'une couche isolante de
TiO, sur la surface (voir figure 1V.13). Le film prégant une teneur en Ti de 24 at.% est
toujours conducteur méme aprés un recuit a 117BrKeffet, ce dernier reste couvrant et

stable morphologiqguement avec la température.

40><1(?]
A
2007
1751
1501
S 1251 X
§ at.%Ti
©
‘o 100 ——0
N}
—a—19
@ 75 +
& —+-20
—=X= 24
50 X —o— 32
25 —— 41
—a— 47
0

273 373 473 573 673 773 873 973 1073 1173
T(K)

Figure 1V. 14 : Evolution de la résistance des dilde Pt-Ti en fonction de la température de recuit.

En conclusion, les tests électrochimiques sur liessfseront effectués avec une
configuration transversale (cellule b, figure IVet)en utilisant un alliage Pt-24at%Ti comme

collecteur de courant.
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IV.2. Propriétés de conductions du SZY16

1V.2.1. Etude du comportement électrique du film sas air

La figure 1IV.11 montre un exemple de spectre d'idge dans le plan de Nyquist.
Le spectre est enregistré a 64.9ous air, avec une amplitude de 50 mV et suiganeme de
fréequence allant de 13 MHz a 5 Hz. Le spectre ptésdeux contributions distinctes : une
seule contribution dans le domaine des hautes dérémgs relative a la couche et le domaine

des basses fréquences traduisant les phénomenékaurdes [3, 6].

15
. T=619K =
1 Vi
» =
!
D;J;y
15 20 25

Z' (104 Q)
Figure IV. 15 : Diagramme de Nyquist de la cellRlgl/SZY16/PtTi obtenu sous air, avec une amplitude de
50 mV a 619 K. Le logarithme de la fréquence inggost le schéma électrique équivalent sont repsutéle

diagramme (points expérimentaux (symboles) et paiatculés (lignes)).

La figure 1V.16 représente le logarithme du produft en fonction de l'inverse de la
température. La linéarité des points expérimentagrifie que le mécanisme de conduction
est thermiguement activé et qu'’il suit une loi deet Arrhenius, avec une énergie d’activation
de 0,77 eV lors de la premiére montée. Cependardgk de 700 K (i.e. £0r = 1,4), une
"cassure" est observée. Cette derniere est cariaimteprovoquée par I'apparition de phase
parasite dans la structure du film (figure IV.5hr& de la descente en température, I'énergie
d’activation est de 0,65 eV avec une légére chwelad conductivité. Cette différence
d’énergie d’activation peut s’expliquer par la gnése d'un film amorphe au début du test qui
cristallise en cours de manipulation. Par conséguiénergie d’activation lors de la montée
est une énergie d’activation apparente, traduieamtécanisme de conduction et le processus

de cristallisation. Par contre, lors d’'une secomumtée il apparait une énergie d’activation
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identique a celle de la descente. Pour la suit&tiele, il faut noter le caractére important de
I'historique thermique du film pour mener les caéaisations électriques.

Malgré des énergies d'activation trés proches pesirdeux types de collecteurs
(0,73 eV pour la cellule avec du Pt et 0,65 eV pmlle du PfTi), le revétement SZY16 dans
la cellule avec des collecteurs egTPest au moins 1000 fois plus conducteur que aiduia
cellule utilisant un collecteur de Pt pur. A la wes résultats, I'optimisation du collecteur de

courant est un point important pour la détermimatles propriétés intrinseque de la couche.

500 300  T(°C) 100
0 Aleemontée
SZY16/PLTi:<A descente
1l 02 émemontée (crist))
-24
£
v %
Q
‘e -4
o
S)
—
_5 -
_6 -
m: SZY16/Pt
(crist.)

-7 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
1000/T(K2)

Figure IV. 16 : Evolution du logarithme du prodsiT en fonction de I'inverse de la température dedilm de

SZY16 pour deux collecteurs de courant différents.

L’énergie d’activation du film est Iégérement pklevée que celles rapportée par Shin
et al. [24] et Huanget al. [25] (Ea=0,45 eV) pour des monocristaux de &s&fo0503.-
Gharbageet al. [6] ont obtenu une valeur comprise entre 0,7 &td)/ pour un échantillon
massif de SrZr@substitué par 10 at.% de Dy. Par la suite, pourvpiowéterminer la nature
de la contribution du revétement de SZY16, une @maipon avec un échantillon massif sera
menée. Des mesures avec le méme dispositif expdamsont effectuées sur une pastille
frittée fournie par le Dr A.L. Shaula de ICEMS (ihste of Science and Engineering
Materials and Surfaces, Portugal). Cette derniéssgde la méme composition que le film et

est réalisée par réaction a I'état solide.
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IV.2.2. Comparaison des propriétés du film avec unpastille frittée

La préparation de la pastille de SyddY 01603« (1=12 mm, épaisseur =1,9 mm) se
passe en deux grandes étapes que sont la synthdaepdudre suivie de son frittage. La
poudre de Srafs4Y 016034 €St synthétisée par le processus de glycine-@itfat cours de ce
processus, la glycine est ajoutée a la solutioreaspl contenant des nitrates de cations
métalliques [Sr(NG)2, ZrO(NGs).x6H,0 et Y(NG)3x6H,O] en proportion staechiométrique.
Le taux molaire de glycine/nitratst deux fois plus important que le taux stcechingquée
en supposant que les seuls produits gazeux deatdiae sont N, CO, et HO. Apres
I'évaporation par un chauffage sur une plaque tpat, la mousse subit un traitement de
recuit a 1073 5 Kpendant 2 h afin d’éliminer les résidus organigetesnsuite, un broyage
de la poudre a l'aide d’ubroyeur planétaire contenant des billes en zirastanené durant
5h. Enfin, les poudres sont frittées a 1973 K pendant 5h sous air et sous une pression
uniaxiale de 125-150 MPa.

La composition de la pastille, déterminée par Ep&séde un rapport en éléments
métalliques [at.%(Zr+Y)/at.%Sr] de 1,07, relativearnproche de la valeur souhaitée déd.
figure IV.17 présente une comparaison des diffigrebmmes des rayons X sous une
configuration Bragg-Brentano6{26) pour I'échantillon massif et pour le revétement
cristallisé a 873 K pendant 2h. Les deux échansllsont bien cristallisés sous la structure de
type pérovskite du SrZret, dans le cas du film mindes pics de diffractions du substrat en
Al,O3 et du collecteur de courant engRtsont également visibles (figure IV.17). En
appliguant la loi de Laue-Scherrer, la taille deimgg est respectivement de 45 et de 80 nm

pour le film cristallisé a 873 K et pour la pastiftittée.

La figure IV.18 montre I'observation MEB de la sagé et du facies de rupture pour
les deux échantillons. La surface du film criss@llia 873 K pendant 2h (figure 1V.18. a)
montre une morphologie similaire a celle du sulbgti@umine recouvert avec Pt-24at.%Ti)
et le film est couvrant. Le facies de rupture dnn f{figure IV.18.c) présente un aspect dense
et vitreux. Le traitement thermique de 873 K, pend2 heures sous air, n'affecte pas
'adhérence du film et aucune fissure n’est ren&mntA la vue du facies de rupture de
I'échantillon massif (figure 1V.18.d), ce dernieronire un aspect moins dense que le film
mince. Il faut également noter I'absence de fissomade la surface (figure IV.18.b) malgré le

traitement de frittage a relativement haute tentpéeg1973 K-5h).
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| O: SrZrQ; (jepds 044-0161)

A : Substrat d’alumine

e : P4Ti (jcpds 03-065-3259)

<
=2
2 o
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<
§ | }l .
= e I, L A SZY16-massif
4 4 A 4 4 A
l . SZY16-film mince
i ‘ | a b . hrecuita873K-2h
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Figure IV. 17 : Diffractogrammes des rayons X obiern configuratioB-26 pour le film et la pastille frittée de
SZY16.

Al,O4-Substrat

Figure 1V. 18 : Micrographies MEB de la surfacaletfacies de rupture respectivement pour le filmami(a,c)
et pour la pastille frittée (b, d).

Les spectres d'impédance obtenus sous air podeleséchantillons a environ 523 K
sont représenteés par la figure IV.19. La déternonades grandeurs électriques pour les deux
spectres est réalisée par I'ajustement des pokpsrinentaux avec un circuit électrique
équivalent (presenté par la figure IV.19);, R, et CPk, CPE sont respectivement les

résistances et les éléments a phase constantpetiesattribué au film a 523 K est constitué
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d’un seul demi-cercle dans le domaine des hautegiénces. Pour les fréquences inférieures
a 100 Hz, la réponse de polarisation de I'électreskievisible. La valeur de la capacité du
circuit R/CPE est d'environ TGF. Cette grandeur est bien en accord avec laveséculée a
partir de I'élément a phase constante (CPE) encaapit I'équation (I1.15). Cette valeur est
habituellement attribuée a la réponse inter-graraul§oint de grain). Le processus de
conduction est relativement hétérogéne en raisodadealeur importante de l'angle de
dépressionf{) du demi-cercle du circuit R/CPE relative a laicloe. Les spectres obtenus
pour I'échantillon massif représentent deux contrdns bien distinctes dans le domaine des
hautes fréquences et, pour les fréquences infégeud 00 Hz, la derniere contribution traduit
les phénoménes de polarisation & I'électrode. lagmaités calculées de 21D F et de
3,5x10° F attribuées respectivement aux arcs a hautesasses fréquences indiquent que
ces contributions sont issues des grains et dessjoie grain. Les valeurs des angles de
dépression sont respectivement de 15,5° et de 2@df le domaine des hautes et basses
fréquences.
Z'/f (106Q.cm)
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0

_210\\\\1\\111\\llwllwlwwlw
1 SZY16-film T=523 K

| £=0,033 cmt

@

Z"/f (105Q.cm)
iR

R R
- LT

9,4x1010F CPE, CPE,

0,0 \
'é\ SZY16-massif R R
O -5,0
o | f=0164cnt _Lﬁ{f-_'{%l
c ] o CPE CPE CPE
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¥ i 2
Noo# 2> F \  3ssa0°r  W#

0,0 05 1.0
Z'[f (10°Q.cm)

Figure 1V. 19 : Diagrammes de Nyquist obtenus drem523 K dans l'air pour le SZY16 en film minde e
I’échantillon massif ; points expérimentaux (synes) et points calculés (lignes). Le logarithmdal&équence

imposée et le circuit électrique équivalent sopbré&s sur la figure.

La représentation des résultats par le plan de Biogiere IV.20) permet une analyse

plus détaillée de la nature de chaque phénomérenabsgans la représentation de Nyquist
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(figure IV.19). Les données calculées et expérialentpour les rapports (Z"/Z"max) sont
tracées en fonction du logarithme de la fréquengeosée. La figure V.20 illustre que la

fréequence de relaxation dans le cas du film esth@ale celle observée pour les joints de
grain de I'échantillon massif. Par identificatidnapparait donc que la conduction au niveau
du film est majoritairement contr6lée par un effetblocage (joint de grain). La résistivité du
film est environ 20 fois plus élevée que celle'dehantillon massif (figure 1V.19).

B SZY16-film
-1,57 .
O SZY16-massif
1,8x10° Hz
1,0 -1,5
3 3
£ £
- 2,9%10°Hz ¢ -
N N
=~-05 X = \ir 41,0 =
N N
00+ — NG Y 0,5
0,0

5 4 3
Log f, (Hz)
Figure IV. 20 : Diagrammes de Bode obtenus a ensiz8 K sous air pour le SZY16 en film mince etipou

I'échantillon massif ; Les points expérimentauxni®ples) et les points calculés (lignes). Les ligaepointillés

représentent la réponse de I'électrode et la frégude relaxation de chaque contribution est ireiqu

La représentation dans un diagramme de Shoules d&pbnse de chaque contribution
(figure IV.21) permet de mettre en évidence deumesobien distinctes pour I'échantillon
massif et une seule pour le film. Cette grande@sgmte I'avantage de ne pas dépendre du
facteur géométrigue. Au niveau de la pastille, kenper domaine relatif aux hautes
fréquences est caractéristique de la contributes gtains, et le second domaine relatif aux
faibles fréquences traduit la réponse des jointsgien, avec des énergies d'activation
respectivement d'environ 0,53 eV et 0,82 eV. Poiiinte la courbe obtenue est proche de la
zone des joints de grain de I'échantillon massédcaune énergie d’activation plus faible
(Ea=0,67 eV). La figure IV.22 montre le diagramma&rthenius pour les deux échantillons.
La conductivité totale du film est d'environ un @dfe grandeur plus faible que celle de la
pastille mais les énergies d'activation sont idgr@s avec une valeur de 0,68 eV. Les énergies

d'activation et les conductivités totales sont catilptes avec les données de la littérature [6].
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Log f, (rad.s?)

Figure IV. 21 : Diagramme de Shouler du film etla@astille de SZY16

Log oT (S.cm!K-1)

Figure 1IV. 22 : Logarithme de la conductivité tetan fonction de 'inverse de la température pedilin
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IVV.2.3. Influence de I'atmosphere sur la conductiorau sein du film

Pour pouvoir identifier la contribution de la comtion protonique sur la conductivité

totale, une comparaison entre des tests sous saustair humide (Bo=0,1 atm.) est realisee

(figure 1V.23). Ces résultats indiquent que durdntmontée sous air humide, I'énergie
d’activation du film de SZY16 est de 0,68 eV. Cetimeur correspond sensiblement a
I'énergie d’activation de 0,66 eV obtenue sous Be. plus, la conductivité est légérement
supérieure sous air humide que sous air sec. Emchagec la littérature, il parait évident que
la conduction électrique a basse température (T23 R) est principalement dde a la
conduction des protonsterstitiels [6-7,24-25]. Malgré ces résultats @mageants, une
augmentation de I'énergie d’activation est obseloés de la descente, mais également une
chute de la conductivité. Ce phénoméne peut étreogué par un manque de stabilité des
collecteurs en ETi vis-a-vis du traitement thermique sous air huenid

500 300  T(°C) 100
1 1 1 1

o Montée Y sous air humide
= Descentg (Pr,0=0,1atm.

= Monté sous air

Log oT (S.K.crm?)
A

-7 T T T T T T T T
101214 16 18 20 2224 26 28

1000/T(KY)
Figure IV. 23 : Diagramme d’Arrhenius du film deflisé de SZY16 réalisé sous air et sous air hamid
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IVV.3. Analyse du BZY16

Les mesures électriques sur le film de BZY16 somdaites en quatre grandes parties.
Dans un premier temps, la mesure de la conductilitéilm est réalisée sous air, puis une
étude sur des pastilles de BZY est effectuée avex attention particuliere portée a
l'influence du taux de ZnO. Ensuite, une étude carafive est dressée entre le film et la
meilleure pastille et, pour terminer, une obseoratde l'effet de I'atmosphere sur la

conduction du film est établie.

IV.3.1. Mesure de la conductivité sous air du filnde BZY16

La caractérisation électrique du film de BZY16 emnée dans les mémes conditions
que pour le revétement de SZY16. Pour ce matéeaujlms sont déposeés sur des substrats
chauds et les conditions de dépo6t sont les suisanie débit d’argon de 50 sccm et un débit
d’oxygéne de 5 sccm qui peuvent assurer une predsidravail d’environ 1,1 Pa. L'intensité
appliquée a la cible de Ba est fixée a 1 A puls2ékHz et celle de la cible deogrY o 16 a
0,52 A pulsée a 50 kHz pour obtenir la compositittiendue. Le film de 6,06 um d’épaisseur
est élaboré sur un substrat chaud fda:= 523 K) autorisant ainsi I'obtention d’'un film

cristallisé brut de synthése.

La figure IV.24 montre la représentation dans uanptle Nyquist d’'un spectre
d'impédance typique enregistré sous air a 619 K.camportement est similaire a celui
rencontré dans I'étude du film de SZY16. En effiele seule contribution observée aux hautes
fréquences est dle a la couche de BZY16 et la sé&pdes électrodes intervient pour les
basses fréquences. Le circuit électrique utilisgr pajustement des courbes expérimentales
avec les modeles théoriques sous Zview est unitiRZ(CPE suivit d’'un Warburg en série
(figure IV.24).
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Figure 1V. 24 : Diagramme de Nyquist du film de BB enregistré a 619 K sous air ; points expérimenta
(symboles) et points calculés (lignes). Le loganghde la fréquence imposée et le schéma électtiquigalent

sont reportés.

La figure IV.25 montre I'évolution du logarithme daroduit 6.T en fonction de
'inverse de la température pour le film de BZYI®En raison de I'obtention d’un film
cristallisé brut d’élaboration, les tests électiotues ont été conduits sur des échantillons
sans traitement thermique ex-situ au préalabler Pensemble des films, le mécanisme de
conduction est thermiquement activé avec une émeat@ictivation de 0,9 eV, 0,87 eV et
0,71 eV respectivement pour la premiéere, la secanda troisieme mesure. L'échantillon a
subi un maintien en température de 10 heures a KO&Btre la deuxieme et la troisieme
mesure. En raison de la réversibilité de la momede la descente des mesures lors du
troisieme cycle, il semble nécessaire de conduireyelage thermique de mise a I'équilibre
comme pour le film de SZY16 malgré I'état cristdlidu film atteint lors de la synthése. D’'un
point de vue de I'énergie d’activation, la vale@ @71 eV mesurée lors du troisieme cycle
est en accord avec la valeur de 0,66 eV obtenu@&guset al. [26] sur les échantillons massifs
de BaZp gY o034 analysés sous air. Nomueaal. [27] ont rapporté que pour les échantillons
massifs de BagkY 034, 'énergie d’activation pour la conduction destpres interstitiels
dans la gamme de température comprise entre 7ZB3eK est de I'ordre de 0,38 eV et cette
derniére augmente a 0,75 eV lors de la conductsnatunes d’oxygene. Par conséquent, il
semble que la nature de la conduction observée [@udilm de BZY16 sous air soit

essentiellement provoquée par le déplacement desda d’oxygene.
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Figure 1IV. 25 : Diagramme d’Arrhenius de la condiité du film de BZY16 pour les différents cycles

thermiques réalisé sous air.

IV.3.2. Synthése et caractérisation de pastillesifrées de BZY16 : influence
du taux de ZnO

En accord avec I'étude bibliographique menée damhapitre |, I'inconvénient connu
de la synthése des composés de Bafr&@ les méthodes conventionnelles réside dans les
hautes températures de frittage en vue d’obtemimaériaux denses [26, 28-31]. L'ajout de
certains oxydes comme le ZnO [32-33], b@k [34] ou encore le BD; [35] est souvent
proposé au sein de la littérature pour améliorerclenditions d’élaboration du BazZsCEn
effet, ces oxydes permettent une augmentation deraification a plus basse température et
un meilleur contrdle de la croissance des graimardue processus de frittage. Cependant,
I'ajout de certains composés peut perturber leactéristiques du BZY. Par la suite, il est
important d’étudier I'influence du ZnO sur les miogiogies et les propriétés électriques des
pastilles frittées de BZYpour des teneurs variant de 0 a 5 pds.%. Cettke &st réalisée en
collaboration avec le Dr A.L. Shaula, ICEMS, Poslig

La poudre de BZY est synthétisée par le procedsugycine-nitrate. Au cours de ce
processus, la glycine est ajoutée a une solutipewse contenant des nitrates de cations
métalliques [Ba(NG),, ZrO(NG;),x6H,0 et Y(NG)3x6H,O] en proportion staechiométrique.
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Le taux molaire de glycine/nitraést deux fois plus important que le taux stoechioqéten
émettant I'hypothése que les seuls produits gadeua réaction sontNCGO, et HO. Aprés
I’évaporation des solvants lors d'un chauffagewse plaque électrique, la mousse est recuite
a 1073+ 5 Kpendant 2 h afin d’éliminer les résidus organiquirss, la poudre obtenue est
broyée a 'aide d’'un broyeur planétaire durantd&vic des billes en zircone. Enfin, la poudre
obtenue est mélangée a une poudre de ZnO dansajestns différentes (0, 0,5, 1, 2 et 5
pds.%). Le mélange final est alors fritté a 1973 K pendant 5h sous air sous une pression

uniaxiale de 125-150 MPa.

La composition des cing échantillons, déterminéeHiaS, présente des rapports en
éléments métalliques (at.%(Zr+Y)/at.%Beympris entre 0,86 et 1,02. Ces valeurs sont
relativement proches du rapport 1 visé pour BZYL6rs de la détermination de la
composition des échantillons, aucune trace de Ze6&t détectée car ce dernier est en trop
faible quantité a la vue de la technique employae péaliser la mesure (< 1 mol.%). Dans la
suite de I'étude, les échantillons massifs soréificiés par le taux nominal de ZnO présent

dans la poudre avant la phase de frittage

Avant de conduire la caractérisation électriqguemkesure de la densité relative des
échantillons massifs élaborés est réalisée enteffiet une comparaison entre la densité
expérimentale et la densité théorique calculée #@isamt le paramétre de maille. Le
parameétre de maille de la structure est obtenwipaffinement du diffractogramme de rayon
X avec le logiciel Full Prof. La teneur en ZnO mpas été prise en compte dans ce calcul.
L’ensemble des diffractogrammes confirme la puettéobtention de la structure cubique du
BZY dans les échantillons massifs. La figure IVa2présente le diffractogramme des rayons
X enregistré a la température ambiante ainsi queesaltat de l'affinement effectué en
considérant le groupe d’espace Pm3m pour I'échantinassif de BZY16 réalisés avec
1 pds.% de ZnO. Le paramétre de maille du BZY16des0,4224(1) nm et la présence de
ZnO n’est pas décelée sur le diffractogramme dgsnsaX. L'évolution de la densité relative
en fonction de la teneur en ZnO est présentéegpéigure 1V.26(b). La densité augmente
avec la proportion de ZnO introduite initialemenand le mélange de poudres pour atteindre
un optimum de 98% pour une teneur de 2 pds.% de. AuDr des proportions de ZnO

supérieures, la densité chute et atteind 52 % poeiteneur de 5 pds.% de ZnO.
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Figure IV. 26 : Affinement du diffractogramme dgoa X pour I'échantillon massif de BZY16 avec 1 pds

ZnO (a); Evolution de la densité relative des flastirittées en fonction de la teneur en ZnOadtite (b).

La figure IV.27 montre les diffractogrammes desorsy/ X pour les échantillons
massifs en fonction de la concentration en ZnQodite. Les pastilles cristallisent sous la
structure de type pérovskite du Bagr@e groupe d’espace Pm3m. La pastille frittée de
BZY16 avec 2 pds.% de ZnO révele une légére phamasipe attribuée aux raies
caractéristiques de 0;. Les observations MEB du facies de rupture révelene
augmentation de la densité avec la teneur de ZsQuja 2 pds.% (figure 1V.28). Cette
observation est en accord avec la densité relatisleulée a l'aide des grandeurs
cristallographiques (figure 1V.26.b). Les pastillg®sentent une morphologie caractéristique
des matériaux frittés, sans aucune fissure visible.
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Figure IV. 27 : Diffractogrammes des rayons X olbtern configuration Bragg-Brentarid2p) en fonction de
la teneur en ZnO.

Figure IV. 28 : Observations MEB du facies de ruptiies pastilles frittées de BZY16 en fonctionaleééneur
en ZnO.

Aprés le dépdbt des électrodes, les propriétés rigjaes des échantillons ont été
étudiées par SIC. Les mesures réalisées a baspértnre présentent la contribution des
grains, des joints de grain et des électrodes patitm de la fréquence imposée. Pour des

températures plus importantes, le matériau étafibom conducteur”, sa réponse est masquée
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par les phénomeénes inductifs des instruments. bardi IV.29 présente les spectres
d'impédance enregistrés a 399 K pour les échansillmassifs sous air, dans un plan de
Nyquist en fonction de la concentration en ZnO. Ispectres sont constitués d'un ou
plusieurs demi-cercles. Le circuit électrique éqlemt R//CPE est appliqué pour réaliser
I'affinement des résultats expérimentaux avec lexlétes théoriques. Le phénomene de
polarisation de I'électrode se produit a basseufrdce. Les valeurs exactes des capacités et
des angles de dépression pour chaque demi-cercie reportés sur la figure 1V.29.
L’évolution des spectres dans la figure V.29 dé&penla fois de l'augmentation de la
concentration de ZnO et de I'évolution de la dénsilative des pastilles. L'analyse des
propriétés électrigues est influencée par l'ajout 248D et I'explication de tous les
phénomenes reste relativement délicate a condwega@ur. En raison des faibles quantités de
ZnO (0,5 a 5 pds.%) introduit dans le cadre deecétude, il est possible d’émettre
I'hnypothése qu’il n'y a pas de particules de ZnQ@lagérées dans les échantillons. Cette
hypothése est fortement supportée par I'absencaieke caractéristiques du ZnO sur le cliché
de DRX (figure 1V.27) et de Zn sur une cartograpKiebtenue par EDS (figure IV.30). Les
propriétés volumiques du ZnO ne sont donc pas dérées dans ce cas. Néanmoins, il serait
judicieux de mener une étude plus fine de la coitiposet de la localisation du ZnO pour
mettre en évidence ou pas de l'influence de ceielesar les mesures électriques.
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Figure IV. 29: Diagrammes de Nyquist des pastilleZY16 enregistrés a 399 K sous air en fonctefad

teneur en ZnO ; points expérimentaux (symboleppmts calculés (lignes).

Figure IV. 30: Cartographie X obtenu par EDS pour la pastillédetde BZY16 avec 5 pds.% de ZnO ; (a)
I'image électro retro diffuse et (b) cartographiélément Zn

La représentation des résultats dans un plan de Bioaire 1V.31) permet d’analyser
profondément les informations sur les fréquenceéxiues de chaque contribution. Cette

figure met en évidence trois domaines de fréequenoespondant a trois types de processus.
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Pour chague domaine de fréquence et chaque cdidribdes décalages de la fréquence et de
la résistivité sont observés en fonction des prigmms de ZnO (pds.%) introduite avant la
phase de frittage.

Grain Electrode

L LA R i‘””“ LI L0 L LR (R o

g 7 6 5 4 3 2 1 0
Log f (H2)

Figure IV. 31 : Diagrammes de Bode obtenus a en\8@9 K sous air pour les échantillons massifs A% B
en fonction des proportions massiques de ZnO (pgd&.86 points expérimentaux (symboles) et lestsoin
calculés (lignes).

Les fréquences et les résistivités des échantilkmmt tracées en fonction de leurs
proportions massiques de ZnO pour trois tempémt(figure IV.32). La figure 1IV.32 (a)
indigue une évolution linéaire de la résistivitéfenction de la proportion massique de ZnO
pour la contribution dans le domaine des hautegifnéces. Au niveau de la contribution dans
le domaine des fréquences intermédiaires (figur@2\b et c), I'évolution des paramétres
électriqgues et le pourcentage de porosité pourtri@s températures en fonction de la
proportion massique de ZnO sont identiques. Seldittérature, la contribution aux hautes
fréquences est attribuée a la réponse des grainfga atontribution aux fréquences
intermédiaires aux joints de grain [3]. Par conségiuun fort effet du ZnO est observé sur la
résistivité intergranulaire car cette derniére aeigi@ de facon significative, méme avec une

faible proportion de ZnO.
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Figure IV. 32 : Evolution de la résistivit@)(en fonction de la proportion massique de ZnO .gdipour trois
températures pour la contribution aux hautes frégee (a) et pour les moyennes fréquences (c). ficaridu
logarithme de la fréquence de relaxation en fonatio taux de ZnO pour trois température pour leanendes
moyennes fréquences (b) (L'évolution de la poéaesit fonction des proportions massiques de ZnQ%gdsst

reporté en pointillé sur la figure (c)).

Comme le montre la figure V.33, le logarithme decbnductivité totale ne présente
pas une évolution linéaire dans un plan d’Arrheniu®nergie d’activation instantanée
diminue sur le domaine de température allant de&3733 K puis elle augmente au-dela de
773 K, sauf pour I'échantillon élaboré sans ZnOegiile plus poreux. Les valeurs moyennes
des énergies d'activations sont relativement faibleelles se situent entre 0,36 et 0,62 eV.
D’apres les travaux de S. Tao al, la conductivité des joints de grain pour un étlian
massif de BaZr@substitué par 20 at.% Y, sous air, est supérieweadla des grains pour des
températures supérieures a 823 K [26]. Par conségaeconductivité totale dans la gamme
de température supérieure a 773 K est certainedmninée par la conductivité des grains
avec une valeur d’énergie d’activation de 0,36 &t contre, dans la gamme de température
inférieure a 773 K, la valeur moyenne de I'énerdiactivation étant de 0,62 eV, cela
semblerait indiquer que l'effet de la conductividés joints de grain prédomine dans la
conductivité totale. L’échantillon possédant la aactivité la plus importante est la pastille
frittée avec 1 pds.% de ZnO, malgré une densitativeinent plus faible que celle de
I’échantillon contenant une teneur initiale de 2.6l de ZnO.
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Figure 1V. 33 : Diagrammes d'Arrhenius de la cortilit totale (04+0j,) Sous air pour les échantillons massifs

de BZY16 en fonction du taux de ZnO initial.

I\VV.3.3. Comparaison des propriétés du film avec lpastille frittée contenant
1 pds.% de ZnO

Dans la suite, une simple comparaison est menée lestpropriétés du film mince de
BZY16 et la pastille frittée optimale de BZY&a6ec 1 pds.% de ZnO. Le rapport en éléments
métalliques [at.%(Zr+Y)/at.%Ba] de la pastille abie par EDS est de 0,99 ce qui est
relativement proche de la valeur souhaitée de 1.

D’un point de vue de la structure, la figure IV.8dontre une comparaison des
diagrammes de rayons X enregistrés sous une coafiign Bragg-Brentanod(20) pour les
deux échantillons. Les deux échantillons sont hidstallisés sous la structure de type
pérovskite du BaZr@et dans le cas du film mindes pics de diffraction du substrat en®4
et du collecteur de courant eryRtsont également visibles (nous rappelons qudrte dst
cristallisé lors de la phase de dép6t, ce qui pyaeoune orientation préférentielle selon le
plan (200)). Au niveau du cliché de diffraction ldepastille, il n’y a pas de trace parasite de

ZnO traduisant ainsi que ce matériau s’est pagtiatint ou totalement volatilisé lors du recuit
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de frittage. En appliquant la loi de Laue-Scher@taille de grains est respectivement de 22
nm pour le film et de 38 nm pour la pastille fritté

S 0O: BaZrQ, (jcpds 006-0399)
=) A: Substrat (alumine)
n ®: PiTi (jcpds 03-065-3259)
— )
o —
— _ 8 5 S
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Figure IV. 34 : Diffractogrammes des rayons X obieran configuratiof-26 pour le film de BZY16 (brut
d’élaboration) et la pastille frittée de BZY16 avepds.% de ZnO.

L'observation MEB de la surface et du faciés detutg des deux échantillons est
présentée dans la figure IV.35. La surface du Ehot d’élaboration (figure 1V.35. a) montre
une morphologie similaire a celle du substrat (Ahgrrecouvert de Pt-24at.% Ti) et le film
est couvrant. Le facies de rupture du film (figle35.c) présente un aspect dense et vitreux.
La cristallisation in-situ en élaborant le film sur substrat chaud {&sya= 523 K) n’affecte
pas I'adhérence du film et aucune fissure n'estoatrée. A la vue de I'observation MEB de
la surface de I'échantillon massif (figure 1V.35.8)faut noter I'absence de fissuration de la
surface et ce malgré le traitement de frittagela@ivement haute température (1973 K-5 h).
L’observation au MEB du faciés de rupture de I'éahion massif (figure IV.35.d) montre un
aspect dense a fort grandissement alors que lat@eakative pour cet échantillon presenté
par la figure IV.26 est de 74%. Cette derniere icord une morphologie moins dense pour

I’échantillon massif que pour le film.

- 136 -



Chapitre IV. Propriétés électriques

: AN a
A Pt;Ti-collecteur

Al,O5-Substrat

BZY16-massif (1pds.% de ZnO) ' s

5.00 pm

Figure IV. 35 :Observation MEB de la surface et du faciés de reptespectivement pour le film mince (a,c) et

pour la pastille frittée (b, d).

Les spectres d'impédance obtenus sous air powreles échantillons sont présentés
par la figure IV.36. Les spectres sont enregisespectivement a 595 K et 606 K pour le film
et la pastille frittée. Pour déterminer les gramdeglectriques pour les deux spectres, les
points expérimentaux sont ajustés avec un cirdedtrique équivalent (presenté par la figure
IV.36). Le spectre attribué au film a 595 K est sttné d’'un seul demi-cercle dans le
domaine des hautes fréquences. Pour les fréquenigggeures a 100 Hz, la réponse de
I'électrode de polarisation est observée. La vabkirla capacité du circuit R/CPE est
d'environ 3,610° F. Cette grandeur est en accord avec la valeculéal & partir de I'élément
a phase constante (CPE) en appliquant I'équatibh5fl Cette valeur est habituellement
attribuée au cas de la polarisation inter-granelgjoints de grain). Le processus de
conduction est relativement hétérogéne en raisodadealeur importante de l'angle de
dépressionf{= 30°) du demi-cercle du circuit R/CPE. Le specineenu pour les échantillons
massifs est bien définis pour les plus basses teysés (figure 1V.29). Néanmoins, un
compromis est nécessaire pour pouvoir conduirecongaraison entre les deux échantillons
(film et pastille). Les spectres obtenus pour ladiilon massif a 606 K (la température la
plus proche de celle du film) présente quatre dmumions sur le domaine de fréquence
exploré, dont deux sont attribuées a la réponsk gmstille et deux autres aux processus
interfaciaux. Dans le domaine des hautes fréqueteagponse des grains est masquée par
I'effet inductif des fils car la pastille est deuplen plus conductrice avec 'augmentation de la

température. Ensuite, dans le domaine des frégaémeemédiaires, il y a la contribution des
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joints de grain. Puis, dans le domaine des bassgaences, il y a deux contributions liées
aux processus interfaciaux dont le premier estareinent en relation avec le taux de
porosité et/ou a linteraction avec le ZnO et lecsal est associé a la polarisation des

électrodes, comme classiquement rencontré damksiessitifs électrochimiques
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Figure IV. 36 : Diagrammes de Nyquist obtenus soua 595 K pour le BZY16 en film mince et a 60é&ur
I'échantillon massif contenant 1 pds.% de ZnOnfoexpérimentaux (symboles) et points calcul&mes).

Le logarithme de la fréquence imposée et le cigeittrique équivalent sont reportés sur la figure.

La nature de chaque phénomene observé dans lasea@mton de Nyquist (figure
IV.36) est plus marquée lors de la représentates rdsultats dans le plan de Bode (figure
IV.37). Les données calculées et expérimentales lpsuapports (Z"/ Z"max) sont tracées en
fonction du logarithme de la fréquence. La figwe3l7 montre que la fréequence de relaxation
dans le cas du film est proche de celle observée lgs joints de grain de I'échantillon

massif. Cette observation a déja été rencontréelpdilm de SZY16 (voir la figure 1V.20),
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confirmant ainsi que le mécanisme de conductionsd@s films est dominé par des

phénomenes de blocage (joints de grain).
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Figure 1V. 37 : Diagrammes de Bode obtenus soua airviron 595 K pour le BZY16 en film mince et@6&
pour I'échantillon massif contenant 1pds.% de Zp@nts expérimentaux (symboles) et points calculés

(lignes).

Il apparait deux zones distinctes dans le diagrardeme&houler (figure 1V.38) pour
I'échantillon massif. Le domaine relatif aux hautieéquences est caractéristigue de la
contribution des grains et le domaine relatif aaibles fréquences traduit la réponse des
joints de grain, avec des énergies d'activatiopaetsvement d'environD,36 et(D,47 eV. La
figure IV.38 indique que le film de BZY16 préserdgalement une seule contribution au
niveau de la fréquence de relaxation. Cette coesbeproche de la zone des joints de grain de
I'échantillon massif, avec une énergie d’activapbrs grande d’environ 0,72 eV.
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Figure 1V. 38 : Diagramme de Shouler du film eta@astille de BZY16 contenant 1 pds.% de ZnO.

La figure 1V.39 montre le diagramme d’Arrhenius pdas deux échantillons. La
conductivité totale de la pastille frittée présedeux énergies d’activations distinctes. A
basse température (T < 550 K), la valeur de I'éeedipctivation est de 0,48 eV, ce qui
indique que l'effet de la conductivité des joidts grain prédomine sur la conductivité totale.
Une valeur dénergie d’activation relativement pléisble (Ea = 0,36 eV) pour les
températures supérieures a 558dkligne que la conductivité totale est certaindrdeminée
par la conductivité des grains aux températuresplas élevées [26]. L'évolution de la
conductivité totale pour le film est linéaire eleeést au moins de deux ordres de grandeur
plus faible que celle de la pastille. L’énergiedti@ation plus forte (Ea = 0,71 eV) pour la
couche confirme qu’on mesure essentiellement uet e&fé blocage et cet effet est plus
important pour le film que pour la pastille frittdeest vrai que cette valeur peut étre altérée
par une erreur possible sur I'estimation du facgéométrique mais la différence entre la
couche et la pastille peut également provenir gitobleme de collectage du courant avec les

électrodes en Pl et/ou des phénomenes interfaciaux.
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Figure IV. 39 : Logarithme de la conductivité tetan fonction de l'inverse de la température pedilm et la

pastille de BZY16 contenant 1 pds.% de ZnO.

IV.3.4. Effet de 'atmosphére sur la conduction awsein du film

La figure V.40 montre I'évolution de la conduct#&itotale du film BZY16 en
fonction de I'atmosphére. Les mesures sous ailoas argon sont similaires avec une énergie
d’activation de 0,71 eV. En revanche, I'énergiectiiation décroit légerement en présence
d’'une pression partielle d’eau de 0,1 atm. dans Kette modification peut étre attribuée a la
nature de la conduction. En effet, lors de la présal’ions H dans I'atmosphére humide, le
déplacement des protons interstitiels va donnardiees lacunes d’oxygene [27]. Cependant,
il faut également noter une chute de la conduétikits de la montée en température et cette
diminution est amplifiée lors de la descente. Cempartement n’est pas habituel pour les
conducteurs protoniques car ces derniers conduisienix en présence de vapeur d’eau [36].
Par conséquent, il semble que I'hypothése émisederl’étude du dépbt de SZY16 (voir la
figure IV.23) sur le manque de stabilité du cokectde courant en Pt-Ti par la présence

d’eau soit vérifiée.
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Figure 1V. 40 : Diagramme d’Arrhenius du film d&B16 réalisé sous air, sous argon et sous air heimid

IVV.4. Comparaison des films de SZY16 et de BZY 16

Les spectres d'impédance obtenus sont représeatss ld figure IV.41. lls sont
enregistrés a 619 K, sous air avec une amplitudsighal de 50 mV. Le comportement de
chaque film est caractéristique d’un film mincegst'a-dire qu’une seule contribution est
visible pour [I'électrolyte (domaine des hautes @i&uces) et une seconde pour les
phénoménes aux électrodes (domaine des basseserfogég). Le film de SZY16 est
léegerement plus conducteur que le revétement delBZ¥n prenant en compte le facteur

géométrique pour chaque film (épaisseur du filmS#&y'16=3,2 um et celle du dépbt de

BZY16= 6,02um).
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Figure IV. 41 : Diagramme de Nyquist enregistrélf B pour les films de SZY16 et de BZY16. Le logfame

de la fréquence imposée est reporté.

La figure 1V.42 montre I'évolution du logarithme tieconductivité totale dans un diagramme
d’Arrhenius. La comparaison entre les résultatselte étude et les mesures effectuées sur
des échantillons massifs relevés dans la littéeaitmlique que la conductivité des pastilles
utilisées dans ce travail est relativement meidelMéanmoins, il apparait que le film de
SZY16 est plus conducteur que le film de BZY16.r€xultat est en accord avec les travaux
de Ilwaharaet al. [9]. Cette différence de conduction s’attenue avaggmentation de la
température, ce qui est certainement lié a la catéa contribution des effets de blocage
(joints de grain) lorsque la température augmedrgs.valeurs de la conductivité totale a 833
K et les énergies d’activation pour les différecasposés sont reportées dans le tableau 1V.3.
La conductivité totale sous air & 833 K vaut reipement 2,9 x1d S.cm® pourle film de
BZY16 et de 3,2x10 S.cnm" pour le revétement de SZY16.
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500 400 300 200 T(°C) 100
(1) SrZg Dy, 105 -massif [6]
(2) BaZyg gY ;03 ,-massif [26]
(3) BaZ gsY .1:05.4(1 pds.% de ZnO)-massif [33]

Log 6T (S.K.cn1?)
N

o: SZY16-film
.5 | m:SZY16-massif
A: BZY16-film N
A BZY16 (1 pds.% de ZnO)-massif
'6 T T T T T T T T T
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 3,0
1000/T(KY)
Figure IV. 42 : Comparaison de la conductivité fikess de BZY16 et de SZY16 avec celle des matériaux
massifs.
matériaux massifs et films atmosphere| énergie d’activation | Grywme & 833K
(eVv) (S.cm-1)
SZY16-film Air [D,68 [B,2x10"*
SZY16-massif Air [D,68 9,1 x10*
SrZrp oDYo,103.4-massif [6] Air humide (0,67 (6,2 x10"
BZY16-film Air 0,71 [2,9x10*
BZY16 (1 pds.% de ZnO)-massif Air 0,48 (T< 550 K) [5,9x10°
(0,37 (T>550 K)
BaZro gsY 0.1:8034(1pds.%Zn0)-massif [33] Air humide (0,31 [bx10°
BaZro soY 0.2003a-massif [26] Air (0,66 [6,5x10*

Tableau IV. 3 : Comparaison des valeurs électrigaésulées a partir des données de spectroscapigédiance
complexe pour les matériaux massifs et les filmb@lés dans cette étude avec les données legrpliees de

la littérature.
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IVV.5. Conclusion

L’étude des propriétés électriques des revétentamiducteurs protoniques de SZY16
et de BZY16 élaborés par la méthode de pulvérisatahodique magnétron a été menée par
spectroscopie d’'impédance complexe.

Dans un premier temps, il a été nécessaire deidiioellule type de mesure. Cette
derniére consiste a réaliser des mesures en caatiigiu transversale, avec des collecteurs de
courant en alliage de Pt-24 at.% Ti. En effet,ilisdation d’'un collecteur en Pt montre des
problemes de stabilité vis-a-vis de la températ(mecanisme d’Oswald-Ripening). I
apparait également qu’il faut réaliser des cyclabesmiques des cellules pour stabiliser les
propriétés électriques des revétements. Il existex aontributions dans le plan de Nyquist ;
le domaine des hautes fréquences traduit la répdasEélectrolyte et celui des basses

fréquences est relatif a la contribution des ébeles.

Au niveau du film de SZY16 cristallisé, le mécamés de conduction est
thermiguement activé selon une loi d’Arrhenius auee énergie d’activation de 0,66 eV.
Cette derniére est du méme ordre de grandeur gualeurs mentionnées dans la littérature.
Néanmoins, les films sont moins conducteurs d’aunshan ordre de grandeur que les
données de la littérature sur les échantillons ifsadsa conduction sous air humide est plus
importante que sous air, révélant le caractéreodduction protonique du film de SZY16. La
comparaison entre un échantillon massif et le mpermis de s’affranchir des erreurs de
mesure induites par le dispositif. L’échantillon gsi& est une pastille frittée de SZY16
synthétisée par réaction a I'état solide. La paséist moins dense que le film mais elle est
bien cristallisée sous la structure de type pélitevsle groupe d'espace Pnma du SrZri(a
comparaison entre les résultats obtenus pourrfedil ceux issus de la pastille confirme un
effet de blocage vis-a-vis des joints de grain geuilm. Pour cette raison, la conductivité
totale du film SZY16 est au moins un ordre de geamdlus faible que celle de la pastille

alors que les énergies d’activation sont relativenaentiques.

Pour les dépbts de BZY16, les propriétés électsaqie film sont stabilisées aprés
deux cycles thermiques et le film présente uneutinl linéaire dans le plan d’Arrhenius
avec une énergie d’activation de 0,87 eV. Ces nessswnt en accord avec les valeurs de la
littérature. Afin de s’assurer de la réversibilités mesures, un traitement de stabilisation de

longue durée a été réalisé (10 heures a 1043 K).nesures ne sont pas affectées par la
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nature du gaz. En effet, I'énergie d’activation éghle a 0,71 eV et la conductivité est
similaire sous argon ou sous air. Pour les échamsiimassifs de BZY16, la technique utilisée
est la méme que pour la pastille de SZY16. Néansn@our ce systeme, I'ajout d’un taux de
ZnO allant de 0 a 5 pds.% est nécessaire pouritrecta densification de la pastille tout en
maintenant une température de frittage inférieurecele couramment employée. La
conductivité optimale a été obtenue pour la pastié BZY16 avec 1 pds.% de ZnO. La
conductivité totale du film de BZY16 est au moireux ordres de grandeur plus faible que
celle de la pastille optimale (BZY16 avec 1 pds.®OX L'effet de blocage sur la
conductivité totale du film est plus important pdeircomposé de BZY16 que pour celui du
SZY16.

La comparaison de la conductivité sous air posidiEux structures de type pérovskite
confirme que le film de SZY16 est Iégéerement plasducteur que la couche de BZY16 a
basse température (T<773 K). Par exemple, les rsaldei la conductivité a 833 K sous air
sont respectivement de 2,9 $18.cm' pour le film de BZY16 et de 3,2 xf05.cm’ pour le
film de SZY16.

De plus, les caractérisations électriques du éimde la pastille massive de BCY10
sont en cours et une étude complémentaire surrthése des matériaux collecteurs de
courant est nécessaire. L'alliage de Pt-Ti mis @atgdans le cadre de ce travail se comporte
bien avec la température mais il manque cruellentntstabilité lors de la présence
d’hydrogéne et/ou de vapeur d’eau dans I'atmospheére
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Au cours de cette étude, des revétements de steude type pérovskite ont été
synthétisés par co-pulvérisation cathodique magnétn condition réactive. Ces composés
sont considérés comme des candidats potentiel @waremployés en tant qu'électrolyte
solide dans les piles a combustible de type PCE@&ssemble des films a été caractérisé
d'un point de vue structural et microstructural pes techniques usuelles en science des
matériaux. Pour chaque systéme, une étude préimmima été conduite pour définir les
conditions opératoires optimales autorisant lal®se¢ de dépbts homogenes en composition

et en épaisseur.

Le premier composé élaboré est le zirconate dentgtro substitué par 16 at.%
d’yttrium sur le site du zirconium (SZY16). Ce maé est défini par la littérature comme
une céramique relativement stable dans les conditie fonctionnement des PCFCs. Les
films ont été synthétisés a partir de deux ciblésattiques de Sr et de gaY o 16au sein d’'un
plasma d’argon-oxygene. Les films de SZY16 élaba@ss ces conditions présentent une
zone relativement homogéne sur un rayon d’envi@mn du porte-substrat. La valeur du
rapport en éléments métalliques (Zr+Y)/Sr dansdiaezhomogéne est de 1,05 + 0,05 et la
vitesse de dépodt est égale & 68B0 nm.h. Les films de SZY16 sont amorphes brut
d’élaboration et cristallisent aprés un traitenthermique de 2 heures sous air aux alentours
de 623 K. Ces derniers restent stables apres ilentent thermique de 48 heures dans les
conditions opératoires des PCFCs. L'observatioN B8 de la surface et du facies de rupture
d'un film d’environ 7,5 micrométre d’épaisseur mmntun aspect dense, couvrant, et
adhérant.

Le second composé synthétisé est le zirconate dgirbasubstitué par 16 at.%
d’yttrium sur le site du zirconium (BZY16). Les &ements de BZY16 ont été élaborés par
co-pulvérisation des cibles métalliques de Ba eZdgsY 016 SOUS une atmosphere réactive
d’argon-oxygéne. Les films de BZY16 élaborés dassconditions optimales présentent une
surface homogéne en composition et en épaisseumnsayon de 45 mm environ. Dans cette
zone, le rapport en éléments métalliques (Zr+Y)Bade 1,01 + 0,02 avec une vitesse de
dépot de 6,2 0,2 pm.H. La cristallisation des films amorphes sous lacitre cubique est

obtenue aprés un traitement de recuit de 2 heurd233&K sous air. Les revétements
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cristallisés lors de traitements thermiques ex-siwffrent d’'une dégradation morphologique.
En effet, de nombreuses fissures engendrées peomémintes de cristallisation apparaissent.
La mise en place d’'un porte substrat chauffapi,{fa= 523 K) permet I'obtention d’un film
cristallisé in-situ. Dans ce cas, le film préseant® orientation préférentielle selon le plan
cristallographique (200) de la structure cubiquebkervation au MEB du faciés de rupture
présente un aspect dense, adhérant et légéremiemnaioe. Les différents traitements
thermiques ne générent aucune fissure et la steudtufilm n’évolue pas.

Le troisieme composé déposé est le cérate de basybstitué par 10 at.% d’yttrium
sur le site du cérium (BCY10). Ce matériau est é&dlsur conducteur protonique, néanmoins
il souffre d’'un manque de stabilité dans les cood# opératoires des PCFCs. Les films ont
été synthétisés a partir de deux cibles métalligieeBa et de GeoY o 10au sein d’'un plasma
d’argon-oxygéne. La composition du film et la vitesle dépbt sont homogéenes sur un rayon
de 30 mm avec un rapport en éléments métalliquesYBa de 1 + 0,07 et une vitesse de
dépot de 1,65+ 0,1 pm.A. Les revétements de BCY10 nécessitent un traiterden
cristallisation sous vide en raison de la fortecti®@é du film amorphe avec le GQrésent
dans I'atmosphére. Un traitement de recuit & 878eKdant 2 h sous un vide del®* Pa
dans le réacteur a permis la cristallisation dudtdé&mus la structure de type pérovskite.
L'inconvénient du recuit sous vide est la fissumatdes films en raison des contraintes de
dilatation thermique générées par la différenceadficients d’expansion thermique du film
et du substrat. La mise en place d’'un porte subatieuffant (Tupsira= 873 K) permet d’avoir
un revétement cristallisé brut d’élaboration avee orientation préférentielle selon les plans
cristallographiques (022) et/ou (400). La structuefilm reste stable sous air méme apres un
recuit de 48 h a 873 K. La morphologie du film bstn adaptée d’'un point de vue des

caractéristiques nécessaires pour une applicatidant qu’électrolytes des PCFCs.

Les propriétés électriques des films ont été cérmsétes par la technique de
spectroscopie d’impédance complexe. Dans un pretemeps, la mise au point de la cellule
pour conduire les tests de conduction a été réaliéés’agit d’'une configuration en mode
transversal avec des collecteurs de courant de asitign PtTi. En effet, le Pt déposé par
pulvérisation cathodique magnétron souffre d’un gquande stabilité microstructurale avec la
température. Pour I'ensemble des films, deux doutions apparaissent dans le plan de

Nyquist. Le domaine des hautes fréquences traduieponse de I'électrolyte et celui des
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basses fréquences, la contribution des électrdidagparait également qu’il faut réaliser des

cyclages thermiques des revétements pour staldiiges propriétés électriques.

La conductivité du film de SZY16 cristallisé esydeement inférieure a celle du film
amorphe. Le mécanisme de conduction est thermiqueaativé selon une loi d’Arrhenius
avec une énergie d’activation de 0,66 eV. Cettewaést du méme ordre de grandeur que
celles de la littérature. Néanmoins, la compara@g®mes résultats avec la conductivité d’'un
échantillon massif de SZY16 (préparé par la métltmletaction a I'état solide) confirme que
les films sont moins conducteurs d’au moins un erde grandeurs que les échantillons
massifs. La conduction sous air humide est plusoitapte que sous air, révélant bien le
caractéere de conduction protonique du SZY.

Pour les revétements de BZY16, les propriétésrideets du film se stabilisent aprés
deux cycles thermiques et le film présente uneudiol linéaire de la conductivité dans le
plan d’Arrhenius, avec une énergie d’activationOgél eV. Ces mesures sont en accord avec
les grandeurs de la littérature. Les propriétéstiéipies ne sont pas affectées par la nature du
gaz, avec une énergie d’'activation de 0,71 eV siust sous argon. Par contre, I'énergie
d’activation décroit Iégerement (0,64 eV) en préset’une pression partielle d’'eau de 0,1
atm. dans l'air. La raison de cette modificatiomtp@&tre attribuée a la nature de la conduction
protonique du BZY16. Les résultats obtenus pouilie de BZY16 sont comparés a ceux
obtenus a partir des pastilles frittées de BZYlénayne concentration massique avant la
phase de frittage en ZnO allant de 0 a 5 pourceninasse. Les pastilles massives sont
synthétisées par réaction a I'état solide et getlssédant une teneur de 1 pds.% de ZnO
présente la meilleure conductivité totale souslarfilm de BZY16 est au moins deux fois
moins conducteur que cette pastille.

La comparaison de la conductivité sous air poud&as structures de type pérovskite
confirme que le film de SZY16 est légerement plosducteur que le BZY16 a basse
température (T < 773 K). Par exemple, les valeersadconductivité a 833 K sous air sont
respectivement de 2,9x1®.cm’ pour le film de BZY16 et de 3,2xT05.cni* pour le film de
SZY16. Pour les deux composés, la comparaison rogsigtés de conduction des films avec
celles des matériaux massifs montre que les filoms s10ins conducteurs avec des énergies
d’activation similaires. Ces différences indiqugoe les propriétés électriques des films sont
essentiellement dles a un effet de blocage provpgué microstructure de la couche et/ou
par des problemes interfaciaux. Cet effet est fdilde pour le revétement de SZY16 que
pour le film de BZY16.
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Les caractérisations électriques du film et de datije massive de BCY10 sont
en cours de réalisation. Néanmoins, une étude @mnmgpitaire sur la synthese de matériaux
collecteurs de courant est nécessaire pour faigentesures en milieu humide. En effet, le
collecteur choisi pour cette étude, un alliage twine-titane, se comporte bien avec la
température mais il semble que ce dernier manqustatidité lors de la présence de vapeur

d’eau au sein du milieu réactionnel.

Au terme de ces travaux, il serait important deifieérla stabilité des couches
élaborées d’'un point de vue structural et des p¥ts® électriqgues en fonction du temps et de
la température. Ensuite, il faudrait réaliser uiiéel de PCFCs avec la couche la plus stable
et conduire un test en condition réelle de foncte@nent d’'une pile. Finalement, a la vue des
nouveaux résultats de la littérature, il seraitériessant d’élaborer des matériaux de
composition plus complexe présentant une doublstigution sur le site B de la structure de
type pérovskite, comme par exemple Ba&&r«Yo103.4. Pour mener & bien ce dernier point,
le réacteur de pulvérisation cathodique a été n#oddn ajoutant deux cathodes

supplémentaires.
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Liste des abréviations






Liste des abréviations

AFCs:
ARF :
at.%:
BCY10:
BZY16:
CE:
CPE:
DC:

DRX:
EDS:
ET:

f:

G:
HTFCs:

ITSOFCs:

LTFCs:
MCFCs:
MEB :
mol.%:
OPEP:
PAFCs:
PCFCs:
pds.%:

PEMFCs:

PLD :
PVD:
REF :
RF :

RPC:

Liste des abréviations

piles a combustible alcaline
analyseur de réponse en fréquence

pourcentage atomique
BaCe 90Y 0,103«
BaZip 84Y 0,103
contre électrode
élément a phase constante
courant continu

distance cible-substrat
diffraction des rayons X
spectrometre a dispersion d’énergie des plsaxon
électrode de travalil

facteur géométrique

conductance électrique
piles a combustible fonctionnant a hautes teatpéses
piles a combustible a électrolyte solide fomatiant a température
intermédiaire
piles a combustible fonctionnant a basses teapes
piles a combustible a carbonates fondus
microscopie électronigue a balayage
pourcentage molaire
organisation des pays exportateurs de pétrole
piles a combustible a acide phosphorique
piles a combustible a conducteur protonique
pourcentage pondéral
piles a membrane polymére échangeuse du proton
ablation laser pulsée
dépbt physique en phase vapeur
électrode de référence
radiofréquence

régime de pulvérisation de composé
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Liste des abréviations

RPE: régime de pulvérisation élémentaire
sccm: centimétre cube par minute

SOFCs: piles a combustible a électrolyte solide
SIC: spectroscopie d'impédance complexe
SZY16: SrZp 84Y 0,103

T: température (Kelvin)

V: volt

Z: impédance

VAN impédance réelle

z": impédance imaginaire

c. conductivité électrique
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Synthese par pulvérisation cathodique et caractéragion d’électrolytes

conducteurs protoniques pour les piles a combustiblde type PCFCs

Résumé

Les tendances récentes en matiére de piles a ctibibus oxydes solides visent a
exploiter la conduction du proton par [l'utilisatiodiélectrolytes de structure de type
pérovskite, plus performants a température modguédes électrolytes conducteurs de I'ion
oxyde. Une seconde voie d’amélioration des perfagea des piles consiste a diminuer
I'épaisseur de I'électrolyte aux alentours de 5gI0 pour minimiser sa résistance. Dans ce
contexte, les procédés de dépot physique trouveinttérét majeur.

Dans ce travail, nous nous sommes attachés a étadaisabilité de couches denses
de cérates ou de zirconates de baryum ou de smmonBaCeYxOsq4, BaZh YOz, €t
SrZn Y «Oz4), les électrolytes conducteurs protoniques les phtes a répondre aux besoins
de l'application, par co-pulvérisation de ciblestati&ques en présence d’'une atmosphére
réactive d’argon-oxygene.

Apres une description du dispositif expérimentélsdt pour la synthese des couches,
nous étudierons plus particulierement l'influenes gparametres de dépot sur la composition
des revétements. Les films bruts d’élaborationtéaamorphes, leur cristallisation est étudiée
lors de syntheses en température ou au cours désrexx-situ. Enfin, les propriétés de
conduction ionique des couches de composition visda étudiées par spectroscopie
d’'impédance électrochimique et comparées a ceflenggériaux massifs correspondant.

Mots-clés: Pile a combustible, PCFCs, Conducteur protonigub.

Synthesis by reactive magnetron sputtering and chacterization of

protonic conductor electrolytes for PCFC fuel cells

Abstract

The recent trends in solid oxide fuel cells consisexploiting the proton conduction
through the use of perovskite structure oxidesengfiicient at intermediate temperature than
O? conducting oxides. A second way of improvementhaf cell performances consists in
decreasing the electrolyte thickness in the ran@® fim in order to minimise its resistance.
In this context, physical vapour deposition proesgzresent a particular interest.

In this work, we studied the feasibility of stramh or barium cerates or zirconates
(BaCa.«YxOs4, BaZn4 Y034 and SrZr,Y,Os34), known as the most promising proton
conductor materials, by reactive magnetron co spnod.

After a description of the reactor used for thetgnis, we present the main relations
between the deposition parameters and the chemacaposition of the coatings. Those as
deposited coatings are amorphous and their crgstidin is studied either by synthesis at
high temperature or after ex situ annealing treatmerinally, the conduction properties of
the coatings of targeted composition are studiethguselectrochemical impedance
spectroscopy and are compared to those of bulktpadf same composition.

Keywords: Fuel cell, PCFCs, Protonic conductor, Sputtering.



