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Introduction générale

Pour faire face aux enjeux environnementaux, une stratégie consiste a faire évoluer les
moyens de production de I’électricité au niveau mondial et a remplacer les dispositifs utilisant
des énergies fossiles qui notamment genérent des gaz nocifs pour I’environnement. Cette
évolution est aussi dictée par 1’épuisement inéluctable de ces matiéres premiéres. De
nouvelles technologies de production d’énergie électrique « propre » ont ainsi été mises au
point et sont amenées a prendre une part importante dans la production électrique mondiale.
Ces ¢énergies renouvelables sont relativement diverses et s’appuient sur les ressources
naturelles inépuisables telles le wvent (énergie éolienne), le soleil (énergie solaire,
photovoltaique), I’eau (hydro-€électricité) ou la chaleur terrestre (géothermie).

Certaines énergies propres peuvent aussi étre produites a partir de réactions chimiques. La
pile a combustible fait partie de cette catégorie. Malgré son ancienneté (1839), cette
technologie n’est pas trés implantée industriellement car de nombreux verrous technologiques
bloguent encore son déploiement. Le principe de cette technique est de produire de 1’énergie
électrique par la réaction entre un combustible et un comburant. Le combustible employé est
un composé riche en hydrogéne (hydrogene ou gaz naturel). Le comburant est un gaz riche en
oxygene tel que I’oxygéne pur ou I’air. Une pile a combustible est constituée d’un ensemble
de cellules séparées par des plaques d’interconnexion qui amenent les gaz et permettent

I’établissement du courant électrique.

Il existe différents types de piles a combustible qui se distinguent selon la température de
fonctionnement et la nature de 1’ion échangé. Les hautes températures (jusqu’a 1000°C)
permettent d’accroitre le rendement. Mais dans ces conditions, les matériaux de la pile a
combustible sont soumis a de fortes contraintes qui imposent 1’utilisation de matériaux
céramiques. Le cceur de ce type de pile (SOFC : Pile a combustible a oxyde solide) est
constitué d’un électrolyte et de deux électrodes. L’électrolyte est un conducteur ionique
évitant tout court-circuit électrique, est entouré par une cathode au sein de laquelle 1’oxygéne
est réduit et par une anode ou le combustible réagit avec le comburant pour former de I’eau,
de I’¢lectricité et de la chaleur. La premiere génération de piles de type SOFC ¢tait prévue

pour fonctionner a de fortes températures (environ 800 a 1000°C) mais ces conditions
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impliquaient une faible durée de vie des matériaux. Une deuxiéme génération de pile
fonctionnant a des températures dites « intermediaires » (de 600 a 800°C) a ainsi vu le jour
(Intermediate Temperature-Solid Oxide Fuel Cell / IT-SOFC). Néanmoins, une diminution
des températures de fonctionnement a induit une baisse des performances. Afin de limiter la
chute des performances, voir méme de les améliorer, il est nécessaire de réaliser de nombreux
développements sur les différentes couches constitutives du cceur de la pile tant au niveau de
I’élaboration que de la nature des matériaux. L’utilisation d’un support métallique poreux
comme support d’élaboration du cceur de pile constitue la troisieme génération de pile SOFC.
Elle permet de réduire les colits de production du dispositif et d’améliorer les propriétés
mécaniques notamment lors des cycles d’oxydation et de réduction subis par la cellule lors
des phases d’arrét et de fonctionnement. Ces supports métalliques poreux sont constitués
d’aciers enrichis en chrome permettant le fonctionnement de la pile a de telles températures.
Néanmoins, ces matériaux restent sensibles a 1’oxydation.

Dans le chapitre 1 de cette étude, aprés une bréve introduction sur les piles a combustible et
leurs applications, le principe de fonctionnement ainsi que le cahier des charges des piles a
combustible SOFC puis IT-SOFC de troisieme génération seront décrits. Dans une seconde
partie, le choix des matériaux et des microstructures des différentes couches constitutives du
ceeur de pile sera expliqué. Le chapitre 2 sera consacré a la description des techniques mises
en ceuvre pour la synthése des revétements a savoir la pulvérisation cathodique magnétron en
condition réactive et la projection plasma en conditions atmosphériques. A la fin de ce
chapitre, les dispositifs expérimentaux employés, ainsi que les différentes techniques de
caractérisation mises en place pour ce travail seront précisés. Les chapitres 3 et 4 permettront
de présenter les travaux d’optimisation des conditions de dép6t des différentes couches du
ceeur de pile pour le c6té anodique et cathodique réalisées par les deux techniques précitées.
Les caractérisations électriques et électrochimiques de ces empilements seront présentées.
Enfin, le chapitre 5 sera consacré a I’élaboration et au test de la cellule complete. Pour
terminer ce travail, un bilan de 1’é¢tude et de possibles perspectives seront données dans une

conclusion générale.
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Chapitre 1 : La pile a combustible de type IT-SOFC :

Fonctionnement, Matériaux et Microstructures

I. Généralités sur la pile a combustible

a. Les différents types de piles a combustible

Les premiers prototypes de piles a combustible ont été réalisés en 1839 par Sir William
Grove puis développés un siecle plus tard par Francis T. Bacon. Ils furent a I’origine des mod¢les
installés pour 1’alimentation en eau et en électricité dans les navettes spatiales des programmes
GEMINI et APOLLO (1961-1975). Néanmoins, en raison de nombreux verrous technologiques
et d’'un manque de financement, ce dispositif n’a réellement pris son essor qu’a la fin du
vingtiéme siecle a la suite des chocs pétroliers et de la prise de conscience des problémes
environnementaux engendrés par la demande croissante en énergie liée a 1’augmentation de la

population mondiale et de I’industrialisation des pays émergents.

Ce systeme est prometteur puisqu’il permet, avec un trés bon rendement, de générer une énergie
électrique « propre » sans puiser dans les ressources fossiles et sans emettre de gaz a effet de
serre. 11 s’agit d’un dispositif électrochimique produisant un courant électrique et de la chaleur a
partir de la réaction d’oxydation sur une électrode d’un combustible, généralement du
dihydrogene (Hy) qui offre le meilleur rendement, couplée a la réaction de réduction sur 1’autre

¢lectrode d’un comburant, généralement le dioxygene (O,) de I’air.

Dans une configuration idéale de fonctionnement, c'est-a-dire en utilisant du dihydrogene comme
carburant, il n’y a production d’aucun compose polluant puisque 1’eau est alors le seul produit.
Ces piles présentent une efficacité énergétique beaucoup plus importante que les stations de
centrales électriques fonctionnant avec des matiéres premieres fossiles comme le charbon. De
plus, ce systeme peut étre implanté proche de son utilisateur et les pertes de chaleur peuvent étre
réutilisées en cogénération ce qui rend ce systeme de production électrique particulierement
intéressant dans les zones résidentielles ou les turbines a gaz et les centrales au diesel ne sont pas

utilisees pour des raisons de pollution environnementale [1]. Le fait que ce systéme ne produise
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pas de bruit ni de vibrations est aussi appréciable en vue d’une utilisation proche du

consommateur.

Seulement, de nombreux problemes notamment de production et de stockage du dihydrogéne
limitent I’utilisation des piles a combustible. Ainsi, il est possible de faire fonctionner ce systeme
a partir d’autres combustibles tels que certains hydrocarbures comme le méthane beaucoup moins
rare et plus stable que 1’hydrogéne mais qui produit des gaz polluants qui endommagent la
couche d’ozone. De plus leur rendement électrique est plus faible et il est nécessaire d’utiliser des

systemes permettant de « craquer » 1’hydrocarbure.

Le ceeur de la pile est composé de trois zones actives. Deux électrodes entourent un électrolyte
ayant pour rdle d’empécher la réaction globale directe entre 1’hydrogéne et ’oxygene qui
provoquerait un court-circuit de la pile. Les électrodes sont une cathode ou il y a réduction du
comburant et une anode ou il y a oxydation du combustible. Des interconnecteurs sont utilisés
pour distribuer le combustible et le comburant mais aussi pour servir de collecteur de courant et
pour évacuer la chaleur ainsi que I’eau produite. Différentes configurations de piles a
combustible sont référencées. Ces derniéres se distinguent essentiellement par leur température
de fonctionnement, la nature des espéces échangées, leur puissance et par conséquent leur

domaine d’application.

Les différents types de piles a combustible sont décrits dans le tableau 1 :

- Les piles alcalines sont les plus simples de tous les systémes, elles fonctionnent aux plus
faibles températures et n’ont pas besoin de circuit de refroidissement [2].

- Les piles & membranes échangeuses de protons (PEMFC) sont plutét congues pour les
applications de transport et notamment dans I’industrie automobile grace a leur forte densité de
puissance, leur rapidité de mise en route, leur faible température d’utilisation et leur facilité de
mise en oeuvre.

- Les piles a combustible a acide phosphorique (PAFC) sont les plus utilisées a
températures intermédiaires avec de fortes efficacités énergétiques mais elles ne sont pas

forcément adaptées pour des applications domestiques.
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- Les piles a sels de carbonates fondus (MCFC) et les piles a oxydes solides (SOFC) sont
celles qui fonctionnent aux plus hautes températures, et sont efficaces grace a des systémes de
cogénération et des cycles combinés.

- Les piles céramiques protoniques (PCFC) sont de plus en plus étudiées et travaillent a des
températures comprises entre 400 et 600°C. Ce type de pile n’a pas encore d’application
industrielle avérée. Il existe aussi des programmes européens nommés Ideal Fuel Cell qui
combine les principes des piles SOFC et PCFC ; ainsi que METPROCELL étudiant la réalisation

de piles conductrices protoniques a partir de supports métalliques.

Les applications de ces systemes sont trés variées grace a leur forte modularité, leurs puissances
et les propriétés provenant des différentes technologies de piles. Les efforts de commercialisation
dans le domaine mobile, les générateurs de puissance stationnaires et le secteur des transports
sont les plus connus mais récemment, le domaine des réseaux de télécommunications, de

manutention prennent leur essor.

La production d’¢électricité peut étre effectuée a petite échelle et a grande échelle en fonction du
type de pile et des applications visées. La production a petite échelle concerne généralement les
applications portables et quelques applications stationnaires comme les générateurs de secours
ainsi que les applications résidentielles. Les applications portables sont principalement des
générateurs individuels et des appareils €lectroniques tels que les téléphones portables, radios et
généralement tous les appareils électroniques fonctionnant a I’aide d’une batterie. La production
a grande échelle concerne uniquement les applications stationnaires devant remplacer ou
compléter les centrales thermiques, hydroélectriques, nucléaires ou utilisés en complément de

celles-ci.

Les applications stationnaires sont trés importantes pour ce type de machines (environ 70 % de la
production annuelle d’¢électricité par ce processus). Celles-ci incluent les générateurs de secours
qui doivent étre fiables mais ne nécessitent généralement pas une durée de vie trés longue ; les
générateurs « Remote Area Power Supply » (RAPS) prévus pour alimenter les lieux isolés
comme les iles, les déserts ou les foréts ou cette solution s’avere étre plus économique que de
faire parvenir les lignes a haute tension. Les piles a co-génération (CHP en anglais) sont aussi une
cible de marché potentiel de ces piles a combustible, et sont utilisées pour des maisons

individuelles ou groupes de maisons. Ce type de générateur peut apporter de 1’électricité, du
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chauffage, et de I’eau chaude. Les PEMFC et PAFC sont les meilleures candidates pour la
génération des CHP. Les piles a combustible & haute température sont les plus adaptées pour les

zones résidentielles.

Le domaine des transports est aussi trés important puisqu’il représente 17 % des émissions
annuelles de gaz a effet de serre. Les applications dans le domaine des transports sont separées en
plusieurs catégories : les unités auxiliaires (APU), les véhicules a traction faible (LTV), les
véhicules légers a pile a combustible électrique (scooter, motos, caddies de golf...) (L-FCEV),
les véhicules lourds (H-FCEV), les propulsions aériennes et marines. Les efforts les plus
importants sont effectues sur les APU et L-FCEV. Les PEMFC, DMFC, SOFC sont les plus
utilisés pour les APU. les SOFC et MCFC [3] sont plus adaptés pour les avions et bateaux.

Cette étude ne s’intéressera qu’aux piles a combustible a oxyde solide (SOFC) du fait de leur

rendement élevé et des techniques de mise en ceuvre présentes au laboratoire.

Tableau 1 : Les différents types de piles a combustible.

Type de pile combustible électrolyte lons Température de Rendement applications
mis en fonctionnement (%)
jeu (°C)
Alkaline Fuel H, KOH OH 60-90 35 Spatial,
cell (AFC) (liquide) transport
Proton H, Polymgre HY 50-90 35 Portable,
Exchange (solide) transport,
membrane Fuel stationnaire
Cell (PEMFC)
Phosphoric acid H, HsPO, H* 160-220 45 Stationnaire,

Fuel Cell (liquide) transport

(PAFC)

Protonic H, Céramique H* 400-600 65 Stationnaire,
Ceramic Fuel (solide) transport
Cell (PCFC)

Molten H,, CO Sels fondus | CO3* 580-660 50 Stationnaire

Carbonate Fuel (liquide)
Cell (MCFC)
Solid Oxide H,, Céramique | O, H" 600-1000 50-85 Stationnaire et

Fuel Cell hydrocarbures (solide) (cogénération) mobile de

(SOFC) (méthane, plus en plus

éthane,
hydrocarbures
lourds)
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b. La pile a combustible & oxyde solide (SOFC)

1) Présentation et principe de fonctionnement
Ce type de pile utilise un oxyde conducteur d’ions oxygene comme matériau d’électrolyte. La
construction du cceur de pile représenté figure 1 est simplifiée par rapport aux autres systéemes
puisque seulement deux phases sont requises lors de I’utilisation (gaz et solide). Grace a leur
température de fonctionnement élevée (600-1000°C), les combustibles naturels peuvent étre

reformés a I’intérieur des cellules, par une catalyse rapide sans utiliser de métaux précieux.

Le fonctionnement se déroule a haute température pour permettre une bonne conductivité ionique

de I’¢lectrolyte.

Oride —p 207 |

Cathode

Electrolyte

Anode

ﬁ Comhustihleﬂ

2H,+207 —2H0+4¢

Figure 1 : Schéma de principe d'une pile SOFC [4].

L’oxygene délivré par I’interconnecteur arrive a la cathode ou il est réduit grace aux électrons

produits a I’anode, selon la demi-équation de réduction (1).
20, +2e7 - 0% (1)

L’oxygene migre au travers de la cathode (sous sa forme ionique (02')),Vers I’interface avec
I’¢électrolyte. Celui-ci continue de diffuser sous sa forme ionique dans 1’épaisseur de 1’¢électrolyte
sous I’effet d’un gradient de concentration et arrive a I’interface avec 1’anode ou il réagit avec le

dihydrogene selon la réaction (2).

H, + 0%~ > H,0+2e~ (2)
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Ainsi, de I’eau est formée, elle est ensuite évacuée de I’anode et un courant électrique s’établit.
Les électrons ainsi formés sont redistribués par un circuit externe a la cathode et servent a réduire

I’oxygene.

La réaction globale (3) permet de créer de ’électricité et de la chaleur (AH= -0,164 ki/mol &
25°C).

Hy +50; > H,0  (3)

Afin d’obtenir la réaction 3 dans des conditions optimales, chaque composant du cceur de pile

doit présenter des propriétés spécifiques :

. La cathode :
La cathode doit étre un bon conducteur électrique, ionique, étre stable en milieu oxydant et
compatible avec les matériaux d’électrolyte et d’interconnecteur. La réaction de réduction de
I’oxygene se déroule aux niveaux des points triples ou les électrons provenant du métal
rencontrent ’oxygene gazeux et les lacunes de 1’¢lectrolyte. Il est possible d’utiliser une cathode
uniquement conductrice électrique mais dans ce cas la réaction se déroule a I’interface avec
I’électrolyte. Seulement, les cathodes mixtes ioniques et électroniques (MIEC : Mixed lonic
Electronic Conductor en anglais) permettent de maximiser la réaction chimique en la
délocalisant. Dans ce cas, la réduction de I’oxygéne peut avoir lieu a tous les points de contact
avec le gaz. L’oxygene pourra diffuser a la surface du matériau et en volume au sein de la
structure. De telles structures, rendent possible I’emploi d’une cathode moins poreuse et moins

épaisse que les cathodes uniquement conductrices électriques.

e L’¢lectrolyte
Il doit assurer la migration de I’ion oxygeéne de la cathode vers I’anode et faire barriere aux
électrons pour éviter la mise en court-circuit de 1’édifice. Pour ce faire, il doit étre conducteur en
ions oxygene et isolant électrique en plus d’étre stable chimiquement et compatible thermo-
mécaniquement (CET) avec les électrodes dans les conditions oxydantes et réductrices. De plus,
cette couche doit étre dense afin de disposer d’une bonne étanchéité aux gaz. Un cristal ionique
est conducteur grace a 1’existence de défauts intrinseques ou extrinseques (par dopage) dans sa
structure cristalline. Ainsi la conduction peut se dérouler le long des joints de grains qui sont des

défauts macroscopiques et, selon un mécanisme, lacunaire par sauts successifs au sein de la
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structure cristalline. La migration étant thermiquement activée, la conductivité ionique des

matériaux augmente avec la température.

e L’anode
L’anode est le lieu de la réaction chimique d’oxydation de I’hydrogéne mais elle sert aussi a
collecter les électrons. Ainsi, cette couche doit étre conductrice ionique pour éviter une reaction
localisée a I’interface mais elle doit majoritairement étre conductrice électrique. Cette couche doit
étre poreuse afin d’autoriser la diffusion des gaz et 1’évacuation des produits de réaction. Elle doit
étre stable en conditions réductrices et étre compatible thermo-mécaniquement avec le support et
I’¢lectrolyte. La conductivité électrique peut résulter du mouvement des ions et du mouvement
des charges électroniques tels les électrons libres et les trous. La réaction chimique se déroule aux
lieux de contacts nommeés « points triples » entre les différentes espéces réactives, I’hydrogéne,
les ions oxygéne provenant de 1’¢lectrolyte et les électrons provenant du circuit externe. La figure
2 montre cette zone de points triples dans le cas d’une anode poreuse conductrice €lectrique (a),
d’une anode poreuse conductrice mixte ionique et électrique (MIEC) (b) et d’une anode poreuse
comprenant un mélange céramique-métal (cermet) respectivement conducteur ionique et
électrique. Les points triples sont localisés au contact entre le conducteur ionique, le conducteur
électrique et les porosités ou 1’hydrogene circule. L’utilisation d’un cermet (figure 2.b) permet
d’augmenter le nombre de contacts oxyde-métal et donc d’augmenter la densité de points triples.
La cinétique de réaction est plus rapide puisque les points triples sont beaucoup plus nombreux
mais 1’acheminement des électrons est plus lent et peut étre inexistant si le réseau métallique
n’est pas interconnecté. L’utilisation d’un conducteur mixte (figure 2.c) maximise les points
triples et la réaction peut se dérouler sur toute la surface de contact entre le gaz et le matériau. La
réaction est immédiate mais les conducteurs mixtes comportent generalement une meilleure
conductivité électrique. La réaction se deroule préférentiellement au voisinage de 1’électrolyte.
Pour un conducteur électrique (figure 2.a), les cinétiques de réaction sont lentes puisque
I’hydrogéne s’adsorbe a la surface du matériau, diffuse en surface et réagit a I’interface de
I’électrolyte au contact avec 1’oxygéne mais 1’acheminement des électrons vers le circuit

extérieur est optimal.
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H, H, H,

Jl @ Mixed conductor ﬂ @ lonicconductor
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Figure 2 : Représentation des points triples a I’anode conductrice électrique (a), conductrice
mixte ionique et électrique (b) et d’une anode composée de deux phases différentes
conductrice ionique et électrique [5].

D’autres ¢éléments constitutifs de la cellule n’appartenant pas a la catégorie des couches actives
sont également présents. Le support métallique doit permettre le passage des gaz combustibles
jusqu’a I’anode (forte porosité ouverte), autoriser la diffusion du courant électrique jusqu’aux
interconnecteurs, dissiper la chaleur et évacuer I’eau issue de la réaction. Il doit aussi étre stable
sous atmosphére réductrice a haute température et résistant a 1’oxydation. Son coefficient de
dilatation thermique (CET) doit étre proche de celui de 1’anode pour éviter toute décohésion. De
plus, différents couches protectrices doivent aussi étre présentes pour assurer la longévité de la

cellule.
Le tableau 2 résume le cahier des charges des différents éléments constitutifs de la pile.

Tableau 2 : Cahiers des charges des différents constituants de la cellule.

Conductivité | Conductivité Stabilité sous gaz Microstructure
ionique électrique
Support maximale P(O,)~ 10“'atm poreux
métallique
Anode >102S.cm? | 100S.cm™ P(O,)~ 10*'atm poreux
Electrolyte >107S.cm™ 0 0,21 < P(02)>10""atm dense
Cathode >102S.cm® | 100S.cm™ P(O,)= 0.21 atm poreux / dense

La tension théorique d’une pile & combustible sous OCV (Open Circuit Voltage) est calculee

égale a 1,01V a 800°C a partir de 1I’équation de Nernst avec du H, pur comme carburant et de
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I’air (figure 1). Seulement, lorsqu’un courant électrique circule dans le circuit, des phénoménes

physiques et chimiques impliquent une diminution du potentiel idéal de la pile.
La tension réelle est donnée par 1’égalité suivante (eq 1) [6]
V=E-IR- Na—nc (eql)

Avec : V : tension de sortie,
E : tension idéale ou force électromotrice de la pile,
| : courant passant dans la pile,
R : résistance ¢lectrique de la pile dans les électrodes et 1’¢lectrolyte,
n : pertes de polarisation des électrodes ou surtension.

De nombreuses pertes dues a la résistivité électrique et ionique des différentes couches et des
interfaces réduisent ’efficacité de la pile, il faut donc les minimiser pour disposer d’un systéeme

performant.

La résistance ¢électrique dans le cceur de la pile est surtout due a la résistance de 1’¢lectrolyte.

Cette résistance est liée a son épaisseur, sa nature et la température de fonctionnement.

Theoretical EMF or Ideal Voltage _\

Region of Activation Polarization
(Reaction Rate Loss)

104 Total Loss
0]
o .
i) Region of
©° Concentrafion Polarization
> (Gas Transport Loss)
D Region of Ohmic Polarization
O o054 (Resistance Loss)

Operation Voltage, V, Curve

Current Density (mA/cm2)

Figure 3 : courbe de polarisation théorique d'une pile SOFC [6].
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Aux électrodes, les pertes sont plus complexes puisqu’elles sont la somme de pertes ohmiques

mais aussi de pertes lors du transfert de charges et du transfert de matieres:
e résistance de contact : interface entre 1I’¢électrode et I’électrolyte

Cette résistance dépend surtout de la différence des coefficients de dilatation thermique entre les
divers matériaux mais aussi de 1’état de surface de 1’électrolyte ou de 1’électrode selon la

configuration et la technique de dép6t choisies.
e résistance de concentration de polarisation :

Ces surtensions sont la conséquence de la limitation lors du transport de matieres (gaz) qui
dépendent de la densité de courant, de I’activité des réactifs et de la microstructure (porosité) de

I’électrode. C’est généralement le facteur limitant pour de fortes densités de courant (figure 3).
e résistance d’activation de polarisation :

Ces surtensions proviennent du transfert de charges dans la structure des électrodes (ions et
électrons dans le cas d’un MIEC). Ainsi, ces surtensions sont dues aux phénomenes d’adsorption,
de dissociation et de diffusion des especes au sein de la structure des matériaux. Ces surtensions

sont généralement le phénomene limitant pour de faibles densites de courant (figure 3).

Les surtensions sont plus importantes au sein de la cathode principalement a cause de la cinétique

de réduction de 1’oxygéne.

2) Applications des SOFC

Initialement, les piles a combustible de type SOFC étaient surtout prévues pour générer de
I’électricité dans les centrales a grande échelle en complément des centrales elles-mémes [7].
Seulement, avec le fort développement des structures industrielles et sociales, la possibilité
d’utiliser ce type de systemes dans différents domaines a été exploree. Il y a trois domaines
d’applications principaux : les centrales cycliques, la cogénération (voir trigénération : chauffage
+ refroidissement + puissance) et les applications résidentielles. A cause de leur haute
température d’utilisation, les SOFC ne sont pas forcément prévues pour des applications

portables [8] mais des recherches portent sur la fabrication de micro-SOFCs qui pourraient
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convenir a ce domaine d’application [9] et plus principalement les CHP pour les véhicules 1égers

comme les scooters, I’aviation ou la marine.

Certaines entreprises de niveau mondial utilisent les piles & combustible de type SOFC pour
diverses applications. Ainsi, un nombre important de dispositifs est mis en ceuvre pour la
production d’¢électricité a diverses échelles. Westinghouse, Bloom Energy, Versa Power Systems,
LG Fuel Cells, Mitsubishi, Posco power produisent des dispositifs permettant une production
électrique a grande échelle (plusieurs centaines de kW) pour des centrales électriques [9-13]. Des
entreprises telles que Kyocera, Ceramic Fuel Cells, Ceres Power, SOFC Power, Delphi,
Acumetrics, AVL List, Topsoe produisent des dispositifs permettant la production d’électricité a
plus petite échelle (de quelques centaines de W a quelques kW) plus adapté pour les applications
résidentielles [14-15]. Certaines entreprises se sont spécialisées dans la production électrique a
tres petite echelle (quelques dizaines a quelques centaines de W) notamment pour le domaine de
transport et méme la micro-électronique telles que Ultra Electronics et Lilliputian [16]. Ces

différents dispositifs s’appuient sur différentes configurations de pile : planaire ou tubulaire.

3) Les différentes architectures de la pile SOFC

Une pile SOFC peut étre réalisée selon différentes conceptions: tubulaire, planaire ou
monolithique. De plus, pour une méme structure, il existe plusieurs designs possibles de la pile a
combustible en fonction la configuration des flux de gaz, de la connexion et de I’assemblage des
cellules entre elles lors de la réalisation d’un stack (en série, en paralléle ou les deux).Chaque
architecture présente des avantages et des inconvenients. Les structures planaire et monolithique
permettent une meilleure densité de puissance que la configuration tubulaire qui conduit aux
meilleures durabilités [17]. La configuration monolithique conduit aux meilleures performances
mais elle est difficile & mettre en ceuvre [17]. Une représentation schématique de ces différentes

architectures est présentée figure 4.

Dans le cadre de cette thése, 1’¢laboration de pile de structure planaire a été choisie puisqu’elle
est la plus facile a réaliser avec les dispositifs expérimentaux disponibles au sein du laboratoire.
La configuration planaire est aussi trés utilisée dans 1’industrie surtout pour les applications
résidentielles (Ceres Power, SOFC Power, AVL List...). Dans I’architecture planaire, la cellule
élémentaire est constituée d’un empilement anode / électrolyte / cathode et chaque élément est

plan. Chaque mono-cellule est reliée avec les autres par des plaques bipolaires appelées aussi
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interconnecteurs servant a assurer le transport du courant, des réactifs et des produits de la
réaction. Les cellules sont montées en série ou en parallele pour produire la puissance souhaitée.
Cet ensemble est appelé «stack ». La configuration planaire permet de limiter les pertes
électriques mais néecessite des joints d’étanchéité trés élaborés. En effet, ces derniers doivent
assurer 1’étanchéité a haute température sous les deux atmospheres de la pile (oxydante ou
réductrice) et étre compatibles thermo-mécaniquement avec les matériaux constitutifs de la mono

cellule.

Figure 4 : Représentation des différentes architectures d'une pile & combustible : tubulaire
(a), planaire (b) et monolithique (c) [18-19].

c. Réduction de la température de fonctionnement des piles SOFC (IT-SOFC)

Dans les premieres années de recherches sur les piles a combustible de type SOFC, les
températures d’utilisation de ces piles s’échelonnaient de 800 a 1000°C puisqu’elles permettaient
un tres bon rendement. Cependant, ces fortes températures d’utilisation conduisent a de

nombreuses limites :

e Les contraintes thermomécaniques induites par la différence de coefficient de dilatation
thermique entre chaque constituant du cceur de pile sont plus importantes.

e A de telles températures, la réactivité chimique des matériaux est accrue et cela peut
conduire a la formation de phases isolantes aux interfaces entre les différentes couches
réduisant considérablement la performance des piles en longue durée.

e Pour de telles températures, des interconnecteurs de types céramiques sont utilisés du fait
de leur stabilité chimique et leur durabilité. Par contre, leur prix est trés élevé, ce qui

constitue un frein a leur utilisation.
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Par conséquent, la tendance, aujourd’hui (septembre 2014), est de réduire considérablement cette
température afin d’augmenter la durée de vie des constituants de la pile mais aussi et surtout de
réduire les colts de fonctionnement et de fabrication. La recherche s’est orientée vers 1’utilisation
de piles a combustible SOFC fonctionnant a des températures intermédiaires (IT-SOFC) de 600 a
800°C. La temperature ne doit pas étre trop faible afin de conserver des performances
acceptables. 1l semblerait que 700°C soit une température idéale puisqu’elle permet 1’utilisation
d’une large gamme de matériaux et notamment ceux qui sont déja utilises dans les piles a
combustible SOFC de premiére génération. Cette température permet aussi 1’emploi
d’interconnecteurs d’alliages métalliques congus pour résister a 1’oxydation. Ceux-Ci sont
beaucoup plus simples a mettre en ceuvre et beaucoup moins chers a produire. Néanmoins, cette
diminution de température s’accompagne d’autres problémes et principalement de pertes
d’efficacité de la pile. Il est donc nécessaire de faire évoluer les matériaux, leur microstructure
ainsi que leur mise en forme afin de limiter ces pertes. Celles-ci peuvent étre minimisées en

agissant sur les caractéristiques des différentes couches électro-chimiquement actives.

L’ épaisseur des couches est une caractéristique trés importante puisqu’elle conditionne la
résistance d’une cellule. Une solution communément citée est de réduire 1’épaisseur de
Iélectrolyte (Figure 5) ce qui a pour effet de limiter sa chute ohmique (RI dans 1’équation (eq
1)).Quelques études, et notamment des simulations, commencent a évoquer 1’utilisation de fines
couches de cathode qui devraient théoriqguement permettre la diminution des pertes dues aux

transferts de matiéres et de charges [20-24].
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Figure 5 : Pertes de tension en fonction de la température [25].
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d. Pile IT-SOFC a support métallique poreux

Un support d’¢laboration est indispensable pour construire I’édifice du cceur de pile a
combustible de type SOFC. Ce support est soit un composant du ceeur de la pile (self-supporting)
soit un support externe. Dans la configuration self-supporting, un des composants de la pile joue
le rble de support structural (généralement la couche la plus épaisse). Il est possible de construire
I’empilement a partir de 1’électrolyte ou des électrodes, mais la réduction de la température
d’utilisation prohibe la réalisation de pile cathode (CSC) ou électrolyte support (ESC) au profit
des anodes support (ASC). Dans la configuration utilisant un support externe, 1’interconnecteur
dense (ISC) ou poreux (MSC) comme support d’élaboration améliore la tenue mécanique. Cette
technique a été utilisée récemment et permet a I’ensemble de disposer de meilleures
caractéristiques pour les couches du « cceur de pile » jouant le réle le plus important. Ainsi, elle
¢vite de s’appuyer sur un électrolyte épais ou des couches d’électrodes poreuses pour assurer la

tenue mécanique de I’ensemble.
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Figure 6 : Représentation des différents types d'empilement [26] — Cellule a Electrolyte
support (ESC), Cathode support (CSC), Anode support (ASC), Métal support poreux
(MSC), Interconnecteur support (ISC).

Les avantages et les inconvénients des cellules utilisant différents supports d’élaboration sont
listés dans le tableau 3. La premiere genération de piles fonctionnant a tres haute température
¢tait €laborée a partir de 1’¢lectrolyte support (ESC). Puis, les fortes pertes engendrées par
I’épaisseur de cette couche ont fait émerger la deuxiéme génération de piles fabriquées a partir de
I’anode (ASC). Cette configuration est encore majoritairement utilisée de nos jours dans la

recherche et les industries. Seulement, cette configuration dite « anode support » comporte de
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nombreux inconvénients principalement en termes de codts de fabrication et de tenue mécanique
de I’édifice. Le choix de I’architecture dans le cadre de ce travail s’est ainsi porté sur 1’utilisation
d’un support métallique poreux (MSC) résistant a 1’oxydation qui a 1’avantage de réduire les
colts de fabrication, de permettre la réduction de 1’épaisseur des couches, de conduire
I’€lectricité et la chaleur tout en apportant une trés bonne tenue mécanique a I’ensemble. Par
ailleurs, sa porosité est adaptée pour permettre le passage de I’hydrogéne et une évacuation
efficace de I’eau produite a 1’anode. La représentation schématique de cette troisieme génération

de piles a combustible SOFC est présentée figure 6.

Malgré ces nombreux avantages, la construction du ceeur de la pile sur métal poreux n’est pas
triviale. Tout d’abord, le caractére métallique et poreux de ce type de support pose des problémes
d’oxydation a haute température lors de la synthése du cceur de pile, conduisant a une forte
dégradation des performances et méme a des risques de rupture de la pile. Ces risques peuvent
également survenir lors de 1’élaboration ou des recuits en atmosphére oxydante pouvant étre
nécessaires afin de cristalliser des phases et/ ou de densifier des couches telles 1’¢lectrolyte ou la
cathode (frittage) pour certaines techniques de dépdt. Ainsi, il est préférable d’utiliser des
techniques d’¢laboration a basse température ou de réaliser des recuits sous atmosphére
réductrice pour éviter de dégrader ce support. Ces problémes ne se posent pas vraiment en
opération puisque ce type de support est prévu pour étre en contact avec 1’anode donc sous

atmosphére réductrice.

Néanmoins, la porosité et en conséquence la rugosité tres marquée de ces supports souléve un
nouveau probleme qui pourrait induire des défauts au sein des couches successives et en

particulier pour 1’électrolyte devant étre mince, dense et couvrant.
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Tableau 3 : Principaux avantages et inconvénients des différents types de support.

support Avantages Inconvénients
Electrolyte Support structural robuste (dense) Tres forte résistance due a la faible
Meilleur comportement mécanique conductivité ionique de 1’électrolyte (fortes
comparativement a I’anode (ré-oxydation) épaisseurs)
et cathode (réduction) Nécessite hautes températures d’opération
Anode Anode fortement conductrice Ré-oxydation potentielle de 1’anode
Faibles températures d’utilisation Limitation de transport de masse (fortes
(électrolytes fins) épaisseurs)
Cathode Pas d’oxydation mais réduction Plus faible conductivité
potentielle de la cathode Limitation de transport de masse (fortes
Faibles températures d’utilisation épaisseurs)
(électrolytes fins)
Interconnecteur Composants fins pour faibles Oxydation de I’interconnecteur

températures
Structures trés robustes

Substrat poreux

Composants fins pour faibles
températures
Codt réduit
Structures robustes

Elaboration plus complexe (couche
additionnelle)
Court-circuit électriques potentiels due a
I’irrégularité de la surface

Il existe deux maniéres d’élaborer la cellule a partir de supports métalliques poreux : soit a partir

de I’anode ou soit a partir de la cathode. L’¢laboration a partir de la cathode produit les plus

faibles performances a cause de I'utilisation de ce support métallique poreux a haute température

sous atmosphere oxydante [27]. Les conditions opératoires lors de 1’¢laboration dégradent le

métal notamment par la formation d’oxydes qui altérent les performances. Ce type d’élaboration

a partir d’un métal support et de I’anode a été choisi pour cette étude.
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Il. Présentation des différentes couches de I’empilement

Apres une presentation générale de la pile a combustible de type SOFC, une attention particuliére
va maintenant étre portée a la nature, au choix et a la microstructure des matériaux constituant le

cceur de pile IT-SOFC a support métallique poreux.

a. Support métallique poreux

1) Choix des matériaux
Les supports métalliques poreux doivent étre compatibles avec ceux de I’interconnecteur
(généralement des aciers inoxydables ferritiques) et de 1’anode (cermet) pour assurer la
compatibilité thermomécanique de 1’édifice. Différents matériaux sont candidats a I’utilisation de

supports métalliques poreux :

e Les matériaux a base de nickel peuvent étre utilisés en tant que support métallique
tout en pouvant aussi jouer le role d’anode. lls ont I’avantage de ne pas étre trés sensibles a la
température et permettent des performances intéressantes mais leur colit s’avere prohibitif. Des
supports ont été élaborés en nickel pur [28-29] mais leur coefficient de dilatation thermique est
tres ¢loigné de celui des matériaux d’électrolyte couramment utilisés [28]. L’ajout de fer au
nickel permet d’améliorer la compatibilité thermomécanique de 1’édifice mais le prix reste tout de
méme élevé [29].

e Les matériaux a base de fer sont beaucoup plus répandus en raison de leurs faibles
codts de fabrication et de leurs coefficients de dilatation thermique relativement proches de celui
de I’¢électrolyte [27]. Parmi ceux-ci, les aciers inoxydables ferritiques de la gamme des aciers 400
contenant majoritairement du fer et du chrome avec trés peu de carbone sont les plus utilisés.
Gréce aux forts pourcentages de chrome contenus dans ces alliages, les supports résistent assez
bien a I’oxydation a haute température et sont donc particulicrement adaptés a I’utilisation en tant
que support dans les piles IT-SOFC. Pour ce type d’acier, trois formes allotropiques sont
possibles dans la gamme de température de fonctionnement des IT-SOFC. La ferrite a,
majoritaire, est ductile. Pour des températures proches de 500°C, le chrome subi une démixtion :
de petites zones ferritiques (inférieures au micron) enrichies en chrome se forment (phase a’). La
présence de ce domaine biphasé o + o’ impacte la tenue a la corrosion de cet alliage mais pas sur

sa tenue mécanique. La phase o riche en chrome et tres fragile apparait aussi a haute température.
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La présence de la phase o abaisse aussi la tenue a la corrosion de 1’acier a cause de
I’hétérogénéité de la teneur en chrome dans le matériau. La figure 7 montre le domaine
d’existence de la phase ¢ pour un alliage fer-chrome. Cette phase existe pour des teneurs en
chrome comprises entre 23 et 70 % entre 500 et 800°C [30]. Il conviendra donc de ne pas utiliser
d’aciers trop riches en chrome afin de s’affranchir de I’apparition de la phase 6. Typiquement une
teneur de 16 % massique environ est idéale pour maintenir la phase a en formant une couche de

chromine (Cr,03) protectrice.
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Figure 7 : Diagramme d’équilibre Fe-Cr d’un acier inoxydable ferritique en fonction de la
teneur en chrome dans I’alliage [30].

Des supports métalliques poreux démontrant de bonnes propriétés de conduction et de stabilité
dans les conditions d’utilisation des piles IT-SOFC ont été testés. Les matériaux de ces supports
métalliques sont en Crofer22 APU [27], AISI 430 L [31], AISI 410 L [32] ainsi qu’en ITM
développé par I’entreprise PLANSEE SE [33] qui présente I’avantage d’étre produit de maniére
industrielle. Leurs propriétés thermomécaniques ainsi que leur teneur en chrome rendent ces
différents matériaux tres intéressants pour une utilisation en tant que support d’élaboration des
piles a combustible IT-SOFC.

2) Caracteristiques du matériau choisi
Du point de vue du support métallique, du cété anodique de la pile, il y a généralement peu de
problémes d’oxydation mais il existe tout de méme des phénomeénes d’inter-diffusion a ces

températures de fonctionnement qui peuvent nuire a la performance de la pile. La figure 8 met en
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évidence cette inter-diffusion aprés vieillissement de la cellule pendant 1500 h a 800°C. La
diffusion du nickel est mise en évidence sur la micrographie de gauche de la figure 8 et celle du
chrome est représentée sur la micrographie de droite de la figure 8. Le nickel a effectivement
diffusé dans le support et le chrome dans 1’anode. Cette diffusion peut entrainer une fragilisation
du support puisque le nickel agrandit le domaine d’existence de la phase ¢ surtout aux basses
teneurs en chrome. De la méme maniére, la teneur en chrome diminue au sein du support
métallique réduisant ainsi sa résistance a I’oxydation. En fonctionnement, il peut aussi y avoir la
formation de phases intermétalliques peu conductrices a I’interface entre 1’anode et
I’interconnecteur telles des spinelles Ni-Cr-O. Une couche protectrice s’avére nécessaire pour

bloquer la diffusion des différentes especes. Ce point sera détaillé plus tard dans ce manuscrit.

Figure 8 : Diffusion du nickel (gauche) et du chrome (droite) entre le support métallique
poreux en ITM et I’anode de la pile en Ni-YSZ [34]

Du point de vue de la microstructure, ces supports doivent présenter une forte porosité pour
permettre le passage de I’hydrogene et 1’évacuation de 1’eau produite a I’anode. Cette porosité
doit aussi étre importante afin de pouvoir dissiper les contraintes en fonctionnement de la pile et
pour réduire les colts de production, impliquant une quantité de matiere moins importante.
Néanmoins, le taux de porosité important rend le matériau plus sensible a la déegradation par
I’oxydation. Lorsque I’oxygéne arrive a passer la couche de chromine (Cr,03), il a moins de mal
a diffuser dans le matériau et ceci conduit a la formation d’oxydes de fer néfaste a I’utilisation du
métal poreux dans la pile. En effet, la formation de cet oxyde de fer dans tout le volume du
matériau altére les chemins de diffusion des gaz en les bouchant [35]. Pour assurer un
fonctionnement optimal du métal support, la porosité doit étre de 40 % en volume environ. Ces

supports présentent généralement une grande taille de porosité impliquant une forte rugosité

21



Chapitre 1 : La pile a combustible de type IT-SOFC : Fonctionnement, Matériaux et Microstructures

(figure 9). L’enjeu de ce travail a concerné la maitrise de 1’architecture des couches de

I’empilement par ’adaptation des paramétres des procédés.

Figure 9 : Etat de la surface d’un support I'TM brut de réception observé par profilométrie
3D.

b. Anode

1) Choix des matériaux
L’anode doit présenter si possible une conduction mixte ionique (O?) et électrique de facon a
étendre la zone de la réaction chimique. Afin de satisfaire a cette propriété, deux voies peuvent
étre suivies. Ce matériau peut étre un mélange céramique-métal (cermet), le matériau céramique
apportant la conductivité ionique tandis que le matériau métallique ameéne la conductivité
¢lectronique. Il peut aussi s’agir d’un matériau conducteur mixte ionique et électrique (MIEC)
qui a pour avantage d’¢largir la zone de réaction et d’éviter tous les problémes de connectivité

entre les différentes phases.

e Cermets nickel-zircone stabilisée a I’yttrium (Ni-YSZ)

Pour les cermets, le choix du matériau conducteur ionique de la couche anodique s’effectue en
fonction du matériau d’électrolyte pour assurer une compatibilité chimique et thermomécanique.
Le choix du matériau métallique est surtout dd a sa tenue en atmospheére reductrice, ses propriétés
électrocatalytiques, sa compatibilité avec le conducteur ionique et son colt. Ainsi, plusieurs
métaux tels que le manganése, le fer, le cobalt, le nickel, le ruthénium et le platine sont des
candidats potentiels en raison de leur trés bonne capacité catalytique. Cependant, le nickel s’est

révelé présenter la plus forte activité vis-a-vis de la réduction de I’hydrogene [36] et il ne
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présente pas de réactivité ni de miscibilité avec les matériaux d’¢lectrolyte susceptibles de
convenir dans les piles. Ainsi, le matériau d’anode le plus utilisé dans les dispositifs est le cermet
Ni-YSZ. Dans cette couche, YSZ constitue un réseau pour la dispersion des particules de Ni et
sert d’inhibiteur a leur agglomération qui a tendance a avoir lieu lors du fonctionnement de la pile
a haute température. Ce cermet est notamment choisi puisque la résistance de transfert de charge
entre Ni et YSZ est faible. L’utilisation du nickel dans ce cermet avec une teneur de 30 %
volumique environ ameéne une conductivité électrique prédominante. Le coefficient de dilatation
thermique (CET) de ce métal (13,3 10°K™) est assez éloigné de celui de YSZ (10,6 10°K™) mais
étant donné qu’il est dispersé dans une matrice de YSZ, il ne va pas sensiblement modifier sa

compatibilité thermomécanique avec 1’électrolyte.
e Autres cermets :

En fonction du matériau d’électrolyte, il est possible de trouver des cermets Ni-ScSZ (zircone
scandiée) [37-38], Ni-SDC (cérine samariée) [39] ou encore Ni-GDC (cérine gadoliniée) [40].
Ces matériaux présentent la méme conductivité électrique que Ni/YSZ puisqu’elle est due a la
présence de Ni, mais cette derniere varie en fonction de la concentration en nickel. Leur

conductivité ionique est majoritairement contrdlée par celle du matériau conducteur ionique.

Les cermets sont les plus utilisés en raison de leur grande efficacité mais de nombreux problémes
existent avec 1’utilisation du nickel comme métal. Ces inconveénients tendent a rendre pertinente
I’utilisation des MIECs comme anodes dans les piles. En effet, cela permettrait non seulement
d’éviter les probléemes de dangerosité (caractere cancérigene de 1’oxyde de nickel NiO) et
d’agglomération du nickel tout en améliorant, dans certains cas, les performances de la cellule.
Le principal avantage de I’utilisation des MIECs est I’augmentation considérable du nombre de
points triples qui ne seraient plus localisés a I’interface de trois phases mais aux interfaces entre

le conducteur et le gaz comme ceci a été expliqué dans le premier paragraphe.

Actuellement, la plupart de ces conducteurs mixtes envisagés comme nouveaux matériaux

d’anode sont des composés de type pérovskite.

e Les structures a base de titane telles que les titanates de strontium dopés au lanthane
LaSrTiO3 sont stables en atmosphere réductrice mais leurs performances électrocatalytiques sont

bien plus faibles que le nickel malgré leur forte conductivité électrique. Le strontium (Sr**) est
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substitu¢ par d’autres ¢léments (Ln3+) [41-44] qui permettent d’augmenter la conductivité ionique
de ce matériau en créant des lacunes dans la maille. Le CET peut aller de 7 & 14 10° K en
fonction de la composition du matériau. Une autre solution est d’utiliser ce matériau en tant que
composite avec YSZ [45]. Ce type de structure a été largement étudié et fait notamment 1’objet de
la thése soutenue de M. Perillat-Merceroz de 1’université des sciences et technologies de Lille
[46].

e Les structures a base de chrome telles les chromites sont elles aussi étudiées comme
matériaux d’anode des piles IT-SOFC. Le matériau le plus utilisé et présentant les meilleures
propriétés est Lag 75Srp25CrosMn 503 noté LSCM. Cet oxyde présente la formule générale ABO3
avec le strontium comme élément dopant sur le site du lanthane. Un des principaux avantages de
ce matériau est sa bonne compatibilité chimique a 800°C avec la YSZ et les aciers des
interconnecteurs [47]. Le CET de ce type de matériau n’est pas trés éloigné de celui des
matériaux communs d’électrolyte. Selon E. Tsipis et al [48], ce chiffre est variable selon les
compositions : (Lao 75Sr025)0.6sCrosMng 503 posséde un CET compris entre 8,9 et 10,1 10° Ksur
une gamme de températures de 300 a 800°C alors que le composé de steechiométrie
Lag 75Sr025CrosMng sO3 présente plutdt une valeur de 12-13 10° K. Néanmoins, la mauvaise
adhérence entre ce matériau et I’électrolyte YSZ conduit a des performances assez mauvaises.
Afin de pallier ce probléme, un composite LSCM-YSZ est utilisé conférant ainsi de meilleures
performances électrochimiques (meilleure conductivité ionique) ainsi qu™un CET plus proche de
celui du matériau d’électrolyte. D’apres les travaux de X.F. Ye et al. [49], le CET est mesuré a
11,5 10° K™ pour LSCM-YSZ.

e Les structures constituées de doubles pérovskites sont de plus en plus étudiées. Le
matériau Sr,MgMoOg (SMM) semble étre le plus prometteur. Ce matériau présente de bonnes
performances en test de cellule [50-51] malgré une conductivité électrique plutét faible. Pour un
mélange de 5 % d’hydrogéne dans de I’argon, sa conductivité électrique varie selon les travaux
de 0,8 S/cm [52] a 1 S/cm [53] ou a 8,6 S/cm a 800°C [54]. Le CET de ce matériau est intéressant
dans la gamme de température souhaitée (11,7 10° K™ a jusqu’a 600°C puis 12,7 10° K™ & plus
haute température [53]) mais I’inconvénient le plus important est sa faible compatibilité avec le
matériau d’¢électrolyte. En effet, il a tendance a former une proportion importante de phases non

conductrices a haute température de type SrZrO3z avec YSZ (800°C) [53]. Par conséquent, il
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convient donc de I’utiliser avec une couche protectrice empéchant la diffusion des especes a
I’interface avec 1’¢lectrolyte. La substitution du strontium par des terres rares telles que du
lanthane ou du samarium, et du magnésium par du manganese, du fer, du cobalt ou du nickel
permet d’améliorer les caractéristiques et la stabilité du matériau [51, 55-56]. En résume, les
performances de SMM sont meilleures que celles de LSCM mais la compatibilité des matériaux
avec ’¢lectrolyte est un critére majeur qu’il faut prendre en compte.

Les résultats obtenus avec les matériaux MIECs ne sont pas forcément meilleurs qu’avec Ni-YSZ

surtout lorsque la couche est optimisée.

A la vue de ce bilan bibliographique, le cermet Ni-YSZ a ainsi été choisi pour ce travail puisque

ce matériau est celui dont les caractéristiques ont été le plus étudiées.

2) Caractéristiques du matériau choisi : Ni-YSZ

Ce matériau est composé d’un mélange de phases : YSZ dont la structure sera détaillée plus tard
dans ce manuscrit et Ni de structure cubique a faces centrées. La composition, la microstructure
ainsi que 1’épaisseur sont les facteurs influencant les performances de la couche anodique. Le
rapport Ni/YSZ joue un role important sur les conductivités électrique et ionique de la couche. La
figure 10 illustre parfaitement I’effet de la teneur en nickel sur la conductivité électrique de
I’anode. Pour une teneur en nickel inférieure & 30% volumique, le cermet présente une
conductivité majoritairement ionique qui, au-dela, devient majoritairement électrique [57]. Il peut
étre utile de différencier la couche fonctionnelle, a proximité de 1’électrolyte, siége de la réaction,
de la couche collectrice de courant a proximité de 1’interconnecteur qui sert majoritairement a
transporter le gaz et les électrons de la couche fonctionnelle vers le circuit extérieur. Ainsi, il peut
étre nécessaire de réaliser un gradient de composition entre la couche fonctionnelle
majoritairement conductrice ionique [58] et la couche collectrice de courant (30-40 % vol. de Ni
et de porosité) pour optimiser les performances de la couche anodique et pour disposer d’une
meilleure compatibilit¢ thermomécanique avec [’électrolyte. Différentes multicouches
fonctionnelles de compositions différentes ont aussi été étudiées afin de réduire I’impact de

I’expansion thermique et de la distribution du courant [59-60].

La microstructure de ’anode est importante en termes de répartition de phases, de porosité, de

taille des grains car elle contrdle directement les propriétés électrochimiques. Enfin, I’épaisseur
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de la couche joue aussi un réle non négligeable sur les pertes engendrées lors du passage des

différentes especes.
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Figure 10 : Influence de la teneur en nickel de I’anode sur sa conductivité électrique a haute
température [57].

La conductivité électrique étant assurée par le nickel et la conductivité ionique par YSZ, deux
réseaux distincts permettant d’assurer les connexions Ni-Ni et YSZ-YSZ doivent étre mis en
place. Cette couche doit étre structurée de maniere a ce que le contact entre YSZ et Ni soit
optimal en tenant compte des porosités qui peuvent étre un obstacle a la conductivité. La figure
11 montre I’influence de ces réseaux de percolation sur les caractéristiques électriques du
matériau. Dans ce cas, le nickel des deux premiers échantillons ne percole pas contrairement aux
autres. Les conductivités électriques mesurées en surface par la méthode des quatre pointes
alignees des deux premiers échantillons sont trés faibles alors que les autres sont beaucoup plus

importantes [61].
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Figure 11 : Percolation du nickel dans I’anode mesurée par FIB-SEM tomographie (en bleu
la phase YSZ, en jaune, la phase Ni et les porosités sont transparentes) [61]

Le phénoméne de réduction de 1’oxyde de nickel en nickel métallique est une des plus
importantes sources de porosités de cette couche mis a profit dans 1’élaboration de 1’anode. En
effet, le volume de Ni est 40 % plus faible que celui de NiO. Le reste de la porosité de la couche
provient de la technique de dép6t. La porosité doit étre bien répartie et de taille homogéne afin de
maximiser les points triples [62— 63].

Le principal probléme de I'utilisation de nickel dans I’anode fonctionnant sous hydrogéne est sa
dégradation a long terme, surtout lors des cycles d’arrét et de redémarrage de la pile. Les grains
de nickel, en s’agglomérant sous I’effet de la température (T¢(Ni) = 1453°C), perdent leurs
connexions ce qui diminue la conductivité électrique de I’ensemble. Pour D. Simonvis et al. aprés
4000 h d’utilisation d’une pile a combustible sous Hy, le nickel s’est aggloméré (augmentation de
taille, diminution du nombre des particules), la porosité a augmenté et la conductivité électrique a
été diminuée de 33% [64]. Y. Guan et al. indiquent qu’avant traitement thermique (montée a
750°C sous flux d’azote, maintien 4 h sous hydrogéne, refroidissement sous hydrogene), 94% de
Ni est connecté dans I’anode et qu’apres seulement 8 traitements thermiques de 24h, seuls 90%
des grains de Ni sont connectés alors que la phase YSZ reste stable. De plus, le nombre de points
triples diminue considérablement ce qui provoque une diminution de la conductivité électrique de
I’anode [65].
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Une des solutions étudiées pour empécher 1’agglomération de Ni est I’utilisation d’agents fixant
tels des ajouts de MgO, TiO,, Mn3O4 ou méme Cr,03 qui permettent d’empécher la coalescence
des grains de Ni [66].

c. Electrolyte

1) Choix des matériaux

Le matériau d’électrolyte est généralement présent dans 1’anode et dans une moindre mesure dans
la cathode. Dans ces différentes couches, il assure une conductivité ionique qui augmente la
densité de points triples et favorise la compatibilité thermomécanique de I’ensemble. La figure 12

compare les différents matériaux d’électrolyte.
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Figure 12 : Conductivité ionique des différents matériaux d’électrolyte [67].

e Composés a base de zircone (ZrOy)
Le plus répandu est aujourd’hui la zircone partiellement ou totalement stabilisée avec 8 % at. de

Y,03 (YSZ). Ce matériau a été choisi pour sa trés bonne conductivité ionique a 1000°C (environ
10" S.cm™), ses propriétés d’isolation électrique pour des températures supérieures a 800°C et sa
stabilité en milieux oxydant et réducteur. Sa disponibilité et le faible cott de I’yttrium font de ce
matériau le plus utilisé pour les piles a combustible de type SOFC. Son coefficient d’expansion

thermique est 10 & 10,6 10° K. A 700°C, sa conductivité ionique baisse fortement impliquant
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une forte augmentation des pertes électriques de la cellule. La zircone stabilisée au scandium
Zr0,-11% at. Sc,03 (ScSZ) posséde une conductivité ionique beaucoup plus importante due a
une taille des ions Sc** plus proche de celle des ions Zr*" que les ions Y*" (Zr**=0,84A et
Sc=0,87A contre Y**=1,02A). En effet, une augmentation du rayon atomique du dopant
stabilise la structure fluorine, diminue la conductivité des lacunes d’oxygeéne et augmente donc
son énergie d’activation [67]. Ainsi, dans le domaine de température de 600-800°C, sa
conductivité est environ dix fois supérieure a YSZ [67-68, 69]. De plus, un autre intérét majeur
de son utilisation réside dans le fait que le CET de ScSZ est le méme que celui de YSZ, ce qui lui
permet d’étre compatible avec les mémes anodes et cathodes que YSZ. Cependant, ce composé

n’est pas envisagé dans les IT-SOFC en raison du prix important du scandium.

Dans un contexte de diminution des températures d’utilisation, les matériaux a base de zircone
sont beaucoup moins performants ou trés chers. Il faut donc optimiser les techniques

d’élaboration pour réaliser ces composés en films minces et/ou faire évoluer les matériaux.

e Composes a base de cérine (CeO,)
La cérine pure cristallise sous la forme cubique de type fluorine a basse température. Elle a été
dopée pour une raison de stabilité sous faibles pressions partielles d’oxygéne et pour améliorer sa
conductivité ionique en température en créant des lacunes de facon similaire a YSZ. Ainsi, elle a
été dopée par différents éléments et les matériaux présentant les caractéristiques les plus
intéressantes sont les cérines dopées au gadolinium (GdxCe; <O, : GDC) et au samarium (SmyCe;.
xO2 : SDC) pour des taux compris entre 10 et 20% molaires [70]. Ces matériaux présentent une
conductivité entre 600 et 800°C environ 10 fois supérieure a celle de YSZ et méme meilleure que
ScSZ [67]. Leur coefficient d’expansion thermique n’est pas tres différent de celui de YSZ (11-
13 10° K™ pour GDC et 8-10 10°° K™ pour SDC). Les performances de SDC sont meilleures que
celles de GDC seulement le prix éleve de ce matériau empéche son utilisation dans les piles a
combustible [70]. Ce matériau est compatible avec le matériau de cathode usuel (LSM)
contrairement a la YSZ qui forme des couches La,Zr,O7 isolantes a haute température, mais un
de ces inconvénients réside dans I’apparition d’une conductivité électrique en atmosphére
réductrice qui le décrédibilise en tant que matériau d’électrolyte. L utilisation des composés a
base de cérium doit donc étre envisagée en présence de barrieres protectrices en conditions

réductrices. Des couches d’YSZ sont indiquées a I’interface avec I’anode [71]. Seulement, afin de
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ne pas perdre le bénéfice de la couche de GDC, la couche d’YSZ doit étre 1a plus fine possible.
Un exemple d’une telle configuration est présenté dans les travaux de S.Cho et al. [72] avec une

épaisseur d’environ 350 nm de YSZ pour un électrolyte de 6 pm.

e Les composés BiMeVOx (Me : Ta, Cu, Co pour les plus utilisés)
Ce sont des oxydes mixtes de bismuth et de vanadium de steechiométrie BioMexV1.xOs 5 qui ont
la particularité de présenter une trés bonne conductivité ionique & basse température (environ 10™
S/lcm a 600°C). lls avaient été envisagés en tant qu’électrolytes dans les piles, mais
I’inconvénient majeur de ces composés est leur grande réductibilité dans les conditions de

fonctionnement des IT-SOFC ce qui les rend inutilisables en tant qu’électrolytes [73].

e Lescomposés LSGM
Ces composés de structure pérovskite sont issus du composés LaGaOs. Leur formule chimique
est LaxSr1xGayMg;.,O3 avec x = 0,1-0,2 et y = 0,15-0,2. Ces matériaux présentent une bonne
conductivité ionique qui est environ dix fois supérieure a celle de YSZ dans la gamme de
température souhaitée. Une substitution d’une partie du manganése par du cobalt (LSGMC)
permet encore d’améliorer leur conductivité ionique. Le LSGM est stable sous atmosphére
oxydante mais il est assez peu compatible avec le matériau d’anode (formation de phases non

conductrices a I’interface) et le matériau se décompose en conditions réductrices [74].

e Les oxydes de structure apatite déficiente
IIs présentent une formule générale A1ox(MO4)sO, ou A est un cation de terre rare, alcalino-
terreux ou un métal de transition et M est du silicium ou du germanium. Les apatites les plus
étudiées se révelent étre celles dont le site A est occupée par du lanthane et le site M par du
silicium donc la formulation chimique est la suivante : Lajox(SiO4)sO02.Ce composé présente de
trés bonnes propriétés de conduction ionique supérieures a celles de YSZ et son CET est voisin
de celui des autres couches (8-10 10°K™) [75].

D’autres matériaux conducteurs ioniques peuvent étre utilisés comme électrolytes dans les piles
IT-SOFC. Les structures de type brownmillerite [76] tels les BITO7, les LAMOX ou des
conducteurs protoniques tels que BaCeO3(BSCO) [77].
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Aprés analyse des avantages et inconvénients d’un certain nombre de matériaux pouvant
convenir en tant qu’électrolytes solides dans les IT-SOFC, le matériau retenu dans le cadre de ce

travail est la zircone stabilisée a I’yttrium (YSZ).

2) Caracteristiques principales du matériau choisi (YSZ)

e Point de vue structural
ZrO, présente trois phases allotropiques (figure 13). La phase monoclinique présente a
température ambiante se transforme en phase quadratique a partir de 1170°C puis en phase
cubique de type fluorine au-dessus de 2370°C. Ces phases ont ’avantage d’étre stables dans un
environnement oxydant et réducteur tout en possédant une conductivité purement ionique. De ces

trois formes allotropiques, la structure cubique est la plus conductrice.

t"-form c-phase

m-phase tetragonal system cubic system
monoclnic system P4a/ame Fm3m

P21}: ” Oxygen displacements 1 | exist. c=a=b 2=90deg.
c>b>a §~99deg. > a=b, £=90 deg. Oxygen displacements | }

do not exisl.

Figure 13 : Structure des différentes phases de zircone [78] (Zr en ronds plein et O en ronds
ouverts).

En partant du principe que la conductivité ionique s’effectue par une conduction lacunaire de
I’oxygene, la substitution du zirconium (Zr**) par des dopants de type M?3* est proposée dans la
littérature. Cet ion dopant doit présenter un rayon atomique proche de Zr** pour éviter de générer
trop de contraintes au sein de la maille. Différents dopants (CaO, MgO, Sc,03, Y203, Yby0s3,
Dy,03, Gd,03, Nd,O3, Sm,03) ont donc été testés pour maximiser la conductivité ionique.
L’yttrium et le scandium sont les éléments dopants les plus intéressants pour cette application. De
plus, ces substitutions par des oxydes métalliques permettent de stabiliser les phases quadratique

et cubique a basse température en fonction du taux de dopant en formant des solutions solides. La
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phase cubique est surtout utilisée pour sa conductivité ionique éleveée mais elle ne posséde pas de
tres bonnes caractéristiques de résistance mecanique. Cette phase est stabilisée par de forts

pourcentages de dopants (& partir de 8 % mol pour Y,0s et a partir de 11 % mol pour Sc,03).

La phase quadratique nommée TSZ est stabilisée pour de plus faibles proportions de dopant, aux
alentours de 2 a 3% mol. pour tous les oxydes [68]. Cette phase a I’avantage de présenter de trés
bonnes caractéristiques de résistance mécanique en plus d’une conductivité ionique intéressante.

Le diagramme de phases caractéristique des phases allotropiques de ce matériau est présenté
figure 14
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Figure 14 : Diagramme isobare de phases ZrO,-YOy5[79].

La conductivité du matériau YSZ en fonction de la proportion molaire de dopant est présentée
figure 15. Quelle que soit la température, la conductivité ionique est la plus importante pour un
taux de 8 % mol d’Y,0; soit la phase cubique a faces centrées de YSZ. Aux températures de

fonctionnement des piles & combustible IT-SOFC, la teneur de 8 % mol. d”Y,03 semble la plus

indiquée pour servir d’électrolyte.

Un des grands désavantages de la structure cubique est sa réactivité. En effet, dans les conditions

de fonctionnement de la pile, ce matériau réagit avec le matériau de cathode pour former des
phases isolantes réduisant les performances de la cellule.
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Figure 15 : Conductivité d’YSZ en fonction de la teneur en yttrine a 400 et 1000°C [68].

e Point de vue microstructural
Du point vue microstructural, le but recherché est d’assurer 1’étanchéité du dispositif afin d’éviter
un court-circuit de la pile. Ainsi, le matériau doit étre le plus dense possible. La taille des grains
est aussi importante puisque la conductivité ionique peut se produire par I’intermédiaire du grain
ou des joints de grains en fonction de la pression partielle d’oxygene. Une diminution de la taille
des grains va produire une amélioration de la conductivité ionique pour la phase cubique [80].
Plus les chemins de diffusion anionique seront nombreux, moins les pertes ohmiques seront
importantes. Selon les techniques de dépét utilisées, la microstructure obtenue sera différente.
L’épaisseur de la couche doit étre la plus fine possible pour limiter les pertes électriques mais pas
trop fine pour avoir une couche couvrante qui soit imperméable aux gaz. Cette couche peut ainsi
aller de 3 pm a 20 um d’épaisseur pour étre efficace. P. Briois, dans [81], a déterminé I’épaisseur
optimale a 10 um environ. Mais cette épaisseur optimale dépend aussi des techniques de depot
employées et du substrat utilisé. Récemment, des films minces d’électrolyte d’une épaisseur
inférieure a 5 pum ont été développés et ont démontré des résultats trés intéressants avec une

diminution de la résistance électrique [82-85].
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d. Cathode

1) Choix des matériaux

Afin de réaliser le choix du matériau de cathode, en plus des critéres analysés pour les autres
couches, une attention particuliére sera portée sur les coefficients d’échange de surface k
caractéristique de la réactivité vis-a-vis de I’oxygeéne et de diffusion de I’oxygeéne D*. Ce

descriptif ne sera effectué que pour les grandes familles de matériau de cathode.

e Les composés pérovskite conducteurs électriques de type ABOs :
Dans cette structure, I’¢élément A est une terre rare (La, Pr, Nd, Gd) et ’atome B est un métal de
transition (Ni, Co, Cu, Al, Mn...). Le manganite de lanthane (LSM) est le matériau le plus utilisé
en tant que cathode dans une pile a combustible fonctionnant pour des températures supérieures a
800°C. Sa formule chimique est La;xSrkMnOs;. Ce matériau a été utilisé pour sa trés bonne
activité catalytique de réduction d’oxygene et sa conductivité électrique a haute température. Aux
températures intermédiaires, sa conductivité électrique est beaucoup moins intéressante (130
S/cm & T=700°C) [86]. Son CET est compris entre 10 et 12 10° K™est proche de celui d’YSZ
[86]. Les coefficients d’échange et de diffusion d’oxygéne sont présentés dans le tableau 4. Le
principal inconvénient de ce matériau est sa conductivité exclusivement électrique ce qui limite la
réaction de réduction de 1’oxygene a I’interface avec 1’¢lectrolyte. C’est pour cela que ce
matériau est actuellement utilisé en tant que composite avec le matériau d’électrolyte LSM-YSZ
ce qui permet d’effectuer la réaction de réduction aux points triples du matériau de la méme
maniére que le cermet Ni-YSZ de I’anode. Un autre inconvénient est qu’il forme des phases non
conductrices & hautes températures avec 1’électrolyte. Finalement, avec 1’emploi de températures
intermédiaires, ce matériau a perdu de son intérét et il est peu a peu remplacé par d’autres

matériaux présentant de meilleures caracteristiques a ces « faibles » températures.

e Les composés pérovskite conducteurs mixtes ioniques et électriques de type
(AA’)(BB*)O3.s:

Dans cette structure pérovskite, les atomes A et B sont substitués par des atomes de plus petites
valences A’ (alcalino-terreux) et B’ (métaux de transition) afin de créer des lacunes permettant
une conduction ionique. Le terme & représente la sous-stcechiométrie en oxygene de cette
structure. La ferro-cobaltite de lanthane (LSCF) est le matériau le plus utilisé de cette famille de
perovskite dans les piles a combustible IT-SOFC. Sa formule chimique est La;.,SrxCosyFeyOs. Il
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présente ainsi de bonnes propriétés de conduction ionique (environ 0,18 S/cm a 900°C [87]),
électronique (150 S/cm & 700°C [88]) et de catalyseur de la réduction de 1’oxygéne (tableau 4).
Seulement, ce matériau présente une réactivité chimique avec YSZ et les matériaux
d’interconnecteur conduisant a la formation de phase isolante aux interfaces. Néanmoins, il est
stable avec GDC rendant possible son utilisation en tant que cathode dans une pile constituée
d’un électrolyte a base de cérine. Son utilisation avec un électrolyte en YSZ implique la mise en
place d’une couche jouant le role de barriere de diffusion & base de cérium, de plus son CET est
assez éloigné de celui de YSZ (entre 14 et 20 10° K™) ce qui impose une couche d’accroche en
GDC. Ce matériau est adapté pour travailler a des températures intermédiaires mais son
incompatibilité avec YSZ reste un frein important a son utilisation. Du fait de tous ces
inconveénients, de nombreux scientifiques ont travaillé sur un matériau de cathode présentant de
tres bonnes propriétés ioniques et électriques ainsi qu’une bonne compatibilité avec les matériaux
usuels d’électrolyte. C’est ainsi que les recherches se sont focalisées sur un type de matériau
présentant des caractéristiques extrémement intéressantes prévues pour fonctionner a des

températures intermédiaires.

e les composés de structures Ruddelsen Popper : A;BOy.s -

Tout comme LSCF, ce type de matériau présente la particularité d’étre un conducteur mixte
électrique et ionique. Sa formule chimique est Ln,NiOy.s avec Ln=La, Nd, Pr. Il cristallise dans
une structure K;NiF,. 11 présente I’avantage d’avoir une conductivité ionique élevée (environ 1,5
10°2S/cm pour LayNiO4s, 1,6 102 S/em pour Nd,NiO4set 2,6 102 S/cm pour ProNiO4:5 & 700°C
[89]) au contraire de sa conductivité électrique qui n’est pas trés élevée puisqu’elle oscille entre
50 et 100 S/cm a 700°C. Cette derniere étant plus faible que LSCF et LSM [89,91-94]. Leur CET
est compatible avec les matériaux de 1’ensemble de 1’édifice puisqu’il est compris entre 12 et
13,5 10°° K™ pour les différents lanthanides. Les coefficients k et D* sont intéressants (tableau 4).
En plus de ces nombreux avantages, leur principal intérét se situe au niveau de leur compatibilité
chimique avec les matériaux d’¢lectrolyte et notamment YSZ [91] qui est bien meilleure que
celle de LSM ou LSCF.
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Tableau 4 : Valeurs de k et D* pour les différents matériaux de cathode.

D* (700°C) k (700°C)
ProNiO, 7.9 10° [89] 1.7 10° [89]
La,NiO, 3.4 10°[89], 1.6 10° [90] 1.7 10[89], 1.3 107" [90]
Nd,NiO, 5.0 10° [89] 4.0 107[89]
LSM 3210 [87] 1.0 107 [87]
LSCF 3.2107[88], 7.2 10” [87] 1.0 10" [88], 6.1 10" [87]

Pour des raisons de compatibilités de techniques d’¢laboration et du caractére prometteur des

nickelates, ces matériaux-ci seront choisis pour cette étude.

2) Caracteéristiques du matériau choisis : les nickelates

e Point de vue structural
La structure de ce matériau est une succession de feuillets pérovskites de plans carrés NiO, et de
couches Ln,0O; de type NaCl. Cette phase présente une structure quadratique 14/mmm qui est plus
ou moins distordue en fonction du type d’atome A et plus précisément de son rayon ionique qui
induit de fortes contraintes de compression. L’intercalation d’oxygene en position interstitielle
dans la couche NiyO, permet de réduire les contraintes et provoque I’apparition de trous
électriques. Cette phase est donc sur-steechiométrique en oxygene et 1I’écart a la steechiométrie est
noté 4. Cette valeur caractéristique va nettement influencer les propriétés électriques puisque les
atomes interstitiels sont trés mobiles et assurent la conductivité du matériau. La figure 16
présente la structure de la phase La;NiO4:s qui est la phase nickelate la plus étudiée comme
matériau de cathode pour les piles. Les sites interstitiels dans lesquels va s’intercaler 1’oxygéne se

situe au milieu des tétraedres visibles sur la figure 16.
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Figure 16 : Structure de La;NiOg;[95].

e Point de vue microstructural

En optant pour des matériaux MIECs, la microstructure est plus simple que celle de 1’anode
puisqu’uniquement une phase est présente, il ne sera donc pas question de composition dans ce
paragraphe. Dans ce cas, les morphologies doivent étre identiques a celles présentées pour
I’anode avec une couche collectrice de courant trés poreuse et une couche active moins poreuse et
de microstructure plus fine [96-97] afin d’améliorer les performances de la cellule. Pour ce type
de matériaux trés bons conducteurs ioniques et trés réactifs vis-a-vis de I’oxygene, le matériau
n’a plus I’obligation d’étre poreux. Un matériau dense sera imperméable aux autres gaz et aux
impuretés ce qui peut étre bénéfique. Le transport ionique est réalisé via des lacunes d’oxygene et
le flux total est déterminé par la « perméabilité » de I’ensemble ainsi que le taux de réaction de
I’oxygeéne moléculaire a I’interface membrane/gaz. Selon V.V. Kharton [93], la perméation de
I’oxygeéne dans le matériau dense est essentiellement limitée par les cinétiques de réduction de
surface de I’oxygéne qui prévient la décomposition et stabilise ce matériau sous des gradients
d’air pour des températures aussi hautes que 900°C. Certaines études ont été réalisees avec
d’autres matériaux que LnyNiO4 sur I'utilisation de couches denses associées a des couches
poreuses qui permettent d’améliorer 1’efficacité de la cathode [96-97]. Ces couches doivent étre
trés minces (200 nm [97] et 750 nm [98]). Des cathodes minces poreuses ont aussi été testées
[20-21].

Dans la littérature, ces cathodes minces trés efficaces sont d’une épaisseur variant entre 250 nm

et 1,9 um [98, 20-24].
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e. Couches barriéres de diffusion

Ce travail est focalisé uniquement sur la protection contre les interdiffusions intervenant entre le
support métallique poreux et I’anode lors du fonctionnement de la cellule. Les caractéristiques de
tenue a l’oxydation a haute température, intervenant aussi sous faible pression partielle
d’hydrogéne avec ces matériaux, ne seront pas abordées ici. Celle-ci fait tout de méme 1’objet de
nombreuses études dans la littérature réalisees notamment dans le cadre du projet européen
Robust Advanced Materials for metal SupportEd Solid oxide fuel cells (RAMSES) [99]

e Choix des matériaux
Certains éléments constitutifs de la cellule présentent de la réactivité les uns par rapport aux
autres et créent des phases parasites non conductrices électriques et/ ou ioniques a leurs
interfaces. De plus, la diffusion de certains éléments d’une couche a une autre entraine des

modifications structurales et microstructurales et détériore les performances de la cellule.

Au niveau de I’interface entre le support métallique et 1’anode, I’inter-diffusion du chrome et du
nickel pose probleme (paragraphe 11.a.2). La solution pour éviter cette dégradation consiste en
I’élaboration d’une couche servant de barriére de diffusion. Des revétements cermet Cu-YSZ [98]
et a base de Cr,O3 [35] ont été testés mais ceux-ci se sont révélés inefficaces. Les revétements
semblant étre les plus efficaces contre les interdiffusions sont des couches céramiques d’oxyde de
cérium (CeOy) [29] et GdxCe1.xO, (GDC) [29, 100-101]. Ces deux matériaux donnent des
résultats comparables. Seulement, la cérine non stabilisée est moins stable sous faibles pressions
partielles d’oxygene (paragraphe Il.c). Le choix se portera donc sur une cérine stabilisée type

GDC comme couche de protection a la surface du support métallique.

Au niveau de I’interface entre 1’¢lectrolyte et la cathode, les différentes phases sont réactives aux
températures de fonctionnement de la pile IT-SOFC en atmosphére oxydante notamment LSCF et
LSM. La compatibilit¢ des phases Ln,NiO, a été évaluée avec les différents matériaux
d’¢électrolytes YSZ et GDC. En effet, la couche protectrice contre les inter-diffusions entre
I’¢lectrolyte et la cathode doit étre trés bonne conductrice ionique afin de ne pas accroitre les
résistances électriques. A. Montenegro-Hernandez et al. [102] ont étudié la réactivité de poudres
Ln,NiO4 (Ln = La, Pr, Nd) fabriquées par différentes techniques avec des poudres commerciales
de YSZ et de GDC. Ces deux phases sont peu réactives a 700°C mais sont réactives a 900°C ou
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des phases Ln,Zr,0; non conductrices ioniques sont détectées avec YSZ et non avec GDC.
L’emploi d’une couche mince de GDC permettrait donc de limiter la possible réactivité entre les
deux constituants. Cette solution est deja largement utilisée avec des cathodes
« conventionnelles » et améliore grandement les propriétés électrochimiques de la cellule. Une
couche de GDC protectrice permet aussi d’améliorer la compatibilit¢ thermomécanique entre
I’électrolyte et la cathode puisque le coefficient de dilatation thermique de GDC (10,9 10° K™)
est légérement plus proche de celui de Ln,NiO,4 que de YSZ (10,6 10° K™).

e Point de vue microstructural :

Les besoins ne sont pas identiques pour les différentes couches de GDC. La couche a I’interface
entre le support et I’anode doit étre poreuse pour laisser diffuser I’hydrogéne et permettre
I’évacuation de 1’eau produite lors de la réaction électrochimique. Au contraire, la couche de
GDC a I'interface entre la cathode et 1’électrolyte doit jouer le role de couche électrolytique, par
conséquent elle doit étre dense pour améliorer I’imperméabilité de la cellule. Concernant la
couche entre le support et I’anode, des couches de GDC colonnaires de 2 a 5 um ont été testées et
sont efficaces [35, 103]. Des couches de GDC poreuses ont été testées comme couche protectrice
a la cathode mais elles ne sont ni efficaces ni stables [104-105] et elles ne le deviennent qu’a
partir d’une épaisseur de 15 um [106]. Les couches minces denses sont beaucoup plus efficaces
et permettent de meilleures performances en présence de LSC (500 nm) [107] et de LSCF (110
nm) [108].

Cette partie a permis de déterminer les matériaux, structures et microstructures optimales de la
cellule. Une couche anodique Ni-YSZ sera utilisée en tant que matériau d’anode poreuse a
gradient de porosité et de composition, le matériau YSZ sera choisi comme électrolyte dense, le
revétement GDC sera choisi pour les différentes couches de protection. Le matériau de structure
La,NiO, sera utilisé comme couche cathodique soit sous forme de film mince soit en revétement
épais. Apres avoir choisi les matériaux de 1’étude et déterminé les microstructures et épaisseurs
optimales, il convient de faire un état des lieux des différentes techniques de dépots utilisees pour
fabriquer ces différentes couches et les performances obtenues afin de situer les techniques

utilisées au sein du laboratoire par rapport a la littérature.
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Conclusion

Ce premier chapitre a permis de présenter la pile a combustible a oxyde solide (SOFC) dans sa
globalité, et la nécessité de réduire la température de fonctionnement de cette derniére afin d’en
ameliorer la durée de vie et la compétitivite. Néanmoins, le fait de diminuer la température
d’utilisation induit une chute des performances de 1’édifice. Afin de pallier ces problémes, les
solutions proposées dans la littérature passe par I’¢élaboration du cceur de pile par des
technologies de traitement de surface autorisant la synthése de films plus ou moins minces en
fonction de 1’élément élaboré au sein de 1’édifice et par I’amélioration de 1’architecture des

édifices existants.

L’architecture choisie dans le cadre de ces travaux est une pile sur métal support. L’emploi d’un
support métallique poreux comme support d’élaboration de la cellule permet de résoudre les
problémes de colits. Néanmoins, cette configuration pose des problémes concernant 1’élaboration
du cceur de pile puisque ce matériau est sensible a I’oxydation a haute température, il faut ainsi
éviter de réaliser des traitements thermiques a trop haute température en atmosphere oxydante
mais aussi en atmosphere réductrice. La rugosité de ce support va aussi poser un probleme pour
I’obtention d’une couche électrolytique étanche. Concernant 1’anode, I’utilisation d’un cermet Ni-
YSZ présentant un gradient de porosité pour augmenter le nombre de points de contacts
permettra d’obtenir des performances intéressantes aux températures de fonctionnement des piles
IT-SOFC. La diminution de 1’épaisseur de I’électrolyte en YSZ est devenue indispensable
puisque les pertes ohmiques de la cellule sont essentiellement induites par la contribution de
I’¢lectrolyte. Du point de vue de la cathode, les surtensions sont trés importantes et 1’utilisation
du matériau LSM qui est le matériau de base ne peut plus étre envisagé a des températures
intermédiaires, il est donc nécessaire d’utiliser des conducteurs mixtes dont les points triples sont
les plus importants. Les matériaux de type Ln,NiO4 qui sont des matériaux de cathode
prometteurs pour cette application ont été sélectionnés pour ce travail. Afin d’éviter toute
dégradation des performances de la cellule, des couches protectrices en GDC permettant de
limiter la diffusion des différents éléments a haute température sont appliquées a I’interface entre
1’¢lectrolyte et la cathode.

Au cours du prochain chapitre, une présentation des techniques de synthese sera dressée et une
attention particuliere sera portée sur les deux technologies employées dans le cadre de ce travail
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de doctorat. Une présentation des moyens de caractérisation mis en ceuvre sera également

effectuée.
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Chapitre 2 : Dispositifs expérimentaux d’élaboration et de

caractérisation

I. Elaboration de la cellule

Plusieurs techniques d’élaboration sont utilisées afin de construire I’empilement voulu pour les
différentes configurations de piles. Celles-ci permettent la fabrication de couches de
morphologies et microstructures contrélées afin de respecter le cahier des charges et maximiser
les performances. Le tableau 5 présente les principales techniques et leurs avantages et

inconvénients associés.

Ces différentes techniques peuvent étre regroupées en techniques de dépbt de films épais
appliquées préférentiellement aux électrodes et depbét de films minces développés pour

I’¢lectrolyte faisant appel a des méthodes par voie humide ou voie seche.

Les films épais sont généralement produits a partir de poudres céramiques. La majorité de ces
techniques telles que le coulage en bande, la sérigraphie, la projection pyrolyse, ou le sol-gel
permet la synthése de films poreux qui nécessitent d’étre fritt€s pour obtenir les caractéristiques
électrochimiques voulues. Seulement, le frittage de ces dépéts intervient généralement a haute
température a partir de 1000°C. Des traitements thermiques a de telles températures dégradent la
cellule et/ou modifient les propriétés des différentes couches. Ceci est particulierement vrai pour
les cellules fabriquées sur des supports métalliques poreux méme lors d’un recuit sous
atmospheére réductrice. Outre la possibilité de produire des électrodes, ces techniques permettent
aussi de réaliser des supports anodiques ainsi que des supports métalliques poreux. Par contre,
ces technigues ne peuvent pas étre utilisées sur des pieces de géométries complexes mais sont
adapteées a la construction de la pile en configuration planaire. Pour toutes ces raisons, il convient
donc de trouver des techniques alternatives. Les techniques de projection thermique permettent
de réaliser des dépdts poreux ou denses ne nécessitant pas de traitement thermique de frittage
ultérieur. 1l peut cependant étre nécessaire de realiser un recuit sous atmosphere contrélée aux

alentours de 800-900°C pour reduire les phases oxydées en phase métallique dans les cermets
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projetés comme dans la thése d’O. Marchand [110]. Néanmoins, cette température est nettement

moins importante que pour les autres techniques de dépét.

Les technologies de dép6t de films minces sont de plus en plus utilisées en vue de réduire les
¢épaisseurs de chaque élément du ceeur de pile et notamment de 1’électrolyte. Ces techniques
peuvent étre séparées en synthese par voie humide (projection pyrolyse, la projection
électrostatique, la projection électrophorétique, sol-gel, imprégnations) et voie séche (PVD, PLD,
CVD comme I’ALD). Ces méthodes permettent de réaliser des dép6ts minces ne nécessitant pas
de traitement thermique de frittage ultérieur. 1l peut cependant étre nécessaire de cristalliser les
dépbts comme P. Briois et al. [111] dans le cas d’une co-pulvérisation mais cette température est

nettement moins importante que pour les autres techniques de dép6t.

Certains auteurs ont choisi de coupler de nombreuses techniques pour obtenir les caractéristiques
voulues pour toutes les couches. Cette stratégie semble efficace comme cela a été montré par M.
Haydyn et al. qui ont utilisé la pulvérisation cathodique magnétron pour les couches de
protection, la sérigraphie, la projection thermique pour le dép6t de I’anode, la technique de
pulvérisation de cathodes creuses (technique PVD) pour I’électrolyte et la sérigraphie pour la

cathode [33].

Les annexes 2, 3, 4 et 5 présentent la comparaison des caractéristiques et performances de
cellules réalisées avec une anode Ni-YSZ, un électrolyte YSZ en couches minces, une cathode

La;NiO4 et une couche d’interdiffusion en GDC respectivement a partir de différentes techniques.

Afin d’améliorer la qualité des produits et de les adapter a 1’échelle industrielle, deux procédés
différents vont étre utilisés dans cette étude pour 1’¢laboration des piles a combustible SOFC. 11
s’agit de la projection thermique et de la pulvérisation cathodique magnétron (PVD). Ces deux
techniques se complétent et permettent de réaliser des morphologies de dépot complétement
différentes. En effet, la pulvérisation cathodique magnétron est adaptée a la synthese de films tres
denses et fins (< 10-20 pum) correspondant au cahier des charges de 1’¢lectrolyte d’une PAC
SOFC alors que les techniques de projection plasma permettent de réaliser des dépots poreux
correspondant au cahier des charges des électrodes. La partie suivante présente les deux

technologies ainsi que leurs intéréts.
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Tableau 5 : Comparaison des différentes techniques d'élaboration d’aprés [109].

Technique microstructure Vltesg,e d.e depot Codt Caractéristiques et limitations
ou épaisseur
Haute vitesse de dépo6t, Plusieurs compositions
N . Structures . . A
Projection thermique . 100-500 pm/min possibles, dépdts poreux, hautes
lamellaires ;
températures
Dépot o ] o
v Structures .. | Neécessite de hautes températures de réaction, gaz
Electrochimique en . 3-50 pum/h élevé .
colonnaires corrosifs
phase vapeur (EVD)
Dépdt chimique en Structures 1-10 um/h slevé Possibilité d’utilisation de plusieurs précurseurs,
phase vapeur (CVD) colonnaires H Haute température de réaction
Dépodt physique en Structures 0.25-25 um/h | élevé Film dense et sans fissures, taux de dép6t
phase vapeur (PVD) colonnaires ' 2 H relativement faible, faible température de dépot
Structures Températures de dépdts intermédiaires, peu adapté
Ablation laser (PLD) . 0.25-2.5 um/h | élevé aux dimensions industrielles, taux de déepot
colonnaires . .
relativement faible
Projection pyrolyse Am(_)rphe_ ou 5-60 pumh faible Technologie robus_te, control_e facile d_es parametres,
cristallin emploi de produits corrosifs
Liberté de choix du précurseur, films tres fins,
Sol-gel, synthése en N . . . faible i
ARG polycristallin faible | temperature de frittage, nombreuses répétitions des
voie liquide cer . (A . :
différentes étapes de dépot, formation de fissures
pendant séchage, beaucoup de paramétres influants
Polycristallin
Coulage en bande faiblement 25-200 pm faible Technologie robuste, formation de fissures
texturé
. Dépét, . T Forte vitesse de dép6t, adapté a la production en
électrophorétique polycristallin 1-200 pm RO N
masse, épaisseur non homogéne
(EPD)
Imp;::zs;%?tpar polycristallin 5-100 um faible | Technologie robuste, adhésion sur substrat rugueux
Sérigraphie polycristallin 10-100 pm faible Technologie robuste, formation de fissures
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Il. La projection plasma en conditions atmosphériques (APS)

Il existe différentes techniques de projection thermique. Parmi celles-ci, la projection plasma
d’arc soufflé est la plus utilisée pour réaliser des dépdts céramiques poreux d’une épaisseur de
I’ordre d’une centaine de microns. Il est ainsi possible de réaliser des revétements de céramiques
oxydes par projection d’une poudre en conditions atmosphériques (projection plasma sous
pression atmosphérique : APS), ou d’utiliser des suspensions (SPS) qui permettent d’affiner la
microstructure. Une demi-cellule de pile a combustible a support métallique poreux a d’ailleurs
été développée essentiellement par SPS lors de la thése de O. Marchand au sein du laboratoire
[110].

Dans le cadre de ce travail, il a été choisi d’utiliser la technique APS industriellement déployée,

pour élaborer I’anode directement sur le support métallique poreux.

a. Principe de la technique APS

La figure 17 représente une coupe transversale schématique d’une torche plasma. Un arc
électrique de forte intensiteé est généré entre 1’anode et la cathode située au centre de la torche par
I’intermédiaire d’un générateur de courant continu. Cet arc électrique ionise un mélange de gaz
plasmageénes (généralement de 1’argon avec de 1’hydrogene ou de 1’hélium).L’argon est un gaz
neutre, lourd et visqueux qui stabilise le plasma. L’hydrogene est un gaz réactif qui sert a
apporter de la chaleur au plasma. Enfin, I’hélium est un gaz neutre et léger ce qui augmente la
vitesse. Le plasma ainsi créé est électriquement neutre, et il est composé d’un mélange de
molécules, d’ions, d’atomes et d’¢lectrons. La vitesse des gaz s’échelonne de 400 a 800 m/s. La
température du plasma peut atteindre 10000°C. La nature ainsi que la composition et les débits
des gaz plasmagénes sont des paramétres trés importants a prendre en compte puisqu’ils influent
directement sur la température ainsi que sur la vitesse des particules. Dans la plupart des cas,

I’injection de la poudre s’effectue a la sortie de la torche plasma a 1’aide d’un gaz porteur.
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Gar plasmageéne
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Figure 17 : Schéma d’une torche plasma.

Lorsqu’une particule est injectée dans le jet de plasma, il se produit un transfert thermique qui
chauffe la particule et un transfert d’énergie cinétique qui 1’accélére en direction du substrat.
Compte tenu des températures atteintes dans les jets de plasma il n’y a pas de limitation quant au
point de fusion des matériaux dans la mesure ou celui-ci est séparé d’au moins 300°C de leur
température d’ébullition ou de décomposition. En fonction de leur nature, densité, taille et de leur
trajectoire au sein du jet de plasma, les particules atteignent le substrat dans un état liquide,
pateux ou solide. Lors de I’impact sur le substrat ces particules s’écrasent et se solidifient pour
former des lamelles. Le temps d’étalement de la matiére fondue est typiquement de quelques ps
et celui de solidification de quelques dizaines de s, cette phase débutant avant la fin de la
précédente. Le dépdt résulte alors de 1’empilement successif de particules fondues ou
partiellement fondues sur des lamelles déja solidifiées dont les dimensions caractéristiques sont
de quelques um d’épaisseur a plusieurs dizaines (voire centaine) de um de large. Le dépot ainsi
constitué est fortement hétérogéne et présente des défauts d’empilement sous la forme de
porosités, fissures inter et intra-lamellaires (figure 18). Les porosités, les fissurations et
décohésions inter lamellaires ou interfaciales sont dues aux problémes d’accommodation entre les
particules a I’impact, au relachement des contraintes lors du refroidissement rapide et/ou aux
transformations de phases. Ces discontinuités peuvent étre néfastes lors de sollicitations en
corrosion ou en frottement mais sont bénéfiques dans le cas des barriéres thermiques ou de la
lubrification de piéces. En effet, ces porosités contiennent du gaz qui est tres isolant
thermiquement ou elles peuvent stocker et distribuer du lubrifiant & une piece. Dans le cadre
d’une utilisation en tant qu’¢lectrode dans une pile a combustible, ces porosités sont essentielles

puisqu’elles vont permettre la diffusion des gaz et 1’évacuation des produits de réaction.
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| porosité

Particule infondue

lamelles

Figure 18 : Morphologie d'un dépdt réalisé par projection a plasma d’arc soufflé [111].

b. Parametres principaux

De nombreux paramétres influencent I’adhérence et la microstructure d’un revétement réalisé par
APS tant au niveau du substrat, du plasma, du matériau d’apport et de la cinématique. En premier
lieu, la nature du substrat, son état, sa température ainsi que la préparation auquel il est soumis
vont jouer un role important sur ’adhérence et la morphologie du dépot. Cette technique étant
caractérisée par un refroidissement brutal du dépot, si la différence de CET entre le film et le
substrat est trop importante, le dép6t ne sera pas adhérent et/ou présentera beaucoup de
contraintes. Les caractéristiques de conduction thermique du substrat sont aussi tres importantes
pour que la chaleur provenant des particules fondues soit dissipée sans qu’il soit dégradé tout en
facilitant I’adhérence du matériau projeté. La température du substrat influence aussi 1’étalement
de la lamelle et sa solidification donc la morphologie méme du dépdt. L’état de surface du
substrat joue un role prépondérant dans beaucoup de technique de traitement de surface. La
projection thermique ne déroge pas a la régle, I’accroche y étant majoritairement mécanique. Par
conséquent, un prétraitement de sablage est habituellement réalisé afin d’augmenter la rugosité de
surface pour accroitre 1’adhérence des films. Les conditions de projection notamment celles qui
controlent I’interaction plasma-particules doivent étre adaptées pour maitriser 1’état de fusion de
celles-ci. D’autre part, le temps de séjour des particules dans le plasma donc leur degré de fusion
dépend aussi de la distance de projection. Seulement, ce paramétre contrdle également
I’interaction plasma-substrat qui, dans le cas d’un support métallique poreux sensible a
I’oxydation a haute température doit étre modulé. Généralement, la distance de projection varie

entre 80 et 120 mm pour le procédé APS. La poudre de projection, sa constitution (taille,
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composition, morphologie) mais également son injection, associés aux conditions plasmagenes,
sont des parametres qui régissent la qualité des films. En effet, le transfert thermique depuis le
plasma vers la poudre dépend de ces paramétres et affecte 1’état de fusion de la particule. 1l existe
plusieurs techniques d’élaboration des poudres qui permettent d’obtenir des formes, des tailles,
des distributions et des densités différentes. Les poudres sont généralement synthétisées par
mélange mécanique (attrition) mais la distribution de Ni dans le cermet n’est pas homogene. La
poudre peut aussi étre fabriquée par combustion ce qui permet de disposer d’une poudre
homogeéne en composition et dense, par sol-gel permet 1’obtention de poudre trés fines ou par
pyrolyse qui permet d’avoir des poudres avec des grains de Nickel couverts par des petits grains
de YSZ ce qui favorise les points triples [4].C-X. Li et al. ont montré que la procédé de
préparation de la poudre influence significativement les performances de 1’anode au profit des
poudres agglomérées séchées. Ces poudres présentent une surface active beaucoup plus

importante que les poudres fondues broyées [114].

Il est possible d’injecter la poudre a I’intérieur ou a I’extérieur de 1’anode avec un angle
d’injection qui permet de moduler la trajectoire des particules dans le plasma ainsi que
I’étalement des particules a la surface du substrat. Le débit du gaz porteur qui permet le transfert
dans le plasma est aussi a optimiser comme la vitesse du plateau tournant qui délivre la poudre.
Enfin, en plus des parametres électriques appliqués au niveau de 1’anode donc de 1’énergie
transférée aux particules par le biais du plasma, le mélange gazeux est un critére important en
projection. Le mélange de gaz plasmagenes est composé d’un gaz primaire (1’argon) qui entraine
les particules et un gaz secondaire qui les chauffe. Dans le cas de matériaux réfractaires comme
les oxydes, I’hydrogene est a privilégier puisque celui-ci permet d’augmenter sensiblement la
conductivité thermique du plasma, la température du jet de plasma et donc la temperature des
particules ce qui facilite leur fusion. Généralement, un ratio de 10 a 30% en volume permet
d’obtenir un bon compromis vitesse/température. Seulement, ce taux de gaz dépend de la nature
des matériaux, du diametre des poudres, et de leur morphologie. Il est aussi possible d’utiliser de
I’hélium en gaz tertiaire pour augmenter la viscosité du plasma mais son colt élevé limite son

utilisation sauf dans ’industrie.

Par exemple, dans le cas d’un cermet NiO-YSZ, il faut trouver un compromis entre les différentes
températures de fusion des deux composés (1980 et 2700°C respectivement pour le NiO et le

YSZ) puisqu’une température trop €élevée peut entrainer 1’évaporation préférentielle de NiO. La
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taille des particules est aussi trés importante puisque la température est différente en surface et au
cceur de la particule ce qui peut provoquer des inhomogénéités de fusion. Ainsi, le diamétre idéal
des particules pour le procédé APS est compris entre 20 et 100 um environ. Afin d’obtenir un
revétement homogeéne et une bonne reproductibilité, la torche de projection est généralement
mise en mouvement par un robot, car la vitesse et le pas de balayage sont aussi importants pour

optimiser 1’adhérence et la morphologie du dépot.

Le nombre de parameétres & optimiser est tres important pour ce procédé et tous ces parametres
sont dépendants les uns des autres. 1l convient de trouver des bons compromis pour obtenir des

dépbts présentant les caractéristiques recherchées.

c. Latechnique APS pour les piles a combustible

Cette technique est adaptée pour le dépdt des électrodes de la pile a combustible puisqu’elle
apporte la porosité indispensable au passage des gaz dans la cellule (cf. chapitre 1). Seulement,
cette porosité, dans le cas d’un dépot de NiO-YSZ, est généralement comprise entre 5 et 15 % en
volume et peut donc atteindre 20 % en volume environ (changement volumique de 25 %) apreés
réduction du NiO. L’ajout d’agents porogenes tels que le graphite, des billes de polymeres, ou de
la farine présentant des tailles et des formes différentes permettent d’augmenter significativement
la porosité [115]. Ces agents porogénes sont introduits dans le dépdt puis vaporisés lors d’un post
traitement thermique pour créer de la porosité supplémentaire. Cette technique permet de
disposer de porosités de tailles et de formes voulues mais une optimisation des parametres est
nécessaire pour obtenir un réseau de pores interconnectés permettant d’améliorer la perméabilité
de la couche. De plus, la technologie APS est également appropriée pour réaliser un depdt sur un
substrat métallique poreux puisque celle-ci peut permettre de couvrir les défauts du substrat tout
en diminuant la rugosité. L’¢laboration directe du revétement sans post-traitement constitue un
avantage decisif qui fait que cette technique d’élaboration est la plus étudiée pour déposer
I’anode ou la cathode sur un support métallique poreux. Néanmoins, cette technique comporte
une limitation dont il faut absolument tenir compte pour 1’élaboration de la pile compléte : la
rugosité du dépdt. En effet, la rugosité de I’anode influence considérablement ’efficacité de la
couche électrolytique mince et dense. Deux choix sont donc possibles, il faut soit lisser la surface
de I’anode pour ¢laborer une couche électrolytique mince, dense et couvrante ; soit réaliser un

assemblage complet par projection plasma. Néanmoins, des assemblages complets de cellule ont
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été réalisés par projection thermique mais la densité de 1’¢lectrolyte est généralement un
probléme difficile & résoudre [115]. Le choix va ainsi se porter sur la modification de 1’état de

surface apres le dépdt d’ APS pour réaliser une couche électrolytique mince étanche.

d. Dispositif expérimental

Une torche de projection PTF4 commercialisée par Sulzer Metco a été utilisée pour les différents
dépbts. Son diametre de sortie de tuyeére est de 6 mm. Le refroidissement de la torche est assuré
par une circulation d’eau sous pression. Les gaz sont introduits dans la chambre d’arc par une
bague percée de 16 trous inclinés a 45° qui permet une injection en semi-vortex. Les débits de
gaz plasmagenes sont régulés par des débitmetres massiques. La cathode est de géométrie
conique avec une extrémité en tungstene thorié. L’anode de géométrie cylindrique est en cuivre et
chemisee en tungstene. La torche est fixee sur un robot ABB 6 axes programmable (Figure 19.b)
qui permet un balayage précis de 1’échantillon permettant d’assurer une homogénéité en
épaisseur du dépdt. Le robot est programmé pour balayer la surface des échantillons par pas de 5
mm avec une vitesse variable. Ce robot est commandé via le panneau de contrdle A3000 (figure
19.a). Un mélange argon — hydrogene est utilisé pour former le plasma, les débits sont variables
en fonction du résultat attendu. L’injection de la poudre est effectuée par I’intermédiaire d’un gaz
porteur via un injecteur de 1,8 mm de diametre positionné a 6 mm de la sortie de la torche avec
un angle de 90°. Le plateau délivrant la poudre est réglé a 15 g/min. Les échantillons sont

refroidis par de I’air comprimé durant le dépot.

Figure 19 : Dispositif de projection plasma.
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I1l.  La pulvérisation cathodique magnétron

a. Principe

Dans une enceinte sous un vide secondaire, I’introduction d’argon par une micro fuite et
I’application d’une différence de potentiel entre la cathode et les parois du réacteur permet de
créer un plasma (figure 20). La source de matiere pour faire le dép6t est une cible contenant les
éléments a pulvériser et se situe au niveau de la cathode (sous forme solide). Les ions Ar* du
plasma sont attirés par la cible polarisée négativement conduisant a sa pulvérisation, Le plasma
assure le transport des espéces pulvérisées jusqu’au substrat ou il y a condensation de la vapeur
métallique pour former le film. Avec cette technique, 1’énergie des espéces pulvérisées est de
quelques électronvolts (eV). L’élaboration des dépots par pulvérisation cathodique est réalisée de
maniere générale a basse température (inférieure a 100°C) et a relativement faible pression (de 1

a quelques Pa).

Polarisable
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Figure 20 : Schéma de principe de la pulvérisation cathodique [116].

Afin de réduire, la pression de travail aux alentours de 0,1-1 Pa, il est nécessaire d’employer un
dispositif magneétron. Le dispositif magnétron est constitué de deux aimants de polarités inverses
qui vont modifier les trajectoires électroniques (électrons éjectés de la cible) et ainsi favoriser
I’ionisation du gaz en augmentant la probabilité de chocs entre les électrons et les atomes
d’argon. Cette amélioration permet d’augmenter la vitesse de dépot et de diminuer la pression de
travail ce qui favorise 1’¢laboration de revétements denses. Dans ce dispositif, une piece polaire
clét le circuit magnétique alors qu’une cible amagnétique laisse les lignes de champ se refermer
au sein de la phase gazeuse (figure 21). Les électrons secondaires sont ainsi piégés dans le champ

magnétique ce qui favorise les rencontres avec les atomes d’argon. Avec I’emploi d’un systéme
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magnétron, il est possible d’atteindre des vitesses de pulvérisation de quelques dizaines de
micromeétres par heure pour des films métalliques et de quelques micrometres par heure pour des

films céramiques.
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Figure 21 : Schéma de principe du dispositif magnétron [116].

Le dépot de céramiques peut s’effectuer de deux maniéres différentes :

e Pulvérisation cathodiqgue magnétron en mode Radiofréquence (RF): pulvérisation de
cibles céramiques polarisées a I’aide d’un générateur RF. Dans ce cas, les dépdts obtenus
sont légérement sous- steechiométriques en métalloide qui nécessite I’introduction de gaz
réactif pendant le dépot. Pour les oxydes, il est possible d’amener 1’oxygeéne lors d’un
traitement thermique ex-situ.

e Pulvérisation cathodique magnétron en conditions réactives: pulvérisation de cibles
métalliques polarisées par un générateur de courant pulsé au sein d’une atmosphere
réactive constituée d’argon et d’un gaz réactif (azote pour les nitrures, oxygéne pour les

oxydes, méthane ou acétylene pour les carbures).

Généralement, la pulvérisation en conditions réactives est choisie puisque la vitesse de dép6t est

plus importante avec une plus grande reproductibilité et un meilleur contréle du procéde.
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b. Dépbt de composés céramiques en conditions réactives

La pulvérisation en conditions reéactives est adaptée pour la pulvérisation de composes
céramiques tels que les oxydes, les carbures et les nitrures. Concernant les oxydes, un mélange de
gaz Ar/O; est introduit dans I’enceinte, 1’oxygéne introduit peut conduire a une contamination de
la cible et provoquer des instabilités qui diminuent fortement la vitesse de dépdt comparativement
a la pulvérisation d’espéces métalliques. A titre d’exemple, la vitesse de dépdt de la zircone
(ZrOy) est de 0,2 um/h alors qu’elle est de 2 um/h pour du zirconium métallique. Néanmoins, ces
valeurs dépendent fortement des conditions opératoires du dépdt et de 1’état des cibles. 11 existe

deux types d’instabilité :

e |Instabilité électrique :
Une couche isolante se forme & la surface de la cible et conduit a des instabilités qui peuvent
nuire a la qualité du revétement dans le cas de la rupture de cette couche isolante. Ainsi, les ions
argon qui viennent impacter la cible ne peuvent plus s’évacuer ce qui entraine une accumulation
de charges positives au voisinage de la surface isolante. Sous I’effet de la différence de potentiel
entre la cible pulvérisée et cette charge positive a la surface, des micro-arcs électriques se
forment conduisant a la rupture du diélectrique et I’émission de gouttelettes qui peuvent altérer
I’intégrit¢ du film. Il est possible de limiter ces instabilités par I’utilisation d’un générateur
radiofréquence ou d’un générateur de courant continu pulsé a moyenne fréquence. Néanmoins, il
n’y a pas d’intérét de mettre en place un générateur RF car cela conduirait aux meémes
inconvénients que la pulvérisation d’une cible céramique c'est-a-dire une faible vitesse de dépot
et un mauvais contrdle du procédé. L’emploi d’un générateur de courant pulsé autorise le
contrble de la contamination de la cible, lors la polarisation négative (ton), les charges
s’accumulent a la surface des zones contaminées de la cible et lorsque la décharge est stoppée

(tofr), les électrons présents au voisinage de la cible neutralisent la surface contaminée (figure 22).
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Figure 22 : Schéma de principe du générateur pulsé a moyenne fréquence [116].

e Instabilités du régime de pulvérisation :
Il est possible de la mettre en évidence par la présence ou non d’un cycle d’hystérésis dans la
courbe pression de gaz réactif en fonction du débit de gaz réactif. La figure 23 illustre un cycle
d’hystérésis pour un systéme fortement réactif. De la méme fagon, la représentation de la vitesse
de dép6t ou des paramétres électriques en fonction du débit de gaz réactif peut révéler la stabilité

ou pas du régime de pulvérisation.

Il'y a trois principaux régimes de pulvérisation. Le régime de pulvérisation élémentaire (RPE) est
caractérisé par de faibles débits de gaz réactif, des vitesses de dépdt élevées mais il ne permet
d’effectuer que des dépots métalliques ou des solutions solides faiblement dopées en métalloides.
Ce régime est présent jusqu’a ce que les sites d’adsorption des parois du réacteur qui
consomment la plus grande proportion d’espéces réactives soient saturées (point 0a Deg de la
figure 23). Ceci se traduit par une augmentation brutale de la pression partielle caractéristique
d’une contamination de la cible et le basculement vers le régime de pulvérisation de composé
(RPC) est caractérisé par des debits de gaz réactifs eleves et une faible vitesse de déepot mais il
autorise la syntheése d’un film saturé en métalloide. Dans ce cas, 1’évolution de pression en
fonction du débit de gaz réactif suit la méme évolution que la courbe sans décharge traduisant
I’effet getter du dispositif. Lorsque le débit de gaz réactif décroit a partir du point 2 (figure 23), il
y a une transition instable selon le méme type de processus dans le sens d’une décontamination
de la cible a un débit DR-E entre les points 3 et 4. Le régime de pulvérisation de transition (RPT),
atteint a I’intérieur de cette hystérésis, conduit & une vitesse de dépdt plus importante que le
régime de pulvérisation de composé tout en permettant le dépot d’oxydes steechiométriques. 1l

peut étre atteint en imposant un débit d’oxygeéne par I’intermédiaire d’un systéme externe.
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Sans décharge .

Figure 23 : Courbe caractéristique pression partielle de gaz réactif — débit de gaz réactif
dans le cas d’un systeme fortement réactif [116].

c. Dépot de céramiques par 1’intermédiaire d’un systéme de controle en boucle

fermee : le Plasma Emission Monitoring (PEM)

Dans le but d’améliorer la vitesse de dépdt des céramiques, des systemes de régulation a partir
des parameétres indirects de la décharge ont été mis au point. Parmi les différentes techniques
utilisables, le controle en boucle fermée de ’intensité optique émise par le plasma de la cible
(PEM) est I’'une des plus fiables et efficaces [117]. Ce parametre est fonction de la quantité
d’atomes pulvérisés. Cette méthode consiste a ajuster le débit de gaz réactif de maniere a

maintenir I’intensité du signal d’émission optique d’une raie d’un élément métallique constante.

La figure 24 illustre I’utilisation de ce systéme. Dans ce cas, le domaine instable est compris
entre 2,2 et 6,7 normaux centimetres cube par minute (sccm) d’oxygene. Ce systeme permet de
réaliser des dépdts dans le domaine instable comme visible sur la figure 24 (triangles rouges). A
chaque valeur du signal lumineux correspond un débit. La régulation de cette intensité optique
autour du point de consigne permet de maintenir le débit d’oxygene voulu ce qui rend possible la
réalisation d’un dépot dans le domaine instable du régime de pulvérisation (RPT).Le point de
consigne S correspond au pourcentage d’intensité lumineuse (Iy) par rapport a la valeur
maximale déterminée sous flux d’argon pur (I3)). L’étude de ce procédé a montré que le signal
pouvait varier au cours du temps en fonction du taux de régulation choisi [118] et I’erreur peut
étre importante en fonction des conditions choisies. Un dispositif permettant de suivre 1’évolution
de l’intensité optique de la cible de maniére linéaire a ainsi été mis au point pour limiter

I’influence des pertes de la fibre optique pour les dépdts de longue durée. L’utilisation de ce
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procédé présente plusieurs avantages. Il permet tout d’abord d’augmenter la vitesse de dépot d’un
composé céramique ce qui est tres intéressant industriellement. Il rend également possible la
réalisation de dépdts présentant des steechiométries différentes. L’obtention de ces différentes
steechiométries va conduire a des propriétés particulieres pour chaque film. Par exemple, il est
possible de déposer des composés sous-steechiométriques en oxygéne pour améliorer la densité

des dépoOts obtenus aprés recuit.
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Figure 24 : Mise en évidence du phénoméne d’hystérésis

pour une cible de zirconium a 2.5 A.

Dans le cas d’un dépdt réalisé par co-pulvérisation de deux cibles métalliques, la régulation
s’effectuera sur la cible de I’élément majoritaire. Si I’influence des pertes de la fibre optique est
limitée dans le cadre de I’une utilisation d’une seule cible, celle-ci sera primordiale pour des
dépdts réalisés par co-pulvérisation puisque 1’intensité optique de la cible pilotée par PEM varie
alors que celle qui ne I’est pas reste constante. Ce phénomene peut entrainer une évolution de la
composition. La baisse du signal optique au cours du temps implique une augmentation du
pourcentage de régulation réel donc une teneur en I’élément de la cible pilotée par PEM plus

importante. Il faut ainsi prendre en compte ce facteur pour les dép6ts de longue durée.
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d. La pulvérisation cathodigue magnétron : Parametres principaux

Afin de réaliser des déplts adhérents presentant les propriétés recherchées de nombreux
parametres directs ou indirects doivent étre optimisés. En fonction du réacteur et de la nature de
la cible, I’intensité applicable a cette derniere varie. Une fois I’intensité définie, il est nécessaire
de trouver le bon débit de gaz réactif, de vérifier la stabilité du systéeme. Si le systéme est instable,
la mise en place du systeme PEM est recommandeée et conduit a la détermination du point de

consigne pour la réalisation des revétements.

Ensuite, la pression de travail est également un paramétre a prendre en compte dans 1’élaboration
des dépots. En effet, la pression influence directement 1’énergie des especes pulvérisées. Une
pression de travail plus élevée implique une diminution du libre parcours moyen (distance
parcourue par une espece sans avoir subi de collision) des différentes especes. La probabilité de
collision entre les différentes espéces du plasma augmente conduisant ainsi a une chute de
I’énergie des espéces incidentes. La conséquence de cette augmentation de pression est
directement observable sur la morphologie du dép6t qui présente alors un aspect de plus en plus

colonnaire.

La température du substrat est aussi un paramétre important puisqu’il va permettre d’améliorer la
densité des dépots en apportant de 1’énergie supplémentaire aux atomes incidents. De plus, dans
certains cas, le chauffage relaxe les contraintes dans le film et ce dernier est cristallisé brut
d’¢élaboration [119].

La distance cible-substrat va aussi influencer les propriétés du dépét ainsi que la vitesse de dépét,

les contraintes [120] et la composition dans le cas d’une co-pulvérisation.

e. La pulvérisation cathodique magnétron pour les piles a combustible

Cette technique est adaptée pour le depot de 1’¢électrolyte et des couches de protection de la pile a
combustible. Cette technique permet de réaliser a peu prés tous les matériaux d’électrolyte. Il est
ainsi possible d’¢laborer efficacement une couche de YSZ, de GDC a partir d’une cible
métallique ou méme un film de composition complexe et nécessitant 1’utilisation de plusieurs
cibles tels les apatites, les LAMOX [119] ou les BiMeVoX [121]. Néanmoins, un des pré-requis
de cette technique comme d’un grand nombre de techniques de dépo6t en films minces est 1’état de

surface du substrat qui doit étre le moins rugueux possible. En effet, les défauts des substrats
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seront reproduits conduisant a des défauts de recouvrement nuisibles au bon fonctionnement de la
cellule. Le dépot a partir d’'une anode NiO-YSZ commerciale plutdt rugueuse est possible
puisque la porosité est fine et bien répartie. Dans le cadre de sa these P. Coddet a étudié
I’influence de 1’état de surface d’un substrat poreux sur un dépot de 10 um d’YSZ a partir de
substrats anodiques fabriqués par différentes techniques [118]. Lorsque la porosité est profonde,

le recouvrement de I’anode n’est pas total et 1’¢électrolyte n’est pas étanche comme démontré par
A. Billard et al. [122].

Pour les couches de protection, il n’y a aucun probléme pour déposer une couche fine et
adhérente a la surface de I’¢électrolyte mais il est plus difficile d’en déposer a la surface d’un

support métallique poreux rugueux.

La technique de pulvérisation cathodique magnétron a aussi permis de déposer des anodes
poreuses mais présentant de trés faibles performances [59,123] et des cathodes denses de
La;NiO4 [111].

f. Dispositif expérimental

e Enceinte de pulvérisation Alcatel SCM650

L’enceinte utilisée est un bati Alcatel SCM 650 de 300 mm de hauteur et de 620 mm de diamétre
intérieur pour un volume d’environ 100 litres. Le systeme de pompage est composé de deux
pompes. Une pompe primaire Alcatel XDS35Si et une pompe turbomoléculaire Alcatel 5401CP
permettent d’atteindre un vide avoisinant 5x10 Pa. Un générateur double voie Advanced
Energy® de type DC Pinnacle® Plus+ permet la polarisation des cibles avec une régulation en
intensité, en tension ou en puissance. L’ajustement de la fréquence de pulsation est possible dans
la gamme 5 a 350 kHz. Un moteur électrique permet la mise en rotation du porte substrat a une
vitesse de 14 tours/min. Ce porte substrat est constitu¢ d’un disque de 610 mm de diamétre placé
a une distance de 110 mm de la surface des cibles. Pour ce travail de thése, les substrats ont été
placés a une distance d’environ 170 mm du centre du porte échantillon, ou la composition et
I’épaisseur sont les plus homogenes. Un générateur peut étre couplé au porte substrat pour le
polariser. Un ensemble de jauges (une jauge primaire, jusqu’a 10” mbar, une jauge secondaire et
une jauge MKS Baratron (plus précise pendant la phase de dép6t) permet un suivi de la pression a

I’intérieur de I’enceinte. Des régulateurs de débits massiques de type Brooks sont utilisés pour
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controler les débits d’oxygene et d’argon introduits. Cette enceinte permet la mise en place de 3
cibles de diametre 200 mm. L’embase en cuivre des cibles et les systémes magnétrons sont
refroidis par un circuit d’eau. Une feuille de graphite placée sous la cible permet d’améliorer les
contacts électriques et thermiques. Les cibles métalliques sont de diamétre 200 mm (£ 1 mm) et

d’une épaisseur de 6 mm pour Zr-Y, Ce-Gd, La, et de Ni.

e Enceinte de pulvérisation Alcatel SCM604

Dans le cadre de certaines manipulations, I’enceinte Alcatel604 a été utilisée afin de déposer des
couches de GDC par co-pulvérisation et de réaliser des recuits sous vide. Cette machine est
équipée de 4 cibles de diametre 50 mm et d’épaisseur 5 mm permettant un dépdt par co-
pulvérisation. Pour ces manipulations, un porte substrat de 250 mm de diamétre est placé a 120
mm de la surface des cibles. Les échantillons sont placés a 55 mm du centre du porte substrat. Un
moteur électrique permet la rotation de ce porte substrat a différentes vitesses. Cette enceinte est
équipée d’une résistance chauffante placée derriere le porte-échantillon pouvant atteindre
1000°C. Le chauffage du porte-substrat permet d’améliorer la densité des dépots ainsi que leur

adhérence. Il est aussi possible de réaliser des recuits sous vide par I’intermédiaire de ce systéme.

e Systeme de contrdle en boucle fermée

La machine Alcatel 650 est équipée d’un systéme de contréle de I’intensité optique du plasma
d’une cible en boucle fermée. Ce systtme de Spectroscopie d’Emission Optique (SEO) se
compose d’une fibre optique, d’un spectromeétre et d’un photomultiplicateur, (Figure 25) géré par

un ordinateur pour effectuer le suivi de I’émission optique du plasma [116].

L’analyse de I’émission lumineuse du plasma est effectuée par I’intermédiaire des raies
d’émission des espéces de la cible. Ce systéme permet le controle du procédé dans le domaine de
pulvérisation instable (cf. Paragraphe II. ¢)) qui rend possible la régulation du niveau d’oxydation

des cibles augmentant la vitesse de dépot et permettant différentes stoechiométries en oxygene.

Le spectrometre utilisé (Ropper Scientific SpectraPro 500 i) est équipé d’un tube
photomultiplicateur Hamamatsu R 636. La fibre optique permettant de capter le signal proche de
la surface de la cible a été placée de maniéere tangentielle a la zone de plus forte érosion de la

cible de maniére a recevoir un maximum de photons. La fibre de 60 um de diamétre est
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composée de filaments de silice dopés au bore. Une lame de verre est placée entre la fibre optique
et un collimateur afin de limiter la perte de signal consécutive a la condensation de la vapeur

métallique arrivant sur le systéme de mesure. Cette lame de verre est changée aprés chaque dépot.

L’ordinateur reli¢ au spectrométre permet le suivi et la gestion du niveau d’oxydation de la cible
par la régulation du débit d’oxygeéne via une interface développée sous le logiciel Labview® qui
asservit le débit en fonction de I’intensité de I’émission optique.
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Figure 25 : Représentation schématique du systéme de pulvérisation cathodique magnétron
avec le systeme de contrdle en boucle fermée [116].

Apres avoir présenté les techniques d’¢laboration utilisées lors de ce travail, les moyens de

caractérisation vont étre décrits.

IV. Moyens de caractérisation expérimentaux

a. Techniques de caractérisations structurales et microstructurales

La structure cristallographique des dépdts a été déterminée gréace a un diffractometre des rayons
X Bruker D8 Focus équipé d’un détecteur LynxEyelinear et d’une anticathode en cobalt. Cet
appareil est piloté par le logiciel XRD Commander®. Les parameétres électriques sont fixés a 35
kV et 40 mA lors des analyses. Celles-ci sont effectuées en mode © - 26 avec des angles de
Bragg compris entre 20 et 80°. Les mesures sont effectuées a température ambiante pendant 15

minutes. Le pas de déplacement et le temps de chaque incrément sont respectivement fixes a
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0,02° et 0,2 s. Chaque échantillon est mesuré avec et sans poudre d’alumine de structure connue

(JCPDS : 00-046-1212) permettant de calibrer les pics de diffraction obtenus.

L’analyse de la microstructure des échantillons et de leur composition est réalisée par
I’intermédiaire d’un Microscope Electronique a Balayage JEOL JSM 7800 F équipé d’une sonde
Spectrométre a Dispersion d’Energie. Afin de réaliser des mesures de composition, les
échantillons sont métallisés au carbone. La mesure est effectuée a une distance de 10 mm sous
une tension d’accélération de 15 kV, le courant de sonde est réglé a 2 nA. La mesure est stoppée
a partir de 500000 coups. Les mesures sont effectuées a 5 endroits différents a la surface des
échantillons puis une moyenne est calculée pour définir la composition du film. Afin de
différencier les éléments, certaines images sont réalisées en mode électrons rétrodiffusés (mode
BSE). Ceci permet de changer le contraste des différentes phases en fonction de leur numeéro

atomique et de notifier les effets de typologie de I’échantillon.

La mesure de I’épaisseur des dépots effectués sur lames de verre a été réalisée par I’intermédiaire
d’un profilometre 3D Altisurf 500 équipé d’un capteur inductif. Apres la mise en contact du
palpeur avec la surface du revétement, celui-ci est mis en mouvement pour donner un profil
d’environ 2 mm de longueur. Cette distance s’effectue de part et d’autre d’une marche induite par
la présence ou non du film sur la lame de verre. La hauteur de marche entre le dépét et la lame de
verre est mesurée a trois endroits rapprochés du centre de 1’échantillon. Une moyenne est ainsi
calculée. Avant chaque mesure, le signal est redressé par la méthode des moindres carrés
L’appareillage est étalonné avant chaque série de mesures a I’aide d’une cale présentant un sillon
de 900 nm. Cette cale est certifiée par le CETIM (n° 78569). L’incertitude sur les mesures est

d’environ 10 nm.

La rugosité des échantillons est déterminée a 1’aide du méme appareil que précédemment equipé
d’un capteur optique permettant une mesure sans contact avec I’échantillon. Dans ce cas, une
série de dix mesures en lignes sur une longueur de 17,5 mm est effectuée sur tous les
échantillons. Un filtre gaussien avec un cut-off de 2,5 mm est ensuite appliqué aprés le
redressement du signal pour répondre a la norme en vigueur. Les mesures ont eté faites avec une
vitesse de 500 um/s et une résolution de 201 points. L’analyse de ces profils donne accés aux

parameétres de rugosité de la surface (figure 26) a savoir :
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-Ra : écart moyen arithmétique du profil (écart de tous les points du profil a la ligne
moyenne),

-Rq : écart moyen quadratique : valeur efficace des amplitudes de la surface (RMS),

-Rz : différence des dix points (5 crétes les plus hautes et vallées les plus profondes),

-Rsk : symétrie de la courbe de distribution des profondeurs (Ssk>0 : nombreux pics,
Ssk<0 : nombreuses vallées, Ssk=0 préférable),

-Rku : anomalie de distribution des hauteurs, (Rku>3 : peu de crétes et de vallées).

L’¢état de surface des échantillons est construit par des mesures de 1 mm? a 100 mm? apres avoir
soustrait la composante d’ondulation et filtré la surface par D’application de traitements

mathématiques. Ceci est réalisé dans le but d’enlever les points abérents et de redresser le signal.
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Figure 26 : Représentation des facteurs caractéristiques de la rugosite des échantillons.

La transparence des échantillons sur lame de verre est analysée par Spectroscopie de
Transmission Optique. Un spectrophotométre UV-visible-NIR Shimadzu UV-3600 contrdlé par
le logiciel UV probe 2.33 est utilisé. Toutes les mesures sont réalisées dans le domaine visible de

380 a 780 nm. Un dépot transparent indique qu’il est saturé en oxygene.

La taille des poudres est évaluée par granulométrie laser en voie séche. L’appareillage utilisé est
un granulométre Mastersizer 2000 Malvern Instruments. Cette technique fournit la taille

moyenne des poudres ainsi que leur distribution en volume.

La quantification des porosités de 1’anode est réalisée par analyse d’images a partir du logiciel
ImageJ. Des micrographies réalisées a différents grandissements par Microscopie Electronique a
Balayage sont seuillées aprés affinement et suppression du bruit. Les parties noires représentent
la porosité et celle-ci est ensuite quantifiée. La technique utilisée pour cette quantification est

détaillée dans I’ Annexe.
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b. Caractérisation électrique et électrochimique

1) Mesure de la conductivité électrique : test de mesure 4 pointes

La résistivité électrique est mesurée entre 4 pointes selon le dispositif suivant (figure 27). Afin de

pouvoir réaliser la mesure le support de I’échantillon doit étre parfaitement isolant €lectrique.

Une intensité est imposee entre les deux pointes extérieures du dispositif alors que les deux autres
pointes récuperent la tension. Il faut tenir compte de 1’espace s entre les pointes, de la longueur de

I’échantillon A, de sa largeur D et de 1’épaisseur w.

i -| | I|-|I I| |I
)]
|

i

Figure 27 : Représentation schématique du dispositif de mesure de la résistivité électrique.

La résistivité ¢électrique d’un échantillon cylindrique d’un matériau massif est calculée a partir de

la relation suivante :

p= (2ms x V)/I enohm.cm (eq2)

avec : s : espace entre les pointes (cm), | : le courant impose, V : la tension mesurée.

Dans le cas d’un film, il faut tenir compte des dimensions de 1’échantillon et de son épaisseur. La

relation (2) devient :

_ @ms xV Xt)/l

p enohm.cm?  (eq 3)

avec t : épaisseur du film (cm).

Le contact entre les pointes et I’échantillon est aussi trés important et varie d’'une manipulation a
I’autre puisque celui-ci dépend de la force appliquée, de la zone de contact, de la rugosité de

I’échantillon. Il devient ainsi nécessaire de déterminer le facteur de forme de la cellule de mesure
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pour chaque manipulation. Pour ce faire, un appareillage Jandel Multiheight Probe normé, et de
caractéristiques parfaitement connues, est utilisé avant de réaliser la mesure de résistivité dans la

cellule en température.

Il faut prendre en compte des facteurs correctifs sur le diamétre de I’échantillon (le facteur

correctif C,) et I’épaisseur du dépdt (C,). La relation (3) devient donc :

p= (o XCZXVXt)/I(eq4)

avec Cj: facteur correctif de 1’épaisseur du dépdt, C,: facteur correctif du diameétre de

I’échantillon.

Dans le cas des films réalisés par pulvérisation cathodique magnétron, ces films sont tres fins et
I’épaisseur est négligeable devant la distance entre les pointes. Le facteur C; est donc assimilé a
1. Le facteur C; est déterminé en tragant la courbe d’étalonnage. Sur des pastilles d’alumine de

diameétre 16 mm, le facteur C, est donc de 4,381.

La relation finale devient p = 4,381 x R x t (avec R, la résistance mesurée par I’appareil).

La cellule de mesure de la résistivité électrique a été fabriquée a Grenoble au laboratoire LEPMI.
Elle est composée d’un corps en alumine qui la protége de la haute température. L’échantillon
(pastille isolante électrique + dépdt) est posé sur un plot en alumine. Un fil d’alumine est enroulé
pour former les 4 pointes. Celles-ci sont distantes de 1 cm environ. Un dispositif constitué d’une
vis sans téte permet d’appliquer une pression de maniere & maintenir les fils au contact de la
surface de I’échantillon. La cellule est insérée dans un four fabriqué par la société Pekly. Les
parameétres de gaz, de température ainsi que tous les parametres de mesure sont contrélés par un
logiciel sous Labview. Les mesures sont réalisées par I’intermédiaire d’un multimetre HP 3458A

qui permet une mesure précise de la résistivité des échantillons.

L’échantillon est placé dans la cellule de mesure (figure 28) ou la résistance est relevee a
température ambiante apres un balayage par les gaz pendant 30 min. Il est ainsi possible de
déterminer le facteur de forme de la cellule de mesure pour chaque manipulation et déterminer la

conductivité électrique de 1I’échantillon & partir de la relation (5).
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1/, -1 5
a=1/p /(4,381><R2/R1><t) (¢a2)

avec R;: Résistance mesurée a température ambiante par I’appareil normé, R,: Résistance

mesurée a température ambiante dans la cellule de mesure.

Figure 28 : Cellule de mesure du test de conductivité par la méthode des quatre pointes.

2) Mesure de la conductivité ionique et des résistances de la cellule : Spectroscopie

d’Impédance Electrochimique (EIS)

J.E Bauerle [124] a été le premier a proposer la spectroscopie d’impédance pour caractériser les
propriétés électriques et électrochimiques des couches céramiques des piles a combustible. Cette
technique consiste a appliquer un signal alternatif de faible amplitude et de mesurer le courant
résultant. L’analyse de la réponse ¢électrochimique faite d’une somme de contributions €lectriques
permet de déterminer les résistances spécifiques de chaque couche. Il est ainsi possible de
déterminer la résistance ohmique de 1’électrolyte et les résistances de polarisation de 1’anode et

de la cathode ainsi que les énergies d’activation des différents phénomeénes électrochimiques.
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e Principe
L’impédance Z(w) d’un élément de circuit électrique est le rapport entre la tension sinusoidale
E(w) = Eo.e%“Yappliquée et le courant résultant I(w) = Io.e9“**).
Z(w) est un nombre complexe qui est représenté en coordonnées polaires par son module |Z| et
sa phase ¢. En coordonnées cartésiennes, cette impédance est représentée par une partie réelle et

une partie imaginaire notées respectivement Z’ et Z’’ dans 1’équation (6) :

Z(w) = E(“’)/I(w) —Re(Z) +jIm(Z) =2’ + 2" (eq 6

L’ impédance est généralement représentée dans le plan complexe de Nyquist (figure 29) selon

1’équation (7).

—Z'=f(Z") (eq 7)
avec

Z' = |Z| cos®, 2’ = |Z| sin@ et @ = arctg (Z’/Z..)

Si la pulsation w varie (w = 27f), I’extrémité du vecteur d’impédance Z (droite OM) décrit dans le

plan complexe une courbe caractéristique du systeme étudié.

Z"=|Z|sind 4

2] ”

i -

Z':|Z|u:os-‘b

Figure 29 : Repreésentation de Nyquist de composantes réelles et imaginaires [125].

L’association de n composants en séric est Z = Y., Z,

L . 1 1
L’association de n composants en parallele est Z= 7.z
n<n
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Les composants les plus simples sont :

a. la résistance: Zz(w) = R qui ne présente qu’une partie réelle et ne dépend pas de la

fréquence de mesure

A - -
b. lacapacité: Z.(w) = o

C. linductance:Z;(w) = jLw

Ainsi dans le cas d’un circuit électrique représenté par une résistance r et d’une résistance R en

série avec une capacité C en paralléle, I’'impédance est :

R ] Rwt
1+ (a)r)z] -/ [1 + (wT)?

Z(w) = [r+ ]=Z’+Z” (eq 8)

avect = RC est la constante de temps du circuit parallele RC

En éliminant wt de des parties réeelles et imaginaires, la relation (8) devient (9).
2

(@ -n-3+@y=(5) @9

Cette équation est celle d’un cercle de rayon R/2 centré a (r + R/2) sur 1’axe réel. Ce demi-cercle

coupe I’axe réel a r lorsque w tend vers I’infini et & (r + R) lorsque o tend vers 0 (figure 30).

Z” A

WW—

e "'W '/"‘ \.\\_
/ N\
[~ o \
L Q\./ / \

> / |

i

r r+R 7

Figure 30 : Représentation de Nyquist de I’impédance d’un circuit r et R//C en série [125].

AN 7

»
»
I

La détermination de la pulsation caractéristique wo au sommet du demi-cercle permet de calculer

la capacité Cy du circuit :
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1 / .
Co = = , avec fofréquence de relaxation
[OX) R 2 ”fo R

La représentation de I’impédance du circuit peut également se faire dans le plan de Bode :

log Z(w) = f (log(w)) ce qui a I’avantage de mettre en évidence le spectre de fréquence étudié
(figure 31).

i

10;_1|Z|

o

e

™.

F‘ L
log ® log

Figure 31 : Représentation de Bode de I’impédance d’un circuit r et R//C en série [125].

Afin de mieux modéliser les différentes contributions électriques, plusieurs autres composants

présentant une impédance plus complexe peuvent étre utilisés.

d. Constant Phase Element (CPE) : C’est un dip6le a deux paramétres :

1

Une pseudo-capacité A et un exposant p. Son inductance s’écrit : Zepp(w) = 2Ga)P

L’exposant p détermine I’angle de phase B : f = % avec0<p<l.

L’évolution de ce terme par rapport a une capacité classique est qu’il comporte une résistance en
plus d’une capacité.

En fonction des valeurs de p, I’¢élément CPE peut se comporter comme une capacité pure, une

résistance pure ou une inductance pure

La frequence de relaxation m d’un circuit R//CPE est donnée par w, = AR

73



Chapitre 2 : Dispositifs expérimentaux d’élaboration et de caractérisation

e. Le Warburg : Ce composant représente I’'impédance d’une électrode limitée par la
diffusion.
L’impédance présente une partie réelle et imaginaire et dépend des concentrations des différentes

especes, des pressions partielles des gaz et des coefficients de diffusion des différentes phases.

Il est nécessaire de distinguer une diffusion semi-infinie intervenant dans une couche épaisse et la
diffusion limitée par une épaisseur de couche 4. La Figure 32 représente le diagramme de Nyquist

d’un Warburg.

Figure 32 : Représentation de Nyquist de ’impédance d’un Warburg. En pointillés, la
diffusion est limitée par la diffusion dans une couche semi-infinie et en traits pleins par la
diffusion dans une couche d’épaisseur o [125].

A Taide de tous ces différents composants, il est possible de modéliser le comportement

¢lectrochimique d’une couche ou d’un assemblage de couches par spectroscopie d’impédance.

e Diagramme d’impédance d’une demi-cellule de SOFC :

Il est beaucoup plus aisé de caractériser les demi-cellules anode/électrolyte et électrolyte/cathode
que I’assemblage complet anode/¢électrolyte/cathode puisque les phénomeénes apparaissant aux

électrodes peuvent se confondre, ceux-ci intervenant a des fréquences identiques.

La figure 33 montre [D’allure du diagramme de Nyquist obtenu sur un assemblage
électrolyte/électrode. La résistance de polarisation est la résistance de 1’électrode mesurée sur

I’axe des réels.
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Im(Z)

LA joints
grains

¢lectrode

de grains

— N - > Re(y)
AR A |

Figure 33 : Représentation de Nyquist de ’impédance d’un assemblage électrolyte/électrode
[125].

Une pastille d’électrolyte présente un comportement différent d’un film mince. Deux
contributions différentes a tres haute et haute fréquence sont a noter correspondant aux grains et
aux joints de grains. Ces deux phénomenes sont dissociables en raison de leurs capacités
différentes. Concernant 1’¢lectrode, il peut y avoir une seule contribution, dans ce cas, c’est un

Warburg mais il peut aussi y avoir des phénoménes de conductivité ionique aux grains et joints

de grains. Généralement, ces phénomenes se situent a basse fréquence.

e Dispositif expérimental :

Les échantillons sont des pastilles de YSZ revétus en configuration « sandwich » par la cathode
et des demi-cellules anode/électrolyte élaboré sur un support métallique poreux ou un support
anodique commercial. Ceux-ci sont insérés dans la cellule de mesure fournie par le LEPMI
présentée figure 34. L’échantillon devant étre conducteur électronique sur chaque face, il est posé
sur une plaque de platine. Une grille de platine est posée a la surface de 1’échantillon et est en
contact avec un fil de platine enroulé. La surface de la grille de platine permet de calculer la
résistance de la cathode (ASR en ohm.cm?). L’ASR est calculé par la relation (10) dans le cas

d’une cellule symétrique.

Rp » S) (eq 10)

ASR = |\——
(%5

Ou Rp est la résistance de polarisation de la cathode.

Le contact entre la grille et le dép6t est maintenu par la pression d’un ressort fixé par une vis sans

téte. Les mesures sont effectuées par I’intermédiaire d’un appareillage Solartron 1260.
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Figure 34 : Cellule de mesure pour les tests d’impédance électrochimique.

c. Test des cellules complétes (ICMCB)

Afin d’évaluer les performances des cellules complétes, des analyses ont été effectuées au sein de
I’Institut de Chimie des Maticres Condensées de Bordeaux (ICMCB). Ces tests consistent en des
mesures de voltamétrie cyclique et des impédances électrochimiques. Ces mesures ont été
réalisées dans les conditions d’utilisation des piles a combustible IT-SOFC sous un flux d’air a la
cathode (240 mL/min) et sous un flux d’hydrogene humidifié (240 mL/min) du c6té anodique. Le
contrble des gaz est effectué par un logiciel piloté par Labview. Les mesures électrochimiques
ont été réalisées a 1’aide d’un potentiostat Autolab PGSTAT30 piloté par le logiciel FRA pour

I’impédance et GPES pour les mesures de voltamétrie.

Les mesures d’impédance sont effectuées a la valeur de tension en circuit ouvert (Open Circuit

Voltage : OCV) ai =0 avec un temps d’équilibre de 10 s et une amplitude de 50 mV.

Dans le cadre des mesures de voltamétrie cyclique, le courant débité par la monocellule est
mesuré pour une gamme de tension imposée a la monocellule allant de la valeur de ’OCV a 0,3
V. Ceci permet de déterminer la densité de courant produite par 1’échantillon. En multipliant cette

densité de courant par la tension, la puissance maximale de la cellule peut étre déterminée.

La cellule de mesure est présentée en figure 35. L’échantillon est disposé sur de la mousse de
nickel pour assurer le collectage de courant coté anodique. Une grille d’or collée a une grille de
platine est posée a la surface de la cathode afin d’assurer le collectage du courant coté

cathodique. Une mousse d’alumine est placée sous la grille de nickel, sur la grille d’or ainsi que
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sur les cotes du dispositif afin d’éviter tout court-circuit de la cellule. Des fils de platine reliés
aux grilles servent a la mesure du potentiel. Un thermocouple est placé a proximité de
I’échantillon afin de déterminer la température exacte de la cellule. L’étanchéité de la cellule de
mesure et les contacts ¢électriques sont effectués par I’intermédiaire d’un dispositif constitué¢ d’un
assemblage de plaques métalliques et de ressorts. Ces ressorts sont systématiquement compressés
a une longueur de 3 cm afin d’appliquer la force nécessaire a 1’étanchéité de la cellule de mesure

et d’éviter toute rupture de la monocellule lors du test.

e

Grille d’or (collectage de courant cathode)

/ Mousse de mckei
(collectage dezomé)?

Figure 35 : Cellule de mesure pour les tests de monocellule (ICMCB).

Le prochain chapitre portera sur 1’¢laboration et la caractérisation du coté¢ anodique de la pile a
combustible IT-SOFC a partir du support metallique poreux. L’optimisation des parametres de
dépot de 1’anode Ni-YSZ par projection plasma en conditions atmosphériques ainsi que ceux des
couches de protection GDC et de 1’électrolyte YSZ par pulvérisation cathodique magnétron sera
présentée.
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Chapitre 3 : Optimisation des parametres de dép6t pour la
demi-pile coté anodique a partir du support meétallique

poreux

Le développement de I’anode et de I’électrolyte sur un support métallique poreux
respectivement par projection thermique et pulvérisation cathodique, techniques présentées au
chapitre 2, fait I’objet de ce chapitre. Les conditions opératoires ont été étudiées puis
optimisées dans le but d’obtenir les caractéristiques recherchées pour chaque couche de
I’empilement en accord avec 1’é¢tude bibliographique proposée dans le chapitre 1 de ce
manuscrit. Dans un premier temps, 1’analyse du support métallique poreux produit par
PLANSEE SE est décrite, puis une étude des paramétres expérimentaux est présentée tant au

niveau de la synthése de I’anode que de 1’électrolyte.

I Etude du support d’¢laboration

Différents types de supports métalliques poreux constitués d’alliages a base de fer-chrome
sont disponibles sur le marché (cf. Chapitre 1). L’entreprise PLANSEE SE basée a Reutte
(Autriche) est une des seules entreprises pouvant fournir des supports métalliques poreux.
Leur centre de recherche et développement est trés actif et ils parviennent a élaborer des
cellules IT-SOFC a support métallique poreux de trés bonne qualité [33]. A la suite d’un
contrat de coopération entre I’'IRTES-LERMPS et PLANSEE SE, deux plaques en ITM
(dénomination du type de matériau par I’entreprise) ont été fournies dans le cadre de cette
these. Ce type de support a été prévu pour résister aux conditions d’utilisation des piles a
combustible IT-SOFC et se dégrade trés peu en dessous de 800°C dans des atmospheres
oxydantes et réductrices et en cyclage thermique. Les plaques de format A4 brut de réception
de 1 mm d’épaisseur ont été découpées en disques de 25 mm de diamétre par découpe jet
d’eau. Ce matériau présente la structure CrFe4 (fiche JCPDS 03-065-4664) qui est cubique
centrée. La figure 36 présente les morphologies en surface et en coupe d’un échantillon. A
partir de ces micrographies et du logiciel ImageJ, la porosité de ces échantillons a été
quantifiée par analyse d’images. Un seuillage a permis d’isoler le matériau (en blanc) des

porosités (en noir) et de déterminer le pourcentage de porosité surfacique. Le taux de porosité
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ainsi que la surface moyenne de ces porosités ont ét¢ déterminés par 1’analyse de 10 images a
deux grandissements différents en coupe et en surface des échantillons. Le taux de porosité de
ces échantillons est de 37 £ 3 % volumique de porosité selon les mesures. La surface

moyenne de ces porosités est d’environ 2800 = 350 um?2 ce qui représenterait un diametre

moyen de 60 + 10 um environ si celles-ci étaient sphériques.

Figure 36 : Observation du support apreés enrobage a froid suivi d’un polissage en
surface (a) et en coupe (b) par microscopie optique.

La rugosité des plaques d’ITM a été obtenue par profilométrie 3D avec capteur optique. Le
profil enregistré montre que 1’état de surface est globalement plat et qu’un grand nombre de
vallées tres profondes sont présentes. Ceci est confirmé par I’observation des micrographies
en coupe des échantillons (figure 36.b.). Afin de choisir la granulométrie de poudres
permettant de combler ces trous, leurs diametres ont été mesurés par plusieurs techniques :
analyse d’images, profils extraits de profilométrie 3D et profilométrie construite a partir d’une
surface. Quelle que soit la technique, la taille des porosités est du méme ordre de grandeur. Le
diamétre minimal est de 10-20 um. Le diametre maximal est de 40-50 um. Les valeurs
moyennes reportées dans le tableau 6 définissent 1’état de surface du support ITM. Ces
derniéres sont issues de la mesure de 20 profils de 12,5 mm de longueur chacun pris a des

endroits aléatoires des pions circulaires.

Tableau 6 : Parameétres de rugosité des supports metalliques poreux en ITM.

Support Ra (um) Rz (um) Rku Rsk

IT™M 9,26 + 0,75 76,2+54 4,94 + 0,36 -1,33+0,29

Les valeurs de Ra et Rz, trés élevées, indiquent un grand nombre de pics et de vallées de
grandes tailles a la surface de I’échantillon. La valeur de Rz représente un dixieme de

I’épaisseur du support ce qui est trés important. Le paramétre Rsk, assez éloigné de 0, met en
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évidence la présence de nombreuses vallées profondes et étroites. Le paramétre Rku reflete
I’anomalie de distribution des hauteurs. Une valeur de 5 implique qu’une majorité des points
sont centrés sur la valeur moyenne bien que les vallées soient nombreuses et profondes. Il sera
ainsi nécessaire de couvrir cette rugosité lors de la synthése de I’anode dans 1’objectif de

réaliser un électrolyte fin, dense et couvrant.

Il. Depot de la couche de GDC bloquant les diffusions a la surface

du support métallique poreux

Ce dépot a été effectué par co-pulvérisation de deux cibles métalliques Ce et Gd dans la
machine Alcatel 604. Ce bati dispose de quatre dispositifs magnétrons pouvant supporter des
cibles de 50 mm de diametre. Les substrats utilisés pour ces dép6ts sont des lames de
microscope en verre, des pastilles d’alumine, ainsi que des supports ITM. Les parameétres de

dépbt, etudiés et optimises, sont présentes tableau 7.

Tableau 7 : Paramétres de dépots pour I’élaboration de la couche de GDC.

Parametres Etude Optimisation
D¢ébit d’argon (sccm) 120 120
Débit d’oxygeéne (mL/min) 5,0 5,0
Temps de dép6t (h) 2h-6h 5h=2x2h30
Courant de décharge de Ce (A) 085-1 0,85
Fréquence (Hz) ; tos (US) 50;5 50;5
Courant de décharge de Gd (A) 0,3 0,3
Fréquence (Hz) ; tor (US) 70 -5 70-5

En raison de la forte masse atomique du Gd et du Ce, le débit d’argon utilisé est de 120 sccm
afin d’éviter la desquamation des films induite par la présence de contraintes de compression
[116]. Les premiéres manipulations sont réalisées dans le but de déterminer la teneur de
gadolinium en fonction des conditions opératoires choisies. L’intensité dissipée sur la cible de
Gd est maintenue constante a 0,3 A, I’application d’une intensité de 0,85 et de 1 A sur la cible
de Ce permet respectivement 1’obtention d’une concentration atomique de 18 et 11 % de Gd
dans le film de GDC. La synthése du film sur substrat en ITM a été effectuée en deux fois. En
effet, les cibles étant de relativement faibles dimensions, elles sont sensibles au taux d’usure
ce qui influence grandement leur efficacité de pulvérisation. Une évolution de la tension
d’environ 40 V sur une période de 2 h de la cible de Ce a été observée, se traduisant par une

concentration atomique moyenne dans le revétement d’environ 14 % au lieu des 18 % obtenus
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lors de la phase d’étalonnage. Les dépbts présentent une coloration brune et deviennent jaunes
pales aprés un recuit a 500°C pendant 2 h sous air. L’analyse de la transmittance des
échantillons présentée figure 37 déposes sur des lames de verre avant et aprés un recuit a
500°C permet d’estimer la steechiométrie du dépét, le dépdt est déficient en oxygene. Il n’y a
pas de différences d’absorbance significative entre le dépdt avant et apres recuit qui ne permet

pas de se rapprocher de la steechiométrie en oxygene.
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Figure 37 : Evolution de la transmittance brut d’élaboration (a) apreés recuit (b) et apreés
réduction a 550°C pendant 3 h.

Les films cristallisent dans une structure cubique a faces centrées (figure 38.a) dont les pics de

diffraction correspondent a la fiche JCPDS 75-0162 du GDC20. Ce recuit a 500°C que va

subir cette couche permet de densifier la couche, comme le montre la figure 38.b ou les plans

de diffraction correspondant au dép6t recuit diffractent a de plus grands angles traduisant une

diminution du parametre de maille.
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Figure 38 : Structure des dépots de GDC brut d’élaboration et aprés recuit a 500°C
pendant 2 h sur support d’alumine et sur support ITM (a). Zoom sur le pic (111) (b).
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La figure 39 présente la surface du dépdét de GDC (a, b) et le faciés de rupture de ce
revétement (c, d) déposé sur support ITM. L’observation de la surface révele que le dépot est
couvrant, des fissures apparaissent a certains endroits de 1’échantillon (figure 39.b, c). Les
fissures sont probablement dues a la relaxation des contraintes lors de I’incorporation
d’oxygene dans la maille et a I’aspect de surface trés perturbé du support. Ce dépdt présente

une structure colonnaire (figure 39.d).

Figure 39 : Vue en surface (a, b) et faciés de rupture (c, d) du dépét de GDC a la surface
d’un support ITM apres recuit a 500°C.

[11. Dépdt de D’anode par projection plasma en conditions

atmosphériques (APS)

Pour cette technique de projection thermique, le dépot est réalisé a partir d’une poudre NiO-
YSZ. Afin d’assurer la connectivité entre les différentes phases conductrices ioniques et
électroniques, il faut limiter au maximum la morphologie lamellaire typique d’un dépot
réalisé par APS. Pour cette raison, les poudres agglomérees séchées [125-128] ont eté
élaborées au sein du laboratoire a partir de poudres YSZ et NiO commerciales. Puis les

conditions de dépdt ont été optimisées.
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a. Analyse de la poudre NiO-YSZ

La poudre utilisee a été élaborée par atomisation-séchage d’une suspension aqueuse d’un
mélange de particules de NiO et YSZ (58/42 % mass.) avec une charge massique de 60 %.
Cette suspension a été fabriquée a partir d’une poudre d’YSZ présentant une taille moyenne
dso de 0,3 um de chez Saint Gobain et d’une poudre de NiO possédant un dsp €gal a 0,4 um
fourni par la société Neyco. Le dispersant de la suspension est un sel de polyacrylate
d’ammonium PAA-NH, de la société Coatex et le liant est de 1’alcool polyvinylique PVA.
Aprés I’obtention de la poudre agglomérée-séchée, celle-ci a été tamisée a 50 um pour
constituer deux lots. La figure 40 présente 1’observation MEB de la morphologie de la poudre
brute (a,b) et polie apres enrobage a froid (c,d) avant tamisage. Les figures 40.a et b
permettent de visualiser la répartition des tailles de la poudre : les diamétres des poudres
s’échelonnent de 10 a 100 um environ. Ces poudres sont constituées d’agglomérats de fines
particules d’YSZ et de grains de NiO. La répartition des deux matériaux dans la poudre
agglomérée n’est pas homogene. Ceci est confirmé par des analyses EDS qui donnent des
compositions différentes en fonction des grains analysés. Un enrichissement préférentiel en
nickel des grains présentant une granulométrie supérieure a 30 um est a noter. Ces poudres
sont poreuses comme toutes les poudres produites par le procédé d’agglomération séchage
[129]. La porosité peut étre complétement différente d’une particule a ’autre (figure 40.c). En
effet, certaines particules comportent une large et trés importante porosité alors que d’autres
ne contiennent que de trés fines porosités. Ceci peut influencer la conductivité thermique de

ces particules et donc leur fusion.

La taille moyenne dso des poudres aggloméréees-séchées est de 35 et 80 um respectivement
pour les deux lots de poudre (figure 41). La poudre de plus faible granulométrie comprend des
particules de tailles comprises entre 15 et 70 um environ. La poudre de granulométrie la plus

importante présente des particules de tailles comprises entre 40 et 160 um environ.
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Figure 40 : Morphologie de la poudre de NiO-YSZ brute (a,b) et polie aprés enrobage a
froid (c,d) par microscopie électronique a balayage.

dy=18,6 - -
14 10 ’ PN
dso=35,0 R d;p=57,1
21 dg=590 N, ds0=85,2
$10 | / \ dgo=127,3 S
S ! hY
] ' N
E 8 1 f‘ \\\
2 6 / AN
J'r \\
4 K .
2 / IR
’ -~
’ \““x
0 z =

Granulométrie
inférieure a 50 pm

Granulométrie
supérieure a 50 pm

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Taille de particules (pm)

180

Figure 41 : Distributions en tailles de la poudre de NiO-YSZ tamisée.

b. Optimisation des conditions de dépdt par APS

Les conditions de dépbt par APS ont été optimisées afin de favoriser une morphologie de

dépbt poreuse. Les paramétres experimentaux tels que la distance de tir et les conditions

plasmagénes ont été choisis a la suite de la realisation de dépots de NiO-YSZ par la technique

de projection plasma de suspension (SPS) ainsi qu’a 1’aide de la littérature [125-128, 129].

Les débits de gaz primaire et secondaire ainsi que le courant de décharge ont été choisis de
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maniere a ne pas fondre totalement les poudres. Le choix de la granulométrie des poudres a

¢été dicté par ’analyse des porosités du support métallique poreux (cf. Paragraphe 1).

La porosité, la composition, la répartition des différents éléments ainsi que la rugosité des
échantillons ont été évaluées. Toutes les manipulations ont été effectuées a une distance entre
les échantillons et la torche de 90 mm. Des substrats en acier inoxydable préalablement sablés
a une pression de 1,5 bars avec une poudre d’alumine de 50 um, des substrats d’alumine de
25 mm de diametre ainsi que des substrats ITM sont utilisés. Les disques en ITM sont

maintenus par un dispositif permettant le dépot sur une surface de 24 mm de diametre.

Les anodes déposées par projection thermique ont ensuite été réduites dans un mélange Ar/H,
avec un débit d’argon de 90 sccm et d’hydrogéne de 10 sccm a une température de 500°C

pendant 3h avec une vitesse de chauffe et de descente en température de 1,5° C par minute.
L’épaisseur des 3 premiéres séries de dépot a été maximisée pour faciliter la détermination de
la porosité des échantillons.

1) Influence de la granulométrie de la poudre :

La premiere série d’expériences a été effectuée dans le but de déterminer I’influence de la
taille des poudres sur les caractéristiques des dépbts pour deux conditions de gaz plasmagenes
différentes. Les parameétres sont décrits dans le tableau 8.

Tableau 8 : Paramétres variables pour la premiere série de manipulations.

Nom d’échantillon S1-1 S1-2 S1-3 S1-4 S1-5

Conditions plasma
Ar/H,/courant 35/8/500 35/8/500 45/7/500 45/7/500 | 45/7/500

(slm/sim/A)
Granulométrie S50 <50 <50 >50 >50 + <50
L
Débit de gaz 34 34 3,6 3,6 3,6

porteur (slm/min)

L’analyse par diffraction des rayons X des films bruts d’¢élaboration est représentative d’un
systeme polyphasé constitué d’un mélange de Ni cubique, NiO cubique et YSZ quadratique
(figure 42). La présence de nickel métallique a déja été observée dans des revétements bruts
de projection par M. Poon et al [130]. Les pics de diffraction de la phase quadratique YSZ

présentent un épaulement.
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La présence d’hydrogéne dans le plasma peut conduire a la réduction partielle de NiO en Ni et
dans certaines conditions peut amener a sa volatilisation d’ou la présence de ces deux
composés dans les dép6ts bruts de projection. Aprés réduction des échantillons, les pics
d’oxyde de nickel (NiO) ont complétement disparu au profit des pics de diffraction
caractéristiques de la phase Ni metallique (figure 42). L’épaulement des pics d’YSZ est

toujours présent apres ce traitement thermique en atmosphere réductrice.
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Figure 42 : Structure des dépots de NiO-YSZ réalisés par APS brut d’élaboration et
apres réduction provenant de la premiere série de manipulations.

Dans le but d’identifier I’origine de cet épaulement, la poudre de YSZ utilisee pour la
synthese de la poudre NiO-YSZ agglomérée séchée et servant a la réalisation de 1’anode par
projection plasma a été analysée seule. Celle-ci a ensuite servi a réaliser un dépdt par
projection plasma dont la structure est aussi présentée (figure 43). Tous ces échantillons ont
été analysés en présence d’une poudre d’alumine servant d’étalon interne. Le dépot de YSZ et
la poudre YSZ présentent la méme structure biphasée YSZ quadratique (48-0224) et
monoclinique (86-1449). L’analyse de la poudre NiO-YSZ révéle aussi la présence de ces
deux phases en plus de la phase NiO (47-1049). L’épaulement des pics de YSZ n’est présent
que dans les depdts réalisés a partir de NiO-YSZ. Cet épaulement peut donc légitimement étre
attribué a une insertion du nickel au sein de la structure quadratique de la zircone yttriée lors
du séjour de la poudre dans le plasma. Cette insertion aurait provoque la déformation d’une

partie de la phase YSZ quadratique, stabilisant sa structure vers une structure cubique.
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Figure 43 : Structure des poudres de YSZ, de NiO-YSZ agglomérée séchée et de dépots
de YSZ et NiO-YSZ réalisés par projection thermique (étalon interne d’alumine).

Le tableau 9 présente les rapports de I’intensité du pic de diffraction (111) du nickel par
rapport a la somme des intensités des pics (111) de NiO et (111) de Ni. Ils permettent de
mettre en évidence que la réduction de NiO en Ni semble indépendante de la granulométrie
des poudres mais fortement corrélée aux conditions plasma (I’écart entre les deux valeurs est
de 2 & 3 % environ).

Tableau 9 : Taux de nickel réduit lors des différentes manipulations de projection
thermique a partir des spectres DRX des dépots bruts d’élaboration.

Conditions plasma Granulométrie Rapport de ictin/(In
Echantillon | Ar/Hy/courant (L/min / débits de | ~NEDAINIOQID)
L/min/ A) (hm) gaz Ar/H, + Inig)
S1-1 35/8/500 <50 44 38
S1-2 35/8/500 > 50 4,4 37
S1-3 45/7/500 <50 6,4 15
S1-4 45/7/500 > 50 6,4 18

La figure 44 présente la composition (figure 44.a) et la porosité (figure 44.b) des différents
dépots déterminées par EDS sur une coupe polie. Concernant cette premiére série de
manipulations, pour les dépdts bruts et reduits, la composition ne dépend pas ou trés peu de la
granulométrie de la poudre mais uniquement des conditions plasmagénes. Le taux de nickel
dans les dépots bruts et réduits est plus faible que celui présent dans la poudre initiale (calculé
a partir du rapport massique des deux composes utilisés pour produire la poudre agglomerée)

par conséquent une partie s’est évaporée ou n’a pas pu étre incorporée dans le depdt. Pour un
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rapport Ar/H, plus important, la proportion de nickel perdue est beaucoup plus faible. Ce

point sera a prendre en compte en vue d’obtenir la composition souhaitée du cermet.
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Figure 44 : Composition (rapport atomique Ni/Zr) (a) et pourcentage de porosité (b) des
différents échantillons. Les symboles remplis sont les valeurs obtenues par des dép6ts
bruts d’élaboration. Les symboles vides sont les valeurs correspondant aux dépots
réduits.

Les figures 45.a et ¢ présentent les observations des coupes transversales polies des dépdts
réalisés avec une poudre de granulométrie inférieure a 50 um pour les deux conditions plasma
de la premiere série de manipulations. La porosité est plus importante pour 1’échantillon S1-
IR que pour I’échantillon S1-3R. Les figures 45.b et d présentent les cartographies de Ni (en
orange) et de Zr (en bleu). Une plus forte proportion de nickel dans I’échantillon S1-3R est
clairement identifiée ce qui confirme les rapports atomiques mesurés (figure 44.a). Ces
cartographies permettent aussi de visualiser la répartition des différents éléments dans la

couche. Dans les deux cas, les éléments Ni et Zr semblent bien répartis.

Pour tous les échantillons de cette premiere série, le traitement de réduction ne permet pas
d’augmenter de maniere tres significative la porosité puisque celle-ci passe de 12 a 15 % vol.
quel gue soit le dépét (figure 45.b).
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Figure 45 : Microstructure des dépdts de NiO-YSZ réalisés par APS apres réduction,
micrographie en mode électrons rétrodiffusés (BSE) de I’échantillon S1-R1 (a), S1-3R
(b) ; cartographies de I’échantillon S1-1R (c), S1-3R (d).

Le dép6t de projection permet de lisser la surface de 1’ensemble et parvient méme a atténuer
les défauts du substrat (figure 46). En effet, la rugosité des dépbts effectués sur des
échantillons denses sablés est identique a celle déposée sur les supports poreux ITM. Les
différentes conditions plasmas testées lors de la premiére série n’influencent pas la rugosité
des échantillons bruts d’élaboration contrairement a la granulométrie des poudres. A la
surface de supports en ITM, la poudre de granulométrie inférieure a 50 um permet de réduire
la rugosité de 10 et 30 % pour les conditions 35/8/500 et 45/7/500 respectivement. Malgré la
diminution de rugosité obtenue en diminuant la taille des poudres, celle-ci n’est pas suffisante
pour déposer un électrolyte mince couvrant. Il est nécessaire de réduire davantage cette
rugosité. L’utilisation des deux poudres de granulométries différentes lors d’un dépot
bicouche (échantillon S1-5) produit une rugosité intermédiaire aux valeurs déterminées en

monocouche.
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Figure 46 : Parameétres de rugosité Ra et Rz. Les symboles pleins correspondent a la
rugosité arithmétique Ra des échantillons. Les symboles vides correspondent a Rz. Les
couleurs bleue et verte représentent les échantillons bruts d’élaboration sur support
dense avant et apres réduction alors que les symboles de couleur rouge représentent la
rugosité des dépots effectués sur supports ITM bruts d’élaboration.

2) Influence du rapport Ar/H,

Cette seconde série d’expériences a pour but de modifier considérablement les conditions
plasmageénes pour impacter la porosité qui est beaucoup trop faible pour étre efficace en tant

que couche d’anode collectrice de courant (cf. Chapitre 1).

Les différentes manipulations effectuées sont listées dans le tableau 10. Les conditions
plasmagenes utilisées 52,5/12,5/500, 45/5/500, 45/5/450, 50/3/550 et 50/3/500 (S2-1, S2-2,
S2-3et S2-4 respectivement) permettent de faire varier le rapport Ar/H, de 4,2 a 16,7 et de ce

fait cela influence la vitesse et la température du plasma de maniére significative.

L’analyse par diffraction des rayons X (figure 47) met en évidence que le rapport Ar/H, ne
modifie pas la structure cristalline des revétements. Elle est composée des phases YSZ
quadratique, NiO et Ni cubiques pour les dépdts bruts d’élaboration. Les échantillons réduits
sont composés uniquement des phases YSZ et Ni. L’épaulement des pics d”YSZ est toujours
présent pour I’ensemble des échantillons bruts d’élaboration et réduits mais en proportions

differentes selon les conditions plasmageénes.
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Tableau 10 : Parametres variables pour la deuxieme série de manipulations.

Nom d’échantillon S2-1 S2-2 S2-3 S2-4 S2-5
Conditions
plasma 50/3/500 +
Ar/H,/courant 52,5/12,5/550 | 45/5/500 45/5/450 50/3/550 35/8/500
SIm/sIm/A)
Granulométrie S50 S50 >50 50 S50 + <50
(um)
Debit de gaz 35 35 35 35 35

porteur (slm/min)
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Figure 47 : Structure des dépdts de NiO-YSZ réalisés par APS brut d’élaboration et
apres réduction provenant de la deuxieme série de manipulation.

Ces conditions permettent de limiter 1’évaporation du nickel lors du dépot comme le montre la
figure 48.a. A partir d’un rapport de débits de gaz plasmageénes de 9, la perte de nickel est plus
limitée. Néanmoins, il y a toujours une perte puisque le rapport métallique le plus proche de
celui de la poudre est de 2,10+ 0,02 contre 2,25 pour la poudre initiale. La figure 48.b
regroupe I’ensemble des mesures de la porosité avant et apres réduction pour les différentes
conditions plasmagenes employées. Les échantillons S2-1let S2-2 pour des rapports Ar/H,
respectivement de 4,2 et de 9 ne présentent pas d’évolution significative de la porosité apres
réduction (environ 15 a 16 % vol.). Par contre, 1’échantillon S2-3 qui combine une
augmentation du rapport Ar/H; ainsi que la réduction de I’intensité appliquée sur la torche, en
comparaison de ’essai S2-1, permet de passer de 15 a 23 % apres réduction. De méme, la

modification uniquement du courant de décharge (comparer S2-2 et S2-3) permet le méme
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important gain de porosité. Cette association de parametres rend le plasma moins énergétique
et par conséquent limite aussi simultanément la réduction et la volatilisation du NiO (tableau
11).
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Figure 48 : Composition et pourcentage de porosité des différents échantillons issus de la
deuxiéme série de manipulation. Les symboles remplis sont les valeurs issues des dépdts
bruts d’élaboration. Les symboles vides sont les valeurs issues des dépots réduits.

Tableau 11 : Taux de nickel réduit lors des différentes manipulations de projection
thermique a partir des spectres DRX des dépdts bruts d’élaboration.

Conditions plasma Granulométrie Rapport de icin/(In
Echantillon | Ar/H/courant (L/min / débits de | NADIUINIOQLD ¥
L/min/ A) (Hm) gaz Ar/H, Ini1n)
S2-1 52,5/12,5/500 > 50 4,2 20
S2-2 45/5/500 > 50 9,0 10
S2-3 45/5/450 > 50 9,0 10
S2-4 50/3/500 > 50 16,7 6

La figure 49 présente la microstructure des depots élaborés a partir d’un support ITM avec de
la poudre de granulométrie supérieure a 50 um apres réduction. Néanmoins, une plus forte
porosité implique une moins bonne adhérence de 1’échantillon 2-4 par rapport a celle des
autres dépots (figure 49.b.d.f). La porosité étant un critére primordial pour la constitution de
I’anode, tant que I’adhérence est acceptable ce critére sera choisi. Le nickel et la YSZ sont
répartis de fagon homogéne dans le dép6t mais la présence d’agglomérats de tailles plus
importantes rend probablement la percolation moins efficace comparativement aux

échantillons issus de la premiére série de manipulations (figure 49.b.d et f et figure 45.b et d).
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Figure 49 : Microstructure des dépots de NiO-YSZ réalisés par APS apres réduction,
micrographie en mode électrons rétrodiffusés (BSE) de I’échantillon S2-1 (a), S2-2 (¢),
S2-4 (e) ; cartographies de I’échantillon S2-1 (b), S2-2 (d), S2-4 (f).

La figure 50 présente les parametres de rugosité Ra et Rz des échantillons aprés réduction
élaborés a partir des différentes conditions plasmagénes. Pour I’ensemble des revétements,
I’état de surface est amélioré de 46% par rapport a celui du substrat nu. Les échantillons

possedent tous des états de surface similaires aux précisions pres des appareils de mesure soit
unRade 4,8+ 0,6 umetun Rz de 33 £8 um.
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Figure 50 : Parametres de rugosité Ra et Rz des échantillons aprés réduction. Les
symboles pleins correspondent a la rugosité arithmétique (Ra). Les symboles vides
correspondent a I’écart entre les 5 pics les plus hauts et les 5 vallées les plus basses (R,).

A la vue de I’ensemble des résultats, il semble judicieux de réaliser une anode bicouche
(échantillon S2-5) constituée d’une couche inférieure avec une porosité importante qui restera
relativement rugueuse, recouverte d’une couche plus dense qui permettra de réduire cette
rugosité. Les conditions de dép6t de la couche inférieure, a savoir 50/3/500, ont été choisies
de maniére a maximiser la porosité de la couche et la proportion de nickel (série 2). Avec les
conditions plasma de 35/8/500, la couche supérieure présente de fines porosités et un taux de
nickel légérement inférieur. Ce jeu de parameétres avait permis d’obtenir le meilleur état de
surface dans la série 1. La figure 51 montre la microstructure de cet échantillon avant et apres
réduction. La structure bicouche est facilement identifiable puisqu’une zone beaucoup plus
dense présentant de fines porosités est présente en surface de I’échantillon (figure 51.a et b).
La différence de porosité entre les échantillons bruts d’élaboration et les échantillons réduits
est due a la présence d’une grande quantité¢ de grains de NiO probablement infondus (figure
51.a) qui vont augmenter la porosité aprés leur réduction en nickel métallique. La taille et la
forme des porosités sont notablement différentes dans la couche inférieure (figure 51.c) et la
couche supérieure (figure 51.d). L’ensemble des caractérisations de 1’échantillon S2-5 sont
regroupees dans le tableau 12. Cette structure bicouche permet ainsi de disposer d’une anode
présentant une modulation de porosité et de composition. Les microstructures sont adaptées
du co6té métal support avec une forte porosité facilitant I’évacuation de 1’eau produite en cours
de fonctionnement, et un état de surface moins rugueux c6té électrolyte rendant possible la

réalisation d’un film mince couvrant et dense par pulvérisation cathodique magnétron.
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Figure 51 : Microstructure de I’échantillon S2-5 réalisés par APS et observés au MEB en
mode électrons rétrodiffusés (BSE) brut d’élaboration (a) et réduit (b, ¢ : couche
inférieure et d : couche supérieure).

La figure 52 illustre la modification structurale de 1I’échantillon S2-5 déposé sur un support en
ITM lors de différents traitements thermiques. L’échantillon a tout d’abord été réduit lors
d’un recuit réalisé a 500°C pendant 3 h sous un mélange argon/hydrogéne (90/10). Puis, ses
caractéristiques électriques ont été évaluées impliquant un recuit sous azote a une température
de 925°C. Néanmoins, ce recuit a provoqué la ré-oxydation de I’anode. Il a donc été réduit

une seconde fois comme visible dans la figure 52.

A la suite du premier processus de réduction, la structure YSZ de I’anode reste inchangée
puisque 1’épaulement est toujours présent. Seulement, apres le test de conductivité électrique
de I’anode réalisé sous azote allant jusqu’a une température de 925°C, I’épaulement a
completement disparu sur tous les pics de diffraction correspondant a la phase YSZ
quadratique. Ce traitement thermique a donc permis la diffusion de 1’oxyde de nickel (ou du
nickel) contenu dans la phase YSZ. Aprés le second traitement de réduction, la structure Ni-

YSZ recherchée est obtenue sans phase parasite (figure 52).
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Tableau 12 : Caractéristiques de I’échantillon S2-5.

Couche Couche Couche Couche
Caractéristiques inférieure inférieure . b supérieure
brute réduite superieure brute réduite
Conditions 50/3/500 35/8/500
plasmageénes
Granulométrie > 50 <50
Ar/H, 16,7 4,2
Rapport Ni/Zr (%) 1,94 + 0,04 1,55+ 0,05
Porosité (%) 16,6 £ 3,5 27,6 25 10,9+0,8 153+17
Rugqsne, Ra (_um) 44403
apres réduction
Rugosite Rz (um) 322425
apres réduction

Finalement, la porosité de 28 % apres réduction pour les conditions employées est la plus

haute obtenue.
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Figure 52 : Influence des traitements thermiques sur la structure de I’anode.

3) Ajout d’oxyde de nickel a la poudre de base :

Bien que la structure bicouche déposée (échantillon S2-5) présente des caractéristiques
intéressantes, la porosité de la couche inférieure ainsi que le taux de nickel peuvent étre
améliorés. Pour ce faire, la composition de la poudre projetée YSZ-NiO (42/58 % pds) a eté

enrichie en poudre NiO pour limiter, voire s’affranchir, de sa volatilisation et/ou de sa
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réduction. La poudre utilisée lors de ces manipulations a été obtenue par I’incorporation d’une

poudre de NiO agglomérée-séchée a la poudre initiale. Celle-ci a ensuite été projetée.

L’échantillon S3-1 sert de référence alors que les échantillons S3-2 et S3-3 ont été élaborés a
partir d’une poudre contenant respectivement des ajouts de 7,5 et 12, 5 % de NiO en masse
(tableau 13).

Tableau 13 : Parameétres variables pour la troisieme série d’essais.

Nom d’échantillon S3-1 S3-2 S3-3
I . NiO-YSZ+75% | NiO-YSZ+125%
Poudre utilisée NiO-YSZ mass. de NiO mass. de NiO
Conditions plasma 50/3/500 + 50/3/500 +
(Ar/H,/courant) 35/8/500 35/8/500 50/3/500 + 35/8/500
Granulométrie (um) >50 + <50 >50 + <50 >50 + <50
Débit de gaz porteur
(L/min) 3,5 3,5 3,5

La structure cristalline de ces échantillons bruts d’élaboration est identique aux séries
précédentes comme I’atteste la figure 53. Néanmoins, ’intensité des raies de diffraction
relatives a la phase NiO augmente avec le taux de NiO présent dans la poudre. L’échantillon
S3-3 n’est pas totalement réduit apres un traitement de 3 h a 500°C sous un mélange Ar/H; =
80/20. Ce comportement peut étre induit par la forte teneur en NiO et/ou par son épaisseur de
320 pum qui est environ deux fois plus importante que les échantillons S3-1 et S3-2
(respectivement 160 et 170 um). De ce fait, un traitement thermique a 800°C pendant 5 h a
été conduit pour réduire efficacement ces échantillons comme le montre le diffractogramme
de la figure 53. Cette température est suffisante pour éliminer 1’épaulement des pics de
diffraction d’YSZ et réduire tout le NiO.

La figure 54 représente I’influence de I’ajout de NiO sur la composition (rapport atomique
Ni/Zr) et sur I’épaisseur des échantillons. A cause des trés importantes incertitudes dues a
I’hétérogénéité de répartition de NiO dans la poudre, les compositions sont tres différentes au
sein d’un méme échantillon, notamment avec ’ajout de 12 % en masse de NiO. L’épaisseur
des couches augmente pour un méme nombre de passes impliquant une amélioration de

rendement du dépét.
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Figure 53 : Structure des dépodts de NiO-YSZ réalisés par APS brut d’élaboration et
apres réduction a 800°C pendant 5 h provenant de la troisieme série de manipulation.
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Figure 54 : Influence du taux d’oxyde de nickel ajouté sur la composition et I’épaisseur
des dépdts apreés réduction. Les symboles pleins correspondent aux rapports Ni/Zr
atomiques de la couche supérieure (losange) et de la couche inférieure (carré). Les

symboles vides correspondent a I’épaisseur des dépots mesurée par microscopie optique.

Sur tous les échantillons, la structure bicouche est clairement visible comme les observations
en MEB I’attestent (figure 55). L’ajout d’oxyde de nickel a la poudre d’origine provoque une
forte augmentation d’épaisseur et du taux de porosit¢ comme attendu. Les zones sombres,
caractéristiques de la phase NiO, visibles sur les figures 55.a, ¢ et e sont ainsi presentes en

beaucoup plus grandes quantités et davantage agglomérées en fonction de la proportion de
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poudre NiO ajoutée. Un tel comportement va forcément influencer la morphologie obtenue
apres réduction (figure 55.b, d et f) ainsi que le taux de porosité et la rugosité (figure 55.a et
b). Pour I’échantillon, S3-3 inf, la porosité est la plus importante et est comprise entre 30 et 35
%, mais le revétement bicouche S3-3 présente également la plus forte rugosité avec une
valeur de Ra de 6,5 pum alors qu’elle est inférieure a 5 um pour la bicouche S3-1 (figure 56.a
eth.).

Figure 55 : Observation des microstructures des dépots de NiO-YSZ réalisés par APS
(en mode électrons rétrodiffusés (BSE)) des échantillons S3-1, S3-2 et S3-3 brut
d’élaboration S3-1 (a), S3-2 (c) et S3-3 (e) zoom des mémes échantillons réduits (b, d et f
respectivement).
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Figure 56 : pourcentage de porosite (a) et rugosité (b) des différents échantillons issus de
la deuxieme série de manipulation. Les symboles remplis sont les valeurs issues des
dépots bruts d’élaboration. Les symboles vides sont les valeurs issues des dépots réduits.

L’ajout de poudre NiO a la poudre agglomérée NiO-YSZ a eu un effet significatif sur la
composition, 1’épaisseur, la rugosité et la porosité des dép6ts. Un apport de 12,5 % en masse
de NiO a la poudre initiale a permis d’obtenir le meilleur gain en terme de teneur en Ni et en
porosité au détriment de 1’augmentation de la rugosité et de 1’épaisseur. Il est possible de
réduire le nombre de passes pour limiter 1’épaisseur totale mais la taille des porosités
produites est trés importante. Les lamelles de NiO ainsi formées sont trés imposantes et leur
réduction provoque ’apparition de plaques de nickel qui ne favorisent pas la connectivité des
différentes phases. L’intérét d’enrichir la composition de la poudre en NiO est réel pour
favoriser a la fois la porosité et le taux de nickel. Néanmoins, il est nécessaire de distribuer les
matériaux NiO et YSZ le plus finement possible pour limiter la rugosité et éviter les
problémes de connectivité aux points triples. Le choix final va donc se porter sur 1’utilisation
d’une nouvelle poudre NiO-YSZ de composition 59,5% en masse de NiO (soit 46,7 % Ni-
YSZ) qui sera réalisée par agglomération séchage puisque le procédé a montrer qu’il
permettait un mélange suffisamment homogéne et intime pour permettre d’obtenir des
revétements avec une distribution réguliere des deux phases un taux de nickel et une porosité

adaptés sans trop impacter la rugosité.

4) Optimisation du nombre de passes

Le but du dépdt de I’anode par APS est de couvrir la rugosité et de gommer les défauts du
support métallique poreux en disposant de I’épaisseur de couche la plus fine possible pour
limiter les pertes au cours de fonctionnement de la pile. Il faut donc définir une épaisseur

optimale de la bicouche anodique pour obtenir une rugosité relativement faible sur la couche
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supérieure et un taux de porosité ainsi que de Ni important dans la couche inférieure. Au
cours des séries précédentes, les dépots ont été effectués en 10 passes et dans cette partie, des
traitements de 9 passes pour la couche inférieure suivis de 4, 5 et 7 passes pour la couche
supérieure sont réalisés sur les supports en ITM. Les substrats étant de production industrielle,
ils ne présentent pas une planéité parfaite. De plus, la découpe par jet d’eau a modifié leur
courbure. La mesure de ces echantillons par profilométrie 3D a identifié une différence de
hauteur entre les bords et le centre de 1’échantillon. Par conséquent, cela pourrait avoir une

influence notable sur le dépét final.

Le tableau 14 présente les mesures d’épaisseur réalisées sur les différents échantillons. Les
échantillons S4-2 et S4-3 présentant un nombre de passes de 5 et 7 respectivement ont été
déposés a la surface de substrats en ITM. Le nombre de passes semble avoir un effet
significatif sur I’épaisseur des dépots. L’épaisseur moyenne du dépdt atteint respectivement
157, 162 et 181 um avec un nombre de 4, 5 et 7 passes. Il est difficile de mesurer précisément
I’épaisseur de la couche supérieure puisque de larges porosités peuvent aussi €tre présentes
dans cette couche (figure 55.a). Néanmoins, la variation significative de 1’épaisseur, permet
d’affirmer que I’épaisseur de la couche supérieure augmente. Le tableau 14 montre que
I’augmentation du nombre de passes n’a pas d’influence sur la porosité de la couche
supérieure de 1’échantillon ni sur sa rugosité. Ainsi, afin de viser une épaisseur minimale la

plus faible possible, 4 ou 5 passes suffisent pour réaliser la couche supérieure.

Tableau 14 : Influence du nombre de passes sur I’épaisseur des dépots.

Echantillon S4-1 S4-2 S4-3
Nombre de passes 9+4 9+5 9+7
Epaisseur totale mesurée par 0,17 + 0,03 0,17 + 0,02 0,19 +0.02
un palmer (mm)
Epaisseur totale (um) 157+ 8 162 + 7 181+ 10
Porosité de la couche
supérieure apreés réduction 15,5+ 2,4 14,8+ 2,9 15,4+ 1,7
(% vol.)
Rugosité Ra (um) 4,5+ 0,3 4,4+ 0,3 4,4+ 0,3

Cette partie a donc permis d’optimiser les parametres opératoires nécessaires a 1’obtention
d’une anode bicouche présentant les parameétres recherchés en termes de composition et de
microstructure. Nous avons montré que la rugosité des dépbts dépend principalement de la

granulométrie de la poudre. En effet, un dép6t effectué avec des conditions plasmagenes
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identiques permet une réduction de rugosité de 10 et 30 % pour les conditions 35/8/500 et
45/7/500 respectivement. Le rapport des débits de gaz plasmagenes impacte davantage les
propriétés du dép6t. Ainsi, une augmentation du rapport Ar/H, permet de limiter la perte de
nickel et de diminuer la proportion d’oxyde de nickel réduit lors du dépdt. Ceci se traduit par
un gain significatif de la porosité aprés réduction, par contre, 1’adhérence et 1’état de surface
s’en trouvent altérés. L’ajout de poudre d’oxyde de nickel a la poudre de base a permis
d’augmenter la porosit¢ mais au détriment de la rugosité. Il est cependant nécessaire de
disposer d’une poudre plus homogéne pour optimiser la répartition des matériaux et de la
porosité. Nous avons finalement montré que [’augmentation du nombre de passes de

projection ne modifiait pas les caractéristiques de la couche, simplement son épaisseur.

Cette optimisation a ainsi permis de dégager les parametres nécessaires a 1’obtention de
I’anode présentant les caractéristiques nécessaires au respect du cahier des charges d’une

anode de IT-SOFC sur métal poreux.

V. Depdt de I’¢électrolyte par pulverisation cathodique magnétron en
conditions réactives par I’intermédiaire du systéme de controle

en boucle fermée (PEM)

Ce travail s’appuie sur la these de P.L. Coddet réalisée au sein du laboratoire IRTES-
LERMPS en 2009 [117]. Il a montré que la pulvérisation d’une cible métallique alliée Zr/Y =
84/16 at. % permettait un meilleur contrdle de la composition pour I’obtention de la structure
YSZ cubique comparativement a la co-pulvérisation de deux cibles de Zr et de Y. La cible
alliée de 200 mm de diamétre et de 6 mm d’épaisseur, était régulée en intensité a une valeur
de 2,5 A. En raison de la faible différence de masse atomique entre Zr et Y, la composition du
dépot était identique a celle de la cible [81]. Par conséquent, I’emploi d’une telle cible lui a
permis de synthétiser une zircone avec 8-9 % molaire d’yttrine stabilisant ainsi la phase
fluorine connue comme la plus conductrice de I’ion O? et isolante électrique. P.L. Coddet
avait notamment mis en évidence que le systéme ZrY/O est instable dans la machine Alcatel
SCM650 et il a regardé I’influence du taux de régulation du systeme en boucle fermé sur la
qualité des revétements obtenus. Pour des pourcentages de régulation supérieurs a 50 %, les
films synthetisés étaient déficitaires en oxygéne. Néanmoins, la réalisation d’un traitement
thermique a une température intermédiaire (500°C pendant 2 h) lui a permis de saturer le

dép6t en oxygéne ce qui a provoqué une augmentation de I’épaisseur ainsi que de la densité
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des dépots. Cependant I’emploi d’un taux de régulation trop important conduisait a une
desquamation des films pendant le recuit. Dans son étude, des débits allant de 20 a 30 sccm
d’argon représentant une pression totale de 0,15 a 0,2 Pa ont été testés pour varier la
densification du film [131]. La baisse de pression dans I’enceinte permet 1’augmentation de
I’énergie des espéces incidentes au niveau du substrat, leur donnant une plus grande mobilité
et de ce fait I’obtention de film plus dense. Finalement, il a observé I’effet de la rugosité du
support d’élaboration sur des supports anodiques commerciauX. Il a ainsi montré qu’il est
préférable d’utiliser des anodes présentant une porosité trés fine et bien répartie afin d’éviter
les défauts de recouvrement de 1’électrolyte conduisant a de trés faibles performances de la

pile a combustible.

Dans le cadre de ce travail de thése et partant des précédents travaux réalisés au sein de
I’IRTES-LERMPS, une attention particuliere a été portée au traitement thermique post-dép6t
en vue d’intégrer cette couche dans 1’édifice complet d’une cellule IT-SOFC. De plus, la

qualité du revétement en fonction du support anodique a également été observée.

a. Etudes preliminaires

La figure 57 représente 1’évolution de I’intensité optique de la cible en fonction du débit de
gaz réactif introduit. Une telle courbe met en évidence que le systeme ZrY/O est instable et il
permet de déterminer les différents régimes de pulvérisation. Le cycle d’hystérésis est obtenu
en alimentant la cible métallique sous une intensité de 2,5 A pulsée a 50 kHz et un débit

d’argon de 25 sccm. Le domaine instable s’étend d’un débit d’oxygene de 2,7 a 6,8 sccm.
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Figure 57 : Evolution de I’intensité optique du plasma en fonction du débit d’oxygéne
introduit pour Iy =2,5A et Dar = 25 sccm.

Afin de montrer I’intérét d’utiliser le du systéme de régulation sur les caractéristiques du
dépdt, un film d’YSZ a été réalisé dans la méme enceinte dans le domaine de pulvérisation de
composé (i.e. 7,1 sccm d’oxygene a une intensité de 2,5 A). Pendant 1’essai qui dure 9 h, la
tension varie de 215 a 225 V et la pression de 0,27 a 0,22 Pa (I’intensité optique émise par la
cible oscille entre 6 et 8 % caractéristique de ce domaine). La vitesse de dép6t atteinte est de
0,07 um/h alors que la vitesse obtenue avec le systeme de régulation en boucle fermée pour
un dépdt steechiométrique transparent est de 0,5 pm/h environ. Le dép6t d’un composé
déficitaire en oxygene présentant les caractéristiques microstructurales recherchées s’effectue
a une vitesse de 0,9 um/h. La figure 58 montre le faciés de rupture d’un échantillon déposé a
la surface d’une anode NiO-YSZ commerciale avec une consigne de régulation fixée a 40 %
de l’intensité optique sous argon pur (a) et sans le systtme PEM (b) déposé pendant 9 h a
partir d’une cible neuve de Zr/Y. Ces différentes conditions produisent des dépots
d’épaisseurs et de morphologies différentes. L’échantillon déposé par I’intermédiaire du
systeme PEM a une épaisseur de 10 um environ et présente une morphologie colonnaire alors
que le dép6t réalisé sans le systeme de régulation a une épaisseur de 0,63 pum environ et
présente une morphologie plutdt granulaire. Dans 1’objectif de faire un électrolyte de quelques

micrometres, il est indispensable d’utiliser le systéme de régulation pour sa synthése.
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Figure 58 : Fractographie MEB d’un dépot d’YSZ déposé avec un taux de régulation
PEM de 40% (a) et sans le systeme de régulation (b) pendant 9h.

b. Influence du taux de régulation de la régulation en boucle fermée

Les différents taux de régulation ont une influence significative sur la vitesse de dépo6t, la
morphologie et la densité des films. La figure 59 présente I’influence du taux de régulation de
15 a 35 % a partir d’une cible Zr/Y sur la vitesse de dépot (figure 59.a.) et la transparence des
films bruts d’élaboration (figure 59.b.). La vitesse de dépot des films d’YSZ varie
linéairement en fonction du pourcentage de régulation. En augmentant le pourcentage de
régulation donc en appliquant des paramétres électriques et un débit d’oxygene plus forts ainsi
qu’une pression de travail plus faible, la vitesse de dépdt augmente jusqu’a atteindre 0,9 um/h
ce qui correspond a un dép6t opaque. La couleur des dépdts change aussi selon le pourcentage
de régulation. Les dépots réalisés avec un taux de régulation de 15 et 20 % sont parfaitement
transparents, car 1’évolution de la transmittance optique en fonction de la longueur d’onde
dans le domaine visible n’est pas atténuée (figure 59.b). Une consigne de 30 % produit un
dép6t transparent mais présentant une légere coloration brune caractéristique de 1’absorption
de ce matériau a ces longueurs d’ondes (figure 59.b). Le dép6t réalisé avec un pourcentage de
régulation de 35 % est, quant a lui, opaque, significatif d’un dépot absorbant. Il a été montré
dans la littérature, pour un dépdt de TiO,, qu’augmenter le taux de régulation permet de
diminuer la transparence des dépots et aussi la steechiométrie des revétements [132]. En effet,
le nombre d’atomes métalliques pulvérisés augmente avec le taux de régulation, ce qui est
associ¢ a la réduction de la pression partielle d’oxygeéne dans le réacteur. Un tel
comportement optique indique que les revétements sont totalement oxydes en dessous de 20
% et sont déficitaires en oxygene pour des valeurs de régulation plus importantes. Des

revétements d’YSZ réalisés par la méme technique par P. Briois et al et analysés par EPMA
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ont montré que des revétements transparents étaient totalement oxydés [133]. Ces résultats
seront pris comme référence pour notre étude, le laboratoire ne disposant pas des moyens de

caractérisation nécessaires au dosage de 1’oxygene dans les dép6ts de faibles épaisseurs.
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Figure 59 : Effet du taux de régulation sur la vitesse de dépdt (a) et sur la transparence
des films d’YSZ de 2 pm d’épaisseur (b).

La figure 60.a montre 1’évolution de la transmittance de 1’échantillon élaboré avec un taux de
régulation de 35 % brut et aprés un recuit de 2h a 500°C sous air. La différence de coloration
entre les échantillons bruts d’élaboration et recuits indique un enrichissement en oxygene. Le
dép6t initialement noir opaque est devenu jaune clair. En comparaison avec celui brut
d’élaboration, 1’échantillon recuit est nettement moins absorbant dans le domaine visible
méme s’il n’est pas totalement transparent apres le traitement. Des recuits de plus longue
durée ainsi que réalisés a une température de 600°C n’ont pas permis d’augmenter la
transparence du dépot. L’échantillon brut d’¢laboration présente la structure cubique a faces
centrées attendue (30-1468). Celle-ci est identique avant et aprés le recuit, seulement, les pics
de diffraction sont tous décalés de maniére homogene vers les plus grands angles

caractéristique d’une diminution du paramétre de maille et d’une compaction de la structure.
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Figure 60 : Evolution de la transmittance (a) et de la structure (b) du déep6t réalisé avec
un taux de régulation de 35%.

La figure 61 présente le faci¢s de rupture de 1’échantillon réalisé avec un taux de régulation de
35 % de I’intensité optique sur lame de verre. La microstructure de 1’échantillon évolue avec
le recuit, la microstructure colonnaire semble plus ordonnée. Une diminution de 1’épaisseur de
5 % environ entre les dépots brut et recuit est observee confirmant la contraction de la maille.
Selon la littérature, cette technique est efficace pour réaliser des dépdts denses a la surface de
substrats poreux [75, 117, 134].

Figure 61 : Fractographie de I’échantillon déposé a 35 % de régulation brut
d’élaboration (a) et apreés recuit (b) sur une pastille de YSZ.

Le but de cette étude est de réaliser des dépdts d’YSZ d’une épaisseur d’environ 10 pm
pouvant résister aux cycles thermiques et maintiens en température subis par la pile lors de
son utilisation mais aussi pouvant résister a tous les traitements thermiques nécessaires a
I’élaboration de la cellule IT-SOFC notamment au scellement. De ce fait, il faut que

I’¢lectrolyte résiste au minimum a une température de 900°C. Ce recuit a été effectué¢ avec
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une faible vitesse de montée et de descente en température (50°C/min) afin d’éviter de
dissiper les contraintes trop rapidement et de provoquer les délaminations [117]. Pour deux
températures de recuit différentes respectivement 900 et 1250°C, la surface de 1’échantillon
ne présente pas de défauts. Afin d’évaluer la résistance de la couche dans des conditions tres
séveres, des recuits ont été réalisés a une température de 1250°C pendant 2 h. Cette
température est proche de la température de frittage d’une cathode élaborée par sérigraphie.
Ainsi, ’application d’un film déficitaire en oxygeéne présente une meilleure densité et une
bonne résistance aux températures visées. La figure 62 présente les micrographies de
I’échantillon déposé a un pourcentage de régulation de 35 % apreés un recuit a 900°C pendant
2 h sous air en surface (a) et en rupture fragile (b) et apres un recuit a 1250°C en surface (c) et
en rupture fragile (d). La surface de 1’échantillon ne présente aucun défaut apparent a la suite
d’un recuit a cette température et la morphologie du film est moins colonnaire avec le recuit.
L’adhérence de ces dépots est trés bonne a la surface d’un support anodique poreux (anode
commerciale de NiO-YSZ, produite par Jilich). L’échantillon ne comporte toujours pas de
fissures, caractéristique de sa trés bonne tenue en température mais sa microstructure a

changé.
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Figure 62 : Vue en surface et fractographie de I’échantillon déposé a 35 % de régulation
brut apres recuit a 900°C pendant 2 h (a, b) et apreés recuit a 1250°C pendant 2 h (c, d)
sur un support anodique commercial.

Ce recuit a provoqué la disparition de la structure colonnaire. Un comportement identique a
été revelé par X. Zhao et al. pour des revétements de YSZ déposés par EB-PVD aprés un
recuit a 1200°C. Les colonnes de faibles épaisseurs étant plus faciles a se solidariser, 1’écart
grandit ainsi entre les colonnes de faibles épaisseurs et celles de plus fortes épaisseurs,
provoquant I’ouverture de la microstructure [135]. Une porosité globulaire est donc présente
le long des espaces inter-colonnaires qui peut étre néfaste a I’étanchéité de la couche

électrolytique.

c. Influence de I’état de surface du support sur les caractéristiques du dépot

Les dépdts réalisés par pulvérisation cathodique magnétron reproduisent 1’état de surface du
substrat. Ainsi, si le substrat présente des discontinuités importantes, le dép6t va reproduire
ces défauts. Ce parametre est trés important pour la mise en place d’un film couvrant. Le
tableau 15 présente les paramétres de rugosité de différents supports d’élaboration sur
lesquels les dépdts ont été réalisés. Les mesures ont été effectuées par profilométrie 3D avec
un capteur optique. Les pastilles commerciales d’YSZ et de NiO-YSZ ont une rugosité de
0,32 £ 0,09 et 0,36 = 0,01 um respectivement alors que 1’anode déposée par APS a partir d’un
support métallique poreux présente une rugosité de 4,50 £ 0,21 um. Par conséquent, un
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polissage de la surface de I’anode APS issu de ce travail de thése est réalisé afin d’avoir une
rugosité similaire a celle des anodes commerciales utilisées. Pour ce faire, un polissage de la
surface sur 60 um d’épaisseur est nécessaire pour parvenir a aplanir efficacement la surface
des echantillons. Ceci est surtout dii a 1’épaisseur du dépot de projection qui n’est pas
homogene sur toute la surface (450 mm?). Ce phénoméne s’ajoute a la rugosité de la couche
inférieure de 1’anode. Ainsi, 1’épaisseur optimale de la couche supérieure déterminée au
Paragraphe 111.b.4 (50 um au maximum) doit étre beaucoup plus importante et un total de 7
passes a été utilisé pour la construction de la couche supérieure de 1’anode (condition
35/8/500, dsg= 35 um). Les échantillons ont été polis manuellement a 1’aide de papiers SiC de
grades successifs 600 a 1200 (pas de rotation ni de force appliquée a I’échantillon) afin
d’éliminer graduellement 40 a 50 um de I’échantillon (mesure au palmer). Une fois cette
réduction d’épaisseur effective, des polissages au papier SiC 4000 ont été effectués jusqu’a
obtenir une réduction de 60 um. Afin de limiter au maximum la rugosité les finitions ont été
réalisées sur un drap de polissage avec une poudre d’alumine de 1 um et une solution OPS
présentant des grains de 0,25 um. L’influence de I’état de surface de ces supports sur

I’établissement d’une couche d’¢électrolyte mince dense a donc pu étre déterminée.

Tableau 15 : Parametres de rugosité des différents supports d’élaboration

Support d’élaboration Ra (um) Rz (um)

YSZ 0,36 +0,01 2,6 £0,2

Anode NiO-YSZ commerciale 0,32 +£0,09 24+11
Anode NiO-YSZ par APS 4,50+ 0,21 29,1+1.3

Anode NiO-YSZ par APS apreés polissage 0,31+£0,03 35%0,3

La figure 63 présente le dépot de films d’YSZ sur les différents supports : pastille YSZ
commerciale (a, b), anode NiO-YSZ commerciale (c, d), anode réalisée par APS avec
structure bicouche (e, f), anode réalisée par APS avec structure bicouche aprés un polissage
optimisé (g, h). L’état de surface des dépots d’YSZ est différent et dépend de la morphologie
des supports d’élaboration. Ainsi, le dépot réalisé a la surface de la pastille d’YSZ présentant
une rugosité tres faible est trés homogene mais présente ponctuellement quelques aspérités
(figure 63.a et b). La surface du dép6t sera donc lisse. Concernant le support NiO-YSZ poreux
présentant des porosités trés fines et régulierement réparties, les aspérites sont plus
nombreuses (figure 63.c et d). Pour ces deux supports d’élaboration, il n’y a aucun défaut de

recouvrement pouvant étre préjudiciable aux performances de I’¢électrolyte. A la surface du

111



Chapitre 3 : Optimisation des parameétres de dép6t pour la demi-pile c6té anodique a partir du
support métallique poreux

dép6t brut de I’anode réalisé par APS, les aspérités sont beaucoup plus nombreuses et des
défauts de recouvrement sont visibles (figure 63.c et f). Ainsi, 1’électrolyte comporte de
nombreuses fissures dues aux contraintes. De plus, le dép6t est moins adhérent (figure 63.f).
Le polissage de la surface de 1’anode a permis de nettement aplanir la surface (figure 63.g et

h). L’¢lectrolyte apparait plus couvrant et devrait étre ainsi plus performant.

L’¢tat de surface des supports d’¢laboration joue ainsi un rdéle primordial dans les
performances de la cellule IT-SOFC. La microstructure de la couche est inchangée mais 1’état
de surface des supports va influencer la quantité et la gravité des défauts de la couche

électrolytique.

Dans la littérature, A. Billard et al. ont montré que les dépo6ts minces réalisés par le procédé
de pulvérisation cathodique couvrent facilement des zones planes mais beaucoup moins bien
les surfaces rugueuses [134]. Ainsi, une épaisseur minimale de 10 um semble nécessaire pour

¢laborer une couche d’¢lectrolyte performante a la surface du support ITM/Ni-YSZ par APS.
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Figure 63 : Films d’YSZ déposés sur différents supports d’élaboration, vue en surface et
en fracture a partir de support YSZ commerciaux (a, b), de supports NiO-YSZ
commerciaux (¢, d), de I’anode réalisée par APS a la surface du support I'TM (e, f) et de
I’anode réalisée par APS apres polissage de la surface (g, h).
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V. Tests de demi-cellules

Des tests de demi-cellules ont été effectués de 500 a 900°C par spectroscopie d’impédance.
Les essais ont eu lieu dans un mélange d’azote (90 sccm) et d’hydrogéne (10 sccm) afin
d’éviter I’oxydation du support métallique et de 1I’anode. Les mesures ont été effectuées a une
amplitude de 0,1 V. Les résultats permettent de déterminer I’énergie d’activation des
différentes couches mais aussi les résistances de polarisation. La figure 64 présente la réponse
des différentes couches de la demi-cellule ITM / Ni-YSZ / YSZ sous un mélange de gaz azote
/ hydrogeéne. Les diagrammes de Nyquist complets et des zooms sur la partie haute fréquence
présentant la réponse de I’¢lectrolyte sont reportés figures 64.a et b respectivement. La
réponse totale peut étre modélisée par des circuits électriques composés de résistances et de
capacités présentant une phase (CPE) en série et/ou en paralléle. Le « fit » de ces spectres
permet ainsi d’obtenir la contribution de chaque phénomene détecte par les mesures sous
forme de résistances et de capacités. La résistance a haute fréquence permet de déterminer la
résistance de I’¢électrolyte alors que la résistance série est composée de 1’inductance des fils et
du support métallique poreux qui peut faire obstacle a la conductivité électrique. La résistance
de polarisation est calculée par la somme des deux autres résistances obtenues a basse et
moyenne fréquence. La contribution du support métallique poreux peut aussi étre comprise
dans cette résistance puisqu’il peut faire obstacle a la diffusion des gaz (résistance de

concentration).

Dans le cas des dépdts réalisés par pulvérisation cathodique magnétron, la réponse de

I’électrolyte ne contient qu’une seule composante a haute fréquence (R2) [136].

La réponse de 1’¢lectrode est, quant a elle, composée de deux contributions a moyenne et
basse fréquence. La premiere apparait a 1000 Hz et la seconde aux alentours de 1 Hz. La
premiére contribution serait due aux interfaces alors que la seconde, a plus basse fréquence
serait due aux phénomeénes internes de I’anode. De plus, cette derniére semble indiquer un
changement de mécanisme aux plus basses températures puisque la valeur des capacités se
rapproche de celle de la premiére. A de telles températures (inférieures a 600°C), la
contribution 2 est méme comprise dans la contribution 1 comme cela est visible dans la figure

64. De 700 a 900°C, les phénomeénes sont complétement indépendants.

Dans la littérature, une demi-cellule anode / électrolyte réalisee par APS a été analysée par
spectroscopie d’impédance par C.X. Li et al. qui ont déterminé une seule contribution de

I’anode située a une fréquence de 1000 Hz [114]. Néanmoins, S.P. Jiang et al. ont analysé une
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anode composite Ni-TSZ par impédance. Celle-ci présente deux différentes contributions a

1000 et 1 Hz environ [137] comme dans notre cas.

La figure 64 indique une trés importante résistance des différentes couches de 1’ordre de 1 a
10 kQ. L’échantillon est encore réduit a I’issue du test et 1’analyse de la microstructure et de
la composition de 1’anode ainsi que du support métallique prouve qu’il n’y a pas eu de
modification chimique ou microstructurale. Ces fortes résistances sont attribuables au
collectage de courant lors du test de demi-cellule qui n’est pas optimal. Alors que le contact
¢lectrique coté anode est assuré par le support métallique, 1’électrolyte est complétement
isolant électriquement. Ainsi, le collectage du courant de ce c6té ne peut pas étre optimal ce
qui provogue de fortes résistances. Afin de vérifier ce point, des tests ont été realises dans les
mémes conditions (débit de gaz, température, pression appliquée a 1’échantillon) sur une
pastille d’YSZ commerciale. Dans ce cas, le contact est effectué des deux cotés de
I’échantillon sur une surface non conductrice électronique. Les résistances sont encore plus
importantes (figure 64). 1l est nécessaire de déposer une couche collectrice de courant comme
de la laque de platine par exemple. Les résistances de 1’¢électrolyte et de ’anode ne sont donc

pas exploitables.
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Figure 64 : Evolution du comportement électrochimique de la demi-cellule ITM / Ni-
YSZ / YSZ en fonction de la température (500 — 900°C) pour une amplitude de 0,1 V
sous un mélange azote / hydrogene (90 / 10 sccm).
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Conclusion :

Ce chapitre a permis de présenter 1’¢laboration du c6té anodique de la pile a combustible IT-
SOFC. Une couche de GDC protectrice a été déposée par pulvérisation cathodique magnétron
réactive entre le support métallique poreux et ’anode. Cette couche a morphologie colonnaire

est couvrante mais présente des fissures a cause de 1’état de surface perturbé du support.

L’analyse du support a permis de choisir les paramétres de projection thermique pour le dépot
de I’anode. L’optimisation des paramétres a ainsi permis d’élaborer une anode présentant les
caractéristiques nécessaires au respect du cahier des charges d’une anode de IT-SOFC sur
métal poreux. L’architecture bicouche de I’anode permet d’optimiser sa conductivité ionique
et électrique, ainsi que son état de surface pour répondre et s’adapter aux caractéristiques du
support métallique et de I’¢électrolyte. La couche inférieure est déposée avec une poudre de
granulométrie supérieure a 50 um afin d’augmenter la porosité de la couche. Des gaz
plasmageénes contenant peu d’hydrogéne (provoque la perte et la réduction d’oxyde nickel)
ont été choisis (condition 50/3/500). La couche supérieure est ¢laborée a partir d’une poudre
de granulométrie inférieure a 50 um permettant de disposer de plus fines porosités et
d’améliorer son état de surface. Les conditions plasmagenes 35/8/500 sont utilisées pour
disposer d’une couche moins poreuse et contenant moins de nickel pour maximiser la
conductivité ionique au voisinage de 1’électrolyte. Un nombre de 9 et 4 passes pour la couche
inférieure et supérieure respectivement semble idéal pour atteindre une épaisseur de 150 pm
d’anode environ. Il est nécessaire d’augmenter la proportion de NiO dans la poudre de base
pour améliorer la conductivité électrique et la porosité de la couche inférieure. Néanmoins, il
est nécessaire de distribuer les matériaux NiO et YSZ le plus finement possible pour limiter la
rugosité et éviter les problémes de connectivité aux points triples.

Le dépot de I’électrolyte YSZ a été effectué par pulvérisation cathodique magnétron en
conditions réactives a partir d’un systéme de régulation en boucle fermée. L’élaboration d’un
dépot déficient en oxygene permet de densifier 1’¢lectrolyte aprés recuit a 500°C en
atmosphére oxydante. Ces dép0ts de morphologie colonnaire résistent a une température de
1250°C. Néanmoins, la solidarisation des colonnes de la structure provoque ’apparition de
pores pouvant nuire a D’efficacit¢ de la couche. Cette étude a aussi permis d’étudier
I’influence de 1’état de substrat sur les caractéristiques de la couche électrolytique. Le dép6t

de I’anode par APS étant trop rugueux méme apres I’optimisation des parameétres, il est
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nécessaire de polir la surface de I’échantillon avant le dép6t de 1’¢lectrolyte. L’état de surface

obtenu se rapproche de celui des supports commerciaux.

Le prochain chapitre porte sur 1’¢laboration et la caractérisation du coté cathodique de la pile
a combustible IT-SOFC. L’optimisation des paramétres de dépot de la couche de protection
en GDC et la cathode Ln,NiO4 (Ln = La, Pr, Nd), élaborés par pulvérisation cathodique
magnétron en conditions réactives, est décrite. Le matériau de cathode est choisi a partir de

criteres microstructuraux, structuraux, électriques et électrochimiques.
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Chapitre 4 : Optimisation des parametres de dépot pour les

différentes couches du coté cathodique de la pile

I. Dépbt de la couche de GDC

La couche de GDC est une barriere de diffusion et elle a pour role d’empécher la réactivité entre
I’électrolyte et la cathode a haute température [103-107]. Elle doit présenter les mémes propriétés

que I’¢électrolyte, a savoir étre étanche, conductrice ionique et isolante électrique.

Le film de GDC est ainsi réalis¢ dans les mémes conditions que 1’électrolyte en YSZ afin
d’obtenir des caractéristiques équivalentes. Il est élaboré par pulvérisation cathodique magnétron
d’une cible métallique alliée en Ce/Gd = 80/20 % at dans le bati Alcatel SCM650. L’intensité
appliquée a cette cible est de 2,5 A pulsée a 50 kHz avec un to de 5 ps. Le débit d’argon est de
25 sccm assurant une pression de 0,2 Pa alors que le débit d’oxygene est controlé par le systeme
de régulation en boucle fermée (PEM). La régulation s’effectue en utilisant la raie d’émission
optique la plus intense du Ce (418, 66 nm). La figure 65 présente les caractéristiques électriques
de la cible métallique en fonction du débit d’oxygene introduit dans I’enceinte. Il apparait
clairement que le systeme Ce-Gd-O n’est pas stable dans les conditions choisies avec la présence
d’un cycle d’hystérésis. Le changement de régime de pulvérisation intervient respectivement a
7,3 sccm et 2,1 sccm d’oxygeéne en fonction de I’augmentation ou la réduction du débit

d’oxygéne.
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Figure 65 : Courbe caractéristique du systeme Ce-Gd-O.

Evolution de I’intensité optique du plasma.

Dans un premier temps il est nécessaire de définir le taux de régulation avec le systeme PEM
pour I’obtention d’un revétement répondant au cahier des charges des SOFC (tableau 16). Les
conditions opératoires sont les mémes que lors de la détermination de la réactivité du systeme Ce-
Gd-0O, (Débit d’argon de 25 scem, pression dans I’enceinte d’environ 0,2 Pa, et d’une intensité
appliquée sur la cible de 2,5 A pulsée a 50 kHz). Par contre, pour cette série d’expérience le taux

de régulation, donc le débit d’oxygene, est modifié.

Tableau 16 : Parametres expérimentaux de la synthése de films de GDC.

Parameétres Optimisation Dépot
Pression totale (Pa) 0,19-0,23 0,19-0,20
Débit d’argon (sccm) 25 25
Point de consigne (%o) 47 — 60 50
Débit d’oxygéne (mL/min) 4,0-5,0 4,7-5,0
Durée du depot 1h 1h45
Courant de décharge de Ce/Gd (A) 2,5 2,5
Fréquence (Hz) - tos (UIS) 50-5 50-5

La figure 66 met en évidence I’influence du taux de régulation sur la transmittance (a) et sur la

vitesse de dépdt (b) de GDC. La diminution du signal optique permet la synthése de film de plus
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en plus transparent au détriment de la vitesse qui diminue fortement. Afin de réaliser un dépot
dense sans trop de contraintes, des films sous-steechiométriques sont élaborés comme lors du
dépdt de la couche de YSZ. 1l a volontairement été choisi dans le cas du GDC de ne pas réaliser
des dépots trop déficitaires en oxygene pour éviter les contraintes trop importantes lors du recuit.
Ainsi, le choix s’est orienté plutot sur les dépots réalisés a 47 et 50 %. La courbe représentant la
vitesse de dép6t des points de 0,77 um/h pour un taux de régulation S = 47 % alors que celle-ci
est de 0,95 um/h pour S = 50 %. Le gain en termes de vitesse de dépdt étant significatif, le choix

s’est ainsi porté sur I’élaboration de dépot a S = 50 %.
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Figure 66 : Evolution de la transmittance (a) et de la vitesse de dépot (b) pour différents
taux de régulation imposés au systétme PEM sur la raie d’émission optique du Ce*".

La figure 67 décrit I’évolution de la transmittance et de la structure du dépdt réalisé avec un taux
de régulation de 50 % avant et apres recuit a 500°C pendant 2 h. Le dép6t initialement brun est
devenu jaune. Ce comportement est mis en évidence par la mesure de la transmittance en
fonction de la longueur d’onde des différents échantillons (figure 67.a). L’échantillon est
nettement moins absorbant dans le domaine du visible mais il est loin d’étre totalement
transparent. Des recuits & une température plus importante (600°C) de plus longue durée n’ont
modifié ni la coloration du dépdt ni sa transmittance. L’échantillon brut d’¢laboration présente la
structure cubique a faces centrées de la cérine indexée selon la fiche JCPDS 30-1468. Comme le
montre la figure 67.b, la forme allotropique du GDC n’évolue pas avec le traitement thermique,
néanmoins les pics de diffraction sont tous decalés vers les plus grands angles, significatif d’une

augmentation de la densité comme remarqué lors du recuit d’YSZ.
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Figure 67 : Evolution de la transmittance (a) et de la structure (b) du dép6t de GDC.

La figure 68 représente 1’observation au MEB du faci¢s de rupture de I’¢échantillon réalisé a 50 %
de I’intensité optique déposé sur lame de verre. L’épaisseur de 1,35 um obtenue par profilomeétrie
tactile est en accord avec celle de 1,41 pm déterminée sur I’image MEB. La microstructure de
I’échantillon semble évoluer avec le recuit, la microstructure colonnaire semble plus ordonnée
apres le traitement thermique. Une diminution de 1’épaisseur de 7 % est ainsi observée (1,51 *

0,2 um brut contre 1,41 + 0,2 um pour I’échantillon recuit) confirmant 1’augmentation de la

densité du dépét.
T

Figure 68 : Fractographie de I’échantillon de GDC brut d’élaboration (a) et aprés recuit (b)
sur une lame de verre.

Le dépdt de GDC sert non seulement de couche protectrice contre la diffusion mais celui-ci va
aussi permettre de corriger une partie des defauts présents dans la couche d’¢lectrolyte (figure

69). Ainsi, la densité de défauts est beaucoup plus faible a la surface du dép6t de GDC (figure 66
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b) qu’a celle du dépdt YSZ (figure 69.a). Cette couche permet aussi de couvrir certains défauts de
la couche d’YSZ (figure 69.c).

cathode

\
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Figure 69 : Vue en surface des dépots d’YSZ a la surface de I’anode réalisée par APS (a),
du film de GDC sur I’électrolyte (b) et du faciés de rupture d’une cellule complete (c).

[I. Dépdét de la cathode Ln,NiO, (Ln = La, Pr, Nd) par co-

pulvérisation

Le dépot de la cathode a été effectué par co-pulvérisation de deux cibles métalliques en Ln et en
Ni dans la machine Alcatel SCM650. Dans un premier temps et afin de disposer de la meilleure
vitesse de dépbt possible, il faut réaliser les courbes caractéristiques des différents systemes Ln-O
et Ni-O. La figure 70 montre la stabilité du systeme Ni-O au contraire des systémes Ln-O, de ce
fait la régulation en boucle fermée sera effectuée sur la cible en terre rare. Le choix des
conditions opératoires pour la synthese des dépots se réalise en plusieurs étapes : la détermination
des conditions d’un revétement de Ln-O steechiométrique (transparent) est effectuée puis
I’intensité de la cible de nickel est ajustée afin d’avoir la composition steechiométrique. Une
intensité de 2,5 A est dissipée sur la cible de Ln pour obtenir une vitesse de dépdt importante tout
en évitant son évaporation. Au cours de cette partie, une attention particuliére sera portée a la
pression de travail pour le systeme La,NiO4 puis la synthése de trois composes proposés dans la
littérature comme cathode potentielle de IT-SOFC [89] et enfin, la cathode choisie pour cette
étude.
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Figure 70 : Stabilité des systemes La-O et Ni-O pour un débit d’argon de 200 sccm.

a. Influence de la pression de travail sur les dépdts de La,NiO,

Les structures de type KyNiF, étant des MIECS, il est donc possible d’¢laborer la cathode sous
forme d’un film mince plus ou moins dense. La figure 71 montre les courbes d’hystérésis
caractéristiques de I’instabilité des parametres électriques de la cible de lanthane pour deux débits
d’argon injectés dans ’enceinte. La variation du débit d’argon permet de moduler la pression
dans I’enceinte. Ainsi, la zone instable est beaucoup plus étendue pour une pression de 0,21 Pa

soit un débit de 20 sccm comparativement a une pression de 0,44 Pa correspondant a un débit de
50 sccm.
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Figure 71 : Hystérésis d’une cible de lanthane pour des débits d’argon de 20 sccm
(rond bleu) et 50 sccm (triangle rouge).

1) Détermination du point de consigne optimal

Les différents points de consigne du systétme PEM (I},) sont testés afin d’obtenir un dépot
transparent effectué avec la vitesse de dépot la plus intéressante. La figure 72 montre I’influence
du taux de régulation sur la transmittance et sur la vitesse de dépdts des films de La-O pour
différents débits d’argon. Pour les revétements réalisés a partir de 20 sccm d’argon, un point de
consigne de régulation fixé a 40 % permet d’obtenir un dépdt transparent saturé en oxygene
suivant la courbe caractéristique de la lame de verre indiquant son caractére transparent. Le signal

de transmission optique est de plus en plus atténué avec 1’élévation du point de consigne.

Une augmentation du débit d’argon implique une plus forte pression dans 1’enceinte et donc
I’obtention de revétements moins denses et plus colonnaires reliés a une vitesse de dépdt plus
faible [132]. Le choix du point de consigne « idéal» dépend aussi de la vitesse de dépot des films.
Cette vitesse varie linéairement avec la valeur du taux de régulation pour les différents débits
d’argon. Une vitesse de 0,65 pm/h est atteinte avec un taux de régulation de 30 % quel que soit le
débit d’argon injecté mais celle-Ci est respectivement de 1,6 et 0,9 um/h pour les débits de 20 et
50 sccm au point de consigne 60 % Lors de I’accroissement du débit d’argon, la vitesse de dépot

est moins sensible a la variation du point de consigne. Ainsi, un point de consigne de 50 % a été
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choisi pour 20 sccm d’argon puisque c’est un bon compromis entre vitesse de dépot et
steechiométrie tandis que pour un débit d’argon de 50 sccm, la différence de vitesse de dépot
entre 70 et 80 % n’est pas assez significative pour opter pour ce dernier point de consigne. La

condition permettant un dépét transparent est retenue (i.e. 70 %).
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Figure 652 : Influence du taux de régulation pour différents débits d’argon sur la
transmittance (a) et sur la vitesse de dépot (b) de La-O. Les valeurs correspondant a un
débit d’argon de 20 sccm sont tracées en pointillés bleu et 50 sccm en trait pleins rouge.

2) Elaboration des dépots de La-Ni-O

Une fois les parametres de régulation optimaux déterminés, I’influence de I’intensité appliquée a
la cible de nickel est déterminée. Les parameétres expérimentaux de la synthese des films de La-
Ni-O sont listés dans le tableau 17. Les dépbts sont effectués par co-pulvérisation des cibles de
nickel et de lanthane contrblée par le systeme de régulation en boucle fermée dans un mélange
Ar-O,. L’ajout de nickel confére a ces dépdts une coloration noire plus ou moins opaque en
fonction du débit d’argon et de 1’épaisseur. Cette coloration n’implique pas que le dépdt ne soit
pas saturé en oxygéne puisque les échantillons gardent cette coloration aprés le recuit de

cristallisation.

L’augmentation du débit d’argon et donc de la pression conduit a une nette diminution des
paramétres électriques. Une intensité optique beaucoup plus élevée (70 % contre 50 %) provogue
des tensions de cible de nickel beaucoup plus faibles (différence de 165 V) malgré une intensité

plus faible.
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Tableau 17 : Paramétres expérimentaux de la synthese de films de La-Ni-O.

Parametres Débit d’argon = 20 sccm | Débit d’argon = 50 sccm
Pression totale (Pa) 0,21 0,44
Point de consigne (%) 50 70
Débit d’oxygéne (sccm) 5,5-6,2 45-49
Durée du depot 1h30-2h 2h-2h20
Courant de decharge de La (A) 2,5 2,5
Fréquence (Hz) - tos (US) 50-5 50-5
Courant de décharge de Ni (A) 0,25-0,45 0,55 -0,65
Fréquence (Hz) - tos (US) 50-5 50-5

La figure 73 présente le ratio métallique La/Ni déterminé par EDS en fonction du courant de
décharge appliqué a la cible de Ni. Ces mesures sont suffisamment précises pour déterminer la
composition de ces films puisque cette technique est adaptée a la mesure d’éléments lourds. Pour
les différents débits d’argon testés, le rapport métallique diminue linéairement avec
I’augmentation du courant. De plus, un courant plus important est nécessaire pour déposer le
meéme ratio a un débit d’argon plus important. Une intensité de 0,3 et 0,57 A doit étre appliquée
pour des débits d’argon de 20 et 50 sccm respectivement pour obtenir un rapport La/Ni proche de
2 (i.e. 1,94 et 2,04 respectivement). L’évolution linéaire de la composition avec le courant de la
cible de nickel permet de confirmer que, malgré les différences observées sur le débit d’oxygene
et la tension de la cible de nickel, le flux d’oxygene est suffisant pour synthétiser un dépot

céramique et non une couche métallique.

Les dépdts bruts d’¢élaboration présentent une structure amorphe quelle que soit la composition.
Dans le but de cristalliser la phase La,NiO,4 recherchée, différents traitements thermiques sous air
ont été effectués. La figure 74 montre 1’évolution structurale lors de recuits a différentes
températures de 1’échantillon déposé a 50 sccm d’argon pour un rapport métallique proche de 2.
La structure LayNi3Oq cristallise pour les températures inférieures a 800°C. La phase La;NiOy4
recherchée commence a cristalliser a une température de 850°C. Le degré de cristallisation
augmente en fonction de la température de recuit au fur et a mesure de I’¢élimination de la
structure LasNizO1o. Ainsi, apres 2 h de recuit a 900°C, le film présente la structure requise sans
impureté. Cette température sera donc choisie pour la suite de 1’étude. Il est a noter que ces
revétements doivent étre recuits a plus haute tempeérature que ceux déposés dans les conditions de
dépot stables (i.e 800°C) [111].
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fonction du courant dissipé a la cible de Ni pour des débits d’argon de 20 (bleu) et 50 sccm

(rouge).
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Figure 74 : Evolution de la cristallisation d’un dépot de La-Ni-O pour un rapport La/Ni
proche de 2 par DRX pour un débit d’argon de 50 sccm.

La figure 75 présente les diffractogrammes des rayons X des échantillons recuits réalisés a un
débit d’argon de 20 sccm et 50 sccm a différents ratio La/Ni. La structure cristalline des

revétements de La-Ni-O évolue avec la proportion de nickel. Lorsque la quantité de nickel est
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importante (La/Ni inférieur a 1,5), les revétements cristallisent dans une structure LaxNiyO. Cette
phase est intermeédiaire entre la phase LaNiOz cubique et la phase LasNizO1 quadratique. En
diminuant le taux de nickel (rapport La/Ni compris entre 1,5 et 2), un mélange de phases LaNiOs,
LasNizOq et de La;NiO4 a éteé identifie. La phase La;NiO, est la seule phase identifiée pour un
rapport métallique proche de 2 (1,91 et 1,94 a 20 sccm et 2,04 et 2,17 a 50 sccm d’argon). Pour
un ratio supérieur a 2, les pics de diffraction sont déplaces vers les plus petits angles impliquant
une augmentation du parametre de maille de la structure. Ceci est d a un exces de lanthane qui
dispose d’un rayon atomique plus important que celui du nickel. Lorsque la phase La;NiO,4 est
saturée en oxygene, la phase La,Os cristallise. Ces résultats sont en accord avec le diagramme de
phase La-Ni-O sous air [139].
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Figure 75 : Evolution de la structure des dépodts de La-Ni-O en fonction du rapport La/Ni
pour des débits d’argon de 20 (bleu) et 50 sccm (rouge) aprés recuit a 900°C pendant 2 h.

Les caractéristiques morphologiques des dép6ts présentant un rapport métallique proche de 2 ont
été observées par MEB en surface (figure 76) et en fracture (figure 77). L’observation de la
surface des films bruts d’élaboration (figure 76.a, C et €) révéle des films adhérents et couvrants
avec une morphologie reproduisant celle du substrat. La bonne adhérence de ces films est
confirmée par I’observation des fractures des échantillons qui montrent un aspect légérement

colonnaire (figure 77.a). Le traitement thermique de cristallisation a permis de densifier la
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structure qui a perdu sa morphologie colonnaire (figure 77.b et d) mais un réseau de fissures
apparait (figure 76.b et d). Ces fissures sont davantage visibles sur les films déposés a un débit
d’argon de 20 scem (figure 76.b) qu’a un débit de 50 sccm (figure 76.d). En fait, une plus faible
pression augmente la densité du dépdt et par conséquent les contraintes mécaniques dues a la
difféerence de dilatation thermique entre le film et le substrat pendant le recuit a haute
température. Le dépot effectué sur une pastille d’YSZ présentant un coefficient d’expansion
thermique plus proche du substrat (11 et 13 10°® K™ respectivement) que la pastille d’alumine (7
10 K™ ne présente pas de fissures (figure 76.e et 77.¢). Le débit d’argon le plus élevé semble

donc permettre 1’obtention des dépOts plus intéressants du point vue microstructurale pour

I’application recherchée.

Figure 76 : Vue en surface des échantillons déposés sur substrat d’alumine avec 20 sccm (a,

b) et 50 scem (¢, d) d’argon brut d’élaboration (a, c¢) et recuit sous air pendant 2 h a 900°C

(b, d) de structure La;NiO,. Vue d’un échantillon déposé a 50 sccm d’argon sur un substrat
d’YSZ apreés recuit (e).
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Figure 77 : Observation du faciés de rupture des échantillons déposés sur substrat
d’alumine avec 20 sccm (a, b) et 50 sccm (¢, d) d’argon brut d’élaboration (a, ¢) et recuit
sous air pendant 2 h a 900°C (b, d) de structure La;NiO,4. Vue en coupe d’un revétement

déposé a 50 sccm d’argon sur un substrat d’YSZ aprés recuit (e).

3) Caractérisations électriques

Afin de déterminer I’effet de la cristallisation sur la conductivité électrique des dépdts, des
mesures électriques ont été effectuées par la méthode des 4 pointes alignées (cf. Chapitre 2) sur
les échantillons présentant un rapport métallique proche de 2. La résistance des échantillons
durant la cristallisation est présentée figure 78. Les mesures ont été effectuées avec un pas de
25°C apres 1 h de stabilisation a toutes les températures ce qui permet de bien cristalliser les
différentes phases. La modification des résistances en fonction de la température implique des

modifications structurales, chimiques et/ou microstructurales.
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Figure 66 : Résistance mesurée par la méthode des 4 pointes des dép6ts de composition
permettant la structure La;NiO4 déposé a 20 sccm d’argon (bleu) et 50 sccm d’argon
(rouge).

La corrélation avec les mesures DRX réalisées a la suite d’un recuit a différentes températures
(figure 75) sur les dépots effectués a 50 sccm d’argon laisse apparaitre que les revétements
amorphes sont tres résistifs et qu’ils deviennent davantage conducteurs en cristallisant. Pendant
cette augmentation de température, différentes phases cristallographiques apparaissent : les
phases LayNi,O et LasNizOqo sont les premiéres phases a cristalliser. La phase quadratique
La,NiO4 commence a cristalliser des 900°C. De plus, la cristallisation semble avoir lieu a plus

faible température pour les échantillons déposés a 50 sccm d’argon.

Dans le but de déterminer les caractéristiques des films cristallisés, les depdts ont été recuits a
900°C pendant 2 h sous air avant de mesurer leur conductivité électrique. Les résistivités des
échantillons présentant différents rapports métalliques La/Ni sont tracées en figure 79. Les
mesures ont été effectuees aprés 20 minutes de stabilisation a toutes les températures par pas de
25°C de 25 a 925°C. Comme attendu, le comportement le plus favorable est obtenu pour les
échantillons présentant le taux de nickel le plus important cristallisant dans une structure proche
de LaNiOg3, La résistivité augmente ensuite en fonction du rapport La/Ni méme si la différence de
résistivité est surtout observable a température ambiante. Lorsque le rapport La/Ni est trés

supérieur a 2 soit lorsque la phase La,O3 apparait en quantités importantes, la résistivité
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augmente drastiquement. La conductivité semble davantage provenir de la composition que de la

structure, impliquant une meilleure conductivité en présence de davantage de nickel.
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Figure 79 : Résistivité des dép6ts de La-Ni-O en fonction de leur rapport métallique. Les
échantillons déposés a 20 sccm d’argon sont tracés en bleu et ceux déposés a 50 sccm
d’argon sont tracés en rouge.

Le tableau 18 présente la conductivité a la température de fonctionnement des piles (700°C) des
échantillons cristallisés & 900°C pendant 2 h présentant différents rapports métalliques en
fonction des différents débits d’argon. A la température de 700°C, les valeurs de conductivité
suivent la méme tendance que les courbes de résistivité tracées en figure 79. Pour des ratios
métalliques et des structures équivalents (La/Ni = 1,69 — 1,75 et 1,95 — 2,04), les valeurs de
conductivité électrique des échantillons déposés a 50 sccm d’argon sont plus élevées que ceux
réalisés a 20 sccm d’argon. La différence est probablement due a la présence de fissures plus
importantes a la surface des échantillons déposés a 20 scem. Il n’y a probablement pas d’effet
significatif de 1’épaisseur des dépots puisque la technique des 4 pointes alignées n’implique que

la surface des échantillons et non leur épaisseur.
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Tableau 18 : Conductivité électrique des échantillons cristallisés a 900°C pendant 2 h
mesureée a la température de fonctionnement des piles a combustible IT-SOFC (700°C).

Conductivité des échantillons cristallisés a 700°C (S.cm)
Débit d’argon rapport La/Ni
125 | 141 157 | 169 | 1,75 | 195 | 2,04 | 2,32 2,49
20 sccm 295,0 | 157,7 45,4 43,5 27,5
50 sccm 292,3 62,3 52,2 22,1

La figure 80 présente les mesures de conductivité a température ambiante des échantillons recuits
en fonction de la composition (a, b) et de la température (c). Les mesures en fonction de la
composition présentent un comportement identique aux mesures en température. La résistivité
dépend donc de la composition. Seulement, cette courbe permet de voir que la résistivité évolue
de fagcon exponentielle avec le rapport métallique. Cette courbe permet aussi de confirmer que la
conductivité des échantillons est meilleure pour un débit d’argon plus important (50 sccm) pour
tous les échantillons. Concernant les mesures en fonction de la température, la résistivité
augmente de maniére linéaire et non exponentielle. Cette augmentation est probablement due a la
formation de phases différentes de moins en moins conductrices comme visible lors de la

cristallisation (figure 75).
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Figure 80 : Evolution de la conductivité électrique mesurée a température ambiante
(Jandel) des dep6ts cristallisés a 1173 K pendant 2 h en fonction du rapport métallique
mesuré par EDS (a, b) et du dép6t présentant un rapport métallique de 2 a différentes

températures (c). Les échantillons déposés a 20 sccm d’argon sont tracés en pointillés bleu
et ceux déposés a 50 sccm d’argon sont tracés en rouge et vert.
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La conductivité des échantillons de structure La;NiO4 réalisés a 20 et 50 sccm d’argon est
présentée en figure 81. La conductivité des échantillons augmente avec la température et semble
atteindre un pallier a partir de 500°C. La réalisation de test pour différents parametres comme la
modification de la pression partielle d’oxygeéne révélent un comportement identique pour
I’ensemble des échantillons. Le comportement ¢€lectrique des échantillons massifs est légérement
différent. Leur conductivité augmente jusqu’a 500°C puis diminue ensuite a cause de la perte
d’oxygéne de la structure [89, 92, 140]. Le comportement caractéristique de ces dépots réalisés
par pulvérisation cathodique magnétron est peut €tre dii a une stcechiométrie différente en
oxygene, les échantillons massifs présentant une sur-stcechiométrie importante [86, 87-89]. Il
pourrait étre nécessaire de réaliser des caractérisations plus fines pour évaluer la stoechiométrie
réelle des dép6ts. Cette figure souligne que la conductivité électrique des films (30-60 S.cm) est
du méme ordre de grandeur que celle des échantillons massifs dans le domaine d’application des
piles a combustible IT-SOFC (i.e.600-800°C). Comme expliqué auparavant, les échantillons
déposés a plus faible pression présentent des fissures, et de ce fait ils ont une conductivité
électrique légérement plus faible. Ce comportement pourrait aussi étre di a une orientation

préférentielle différente au sein des films (figure 75).
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Figure 81 : Evolution de la conductivité électrique des dép6bts cristallisés a 1173 K. Les
échantillons deposés a 20 sccm d’argon sont tracés en bleu et ceux déposés a 50 sccm
d’argon sont tracés en rouge.
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4) Caractérisations électrochimiques (spectroscopie d’impédance)

Afin de mesurer la résistance de polarisation des échantillons, des dép6ts ont été realisés a partir
d’un débit d’argon de 50 sccm sur chaque face d’une pastille d’YSZ puis des recuits a la
température de cristallisation de la structure recherchée ont été réalisés. Ces échantillons sont
ensuite étudiés par spectroscopie d’impédance électrochimique sous une amplitude 0,1 V avec 11
points par décade sur une gamme de fréquence allant de 10 MHz & 1 Hz. Les mesures ont été
effectuées de 500 a 900°C sous un mélange de 70 sccm O, et de 30 sccm N,. La réponse des
électrodes peut étre modélisée par des circuits électriques composés de résistances et de capacités
phasées (CPE) en série et/ou en parallele. Le « fit » de ces spectres permet ainsi d’obtenir la
réponse de chaque phénomene détecté par les mesures sous forme de résistances et de capaciteés.
La somme des résistances permet le calcul de la résistance de polarisation de 1’électrode alors que
les capacités permettent de déterminer le type de phénomeéne détecte. Il est pour cela nécessaire

de calculer la capacité équivalente par la relation (11) :

1_
Coq = Re" "/ x CPEYn (eq 11)

Avec R la résistance ¢€lectrique du phénomeéne, n I’angle de décentrage de la fonction Constant

Phase Element (CPE) et CPE la capacité du phénomeéne.

Et de la normaliser par la relation (12) :

Copy = 2 Ced)) s (eq 12)

an —

A partir de la formule d’Arrhenius (13), il est possible de calculer 1’énergie d’activation du

phénomene a partir de la pente de la courbe In R = f (1000/T).

-E,4
k=Ae /rr (eq 13)

Le diagramme de Nyquist de I’échantillon pour des tempeératures allant de 600 a 900°C est
reporté dans la figure 82. Généralement, la réponse de 1’électrolyte se situe a haute fréquence et
celle des électrodes se situe a moyenne et basse fréquence. Dans ce cas, il n’est pas nécessaire de
déterminer les caractéristiques de I’électrolyte. Les résistances diminuent avec I’augmentation de
la température sur la gamme étudiée mais elles augmentent ensuite. Jusqu’a 800°C, ce

comportement est tout a fait normal puisque la conductivité électrique et la diffusion de
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I’oxygene dans la couche sont facilitées a plus haute température. Néanmoins, I’augmentation de
la résistance apres 800°C traduit une dégradation de I’interface ou une modification de la

microstructure de 1’échantillon.

Le comportement de la cathode peut étre modélisé par une résistance (réponse de 1’électrolyte Rj)
et 2 circuits R//CPE en série avec une réponse a 1 kHz et une autre a 1 Hz (figure 82). Dans la
littérature, une seule contribution a été identifiée de 10% & 1 Hz pour un dépot réalisé par voie
chimique [141]. E. Escudero et al. ont identifié trois réponses a basse (1 Hz), moyenne (100 Hz)

et haute fréquence (100 kHz) a 800°C [142], les déplts ayant la aussi €té réalisés par voie

chimique.
-8 10°Hz  10°Hz
[ | [ ] | |
- LRZ}J LRS}J
6 CPE, CPE,
c
-4
N
1 900°C
P R -
-2 .‘,’ [ [ £ S,
! 3 12,Y . ;_\ _' el 00°C
4 4 ! ...Joo.‘;”?.. 1 :;;;.ﬁ‘ N_‘\\\
| * s - 800°C
0 W 33y 11 600°C
0 2 4 6 8 10 12
Z'-Rs (Q)

Figure 82 : Evolution du comportement électrochimique de la cathode La,NiO,4 en fonction
de la température pour une amplitude de 0,1 V

La figure 83 présente le diagramme de Schouler de 1’échantillon de nickelate de lanthane lors de
deux cycles de mesures. La mesure a moyenne fréequence (1 kHz) présentant une capacité de
I’ordre de 102-10" F.cm2semble correspondre & des phénoménes de transfert des ions entre la
cathode et I’¢lectrolyte. Ces valeurs sont identiques pour les deux cycles de mesure. La capacité a
basse fréquence (1 Hz) présentant une valeur de lordre de 10° F.cm? correspond & des
phénomenes internes a 1’¢électrode (diffusion ionique et conductivité €lectrique). J. Dailly et al.
ont eux aussi identifié deux phénomenes différents a moyenne et basse fréquence. Ils ont été

identifiés comme réaction d’¢électrode 4 10 F et comme réaction de transfert d’ions a 10 F [94].
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Alors que la capacité a basse fréquence est du méme ordre de grandeur, celle & moyenne

fréquence est nettement plus importante. Cette différence est probablement due a la différence de

contact électrolyte/cathode dans les deux cas.
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Figure 83 : Diagramme de Schouler du matériau La;NiO,4

La résistance de polarisation de la couche est analysée (figure 84.a.) puis les différentes
contributions sont comparées afin d’expliquer 1’évolution de la courbe (figure 84.b). Plusieurs
phénomenes sont a noter dans ces différentes courbes. Premiérement, une augmentation de la
résistance de polarisation est a noter lors du second cycle de mesure. Deuxiémement, la pente des
courbes donc I’énergie d’activation des phénomeénes évolue. Troisiemement, la résistance de
polarisation augmente a partir de 800°C lors du premier cycle de mesure. Ces valeurs traduisent
des changements structuraux, microstructuraux et/ou chimiques (figure 84.a). Afin de
comprendre ces changements, la résistance des différentes contributions a été analysée
séparément. Les résultats sont présentés figure 86.b. Les résistances des deux contributions ainsi
que leur énergie d’activation augmentent lors du deuxieme cycle de mesure traduisant la
dégradation de l’interface et de la cathode. L’augmentation de la résistance de polarisation a
partir de 800°C est due a I’augmentation de la résistance des phénomenes internes a la cathode (1
Hz). La cause la plus probable est la formation de phases non conductrices puisque la résistance

augmente ensuite lors du cycle de mesure suivant. Le diagramme des RX avant et apres ces tests
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d’impédance montre effectivement une croissance de phase La,O3 isolante mais aussi une

différence d’orientation préférentielle (figure 85).
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Figure 84 : Diagramme d’Arrhénius des résistances des différentes contributions (a) et des
résistances de polarisation (b).

Dans la littérature, 1’énergie d’activation est de 1,3 eV pour un dépot réalisé par PVD avec GDC
[111], et 0.96 eV pour un dépdt réalisé par PLD et sérigraphie en présence de YDC [141]. Avec
le matériau YSZ, les valeurs sont de 1,26 eV, 1,16 eV et 0,96 eV pour les contributions a haute,
moyenne et basse fréquence pour la cathode La,NiO,4 [141] et 1,2 eV pour la cathode La; gsNiO4
[142] par sérigraphie. Ces valeurs semblent meilleures que celles de la littérature (0,6 eV environ
pour chagque phénomeéne de 600 a 900°C).
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Figure 85 : Evolution de la structure du dépdét de La;NiO,4 apres 3 cycles de mesures.
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Les résistances de polarisation obtenues sont du méme ordre de grandeur mais plus élevées que
celles obtenus au début des études de ce matériau par J. Dailly et al. (2010) qui sont de 2 Q.cm?
contre environ 7 Q.cm?a 700°C [94] ainsi que les derniers résultats de la littérature pour ces

matériaux. Ces résistances se rapprochent de celles du matériau LSCF dense [143].

b. Dépdt de Pr,NiO,

La figure 86 montre la courbe d’hystérésis caractéristique de I’instabilité des paramétres
électriques avec la cible métallique de praséodyme en atmosphére réactive argon-oxygéne. Une
longueur d’onde d’émission du praséodyme (418 nm) est utilisée par le systéme de régulation en
boucle fermée pour mesurer I’intensité optique. Le régime de pulvérisation bascule du RPE vers
le RPC pour un débit de 5,8 sccm d’oxygene introduit et a 1,8 scem dans le sens RPC vers RPE.

Le domaine instable est donc compris entre 1,8 et 5,8 sccm d’oxygéne introduit.

100 ¢
790 % RPE
g o NC) e, B0%
i | B

80 ‘
3 : '®A
g 70 A 1
] 1 Domaine :
| | .
¥ 60 ; instable “ |
o : A ‘
u ‘
2 5 i A “
= | A I
o 40 1 A “
° 2 ‘I‘
'3- ; A ‘»
‘é- e S S —,
g RPC
oo
in 10

0 ‘ ‘

| | | 3 4 . 6 7 8 9 10

débit d'oxygéne (sccm)

Figure 86 : Mise en évidence du phénoméne d’hystérésis lors de la pulvérisation d’une cible
métallique de praséodyme en fonction du débit d’oxygeéne introduit. Evolution de I’intensité
optique du plasma.

1) Détermination du point de consigne optimal

Aucun dépot ne s’est révélé étre transparent. De plus, les dépdts changent de teinte en
augmentant le point de consigne de la régulation. L’analyse de la transmittance de ces

échantillons permet de visualiser ce comportement (figure 87.a). Le dépot réalisé a 90 % présente
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un signal non-atténué quasi-transparent caractéristique d’un revétement saturé en oxygeéne. Les
autres taux de régulation produisent des signaux de plus en plus atténués en diminuant le taux de

régulation.
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Figure 87 : Influence du taux de régulation sur la transmittance (a) et sur la vitesse de dép6t
(b) de Pr-O.

La figure 88 montre I’analyse par diffraction des rayons X des systémes Pr-O pour différents
types de régulation. Pour un point de consigne S de 70 %, la structure est biphasée avec la
présence d’un pic métallique de Pr et d’une structure PrOy qu’il n’a pas été possible d’indexer. La
quantité d’oxyde PrOy diminue dans un dépot effectué a 80 % au profit des phases PrgO1;
cubique, qui est la phase la plus stable sous air, et Pr,O3 hexagonale. Pour S = 90 %, la quantité
de phase PrgO1; augmente significativement ce qui pourrait expliquer la quasi-transparence du
dépbt (figure 87.a) mais la phase Pr métallique est présente. Ainsi, les différentes pressions
partielles d’oxygene permettent la formation de différents oxydes de praséodyme mais la quantité
d’oxygene n’est pas suffisante pour oxyder tout le praséodyme. La courbe d’hystérésis confirme
cette hypothése (figure 86) puisque le taux de régulation de 90 % est situé dans le régime de
pulvérisation élémentaire (RPE). La condition la plus favorable permettant 1’oxydation optimale
du praséodyme semble étre présente pour un taux de régulation de 80 % avec une vitesse de
dépot d’environ 1 pm.h™* comme le montre la figure 87.b. De plus, il est important de noter que la
vitesse de dépdt évolue de facon linéaire avec le taux régulation et dans tous le cas, du
praséodyme métallique est présent mais en quantité trop importante pour le taux de régulation de
90 %.
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Figure 88 : Influence du taux de régulation sur la structure des dép6ts de Pr-O.

2) Elaboration des dépdts de Pr-Ni-O

Les parametres expérimentaux de la synthese des films de Pr-Ni-O sont listés dans le tableau 19.
Le débit d’argon imposé est de 50 sccm assurant une pression proche de 0,45 Pa avec une

intensité de 2,5 A appliguée sur la cible de Pr et une intensité comprise entre 0,47 et 0,53 A sur la
cible de Ni.

Tableau 19 : Parametres expérimentaux de la synthése de films de Pr-Ni-O.

Parameétres Valeurs
Pression totale (Pa) 0,46
Débit d’argon (sccm) 50
Point de consigne (%) 80
Débit d’oxygéne (mL/min) 45-48
Durée du dépét 2h
Courant de décharge de La (A) 2,5
Fréquence (Hz) - tos (US) 50-5
Courant de décharge de Ni (A) 0,47 -0,53
Fréquence (Hz) - tos (US) 50-5
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La figure 89 présente le ratio métallique Pr/Ni en fonction de I’intensité appliquée sur la cible de
Ni obtenu par EDS. La composition recherchée est atteinte pour une intensité dissipée sur la cible
de Ni comprise entre 0,51 et 0,52 A environ.

2,4

Rapport Pr (% at.) / Ni (% at.)

18
0,46 0,47 0,48 0,49 0,5 0,51 0,52 0,53 0,54

Courant de décharge Ni (A)

Figure 89 : Evolution du rapport en éléments métalliques du dépdt mesurés par EDS en
fonction du courant dissipé sur la cible de Ni.

La figure 90 présente 1’évolution de la cristallisation de 1’échantillon ayant un rapport Pr/Ni
proche de 2. Les dépdts bruts d’élaboration sont amorphes. Le film commence a cristalliser a
600°C avec I’apparition d’un systéme binaire composé des phases PrsO11 et PryNiyO. Cette phase
n’a pas pu étre identifiée mais les angles de diffraction obtenus sont intermédiaires entre ProNiOy4
et PryNizOggs. Pour des températures inférieures a 950°C, les phases PrgO;; et PryNizOggs sont
présentes. En effet, un phénomeéne similaire a été observé dans la littérature en dessous de 900°C
[144-145]. Dans notre cas, la phase Pr,NiO,4 est visible & partir de 950°C. En augmentant la
température jusqu’a 1050°C, il est possible de diminuer la proportion de phase PrgOq;.
Cependant, augmenter la température jusqu’a 1150°C implique une déstabilisation de la structure
de type K,NiF, en phase PryNizOg g5 et PrsNizO.
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Figure 90 : Evolution de la cristallisation d’un dépot de Pr-Ni-O pour un rapport Pr/Ni
proche de 2 par DRX.

Les caractéristiques morphologiques des dépbts déterminées par observation MEB sont
présentées en vue de surface (figure 91) et en facies de rupture (figure 92) apres différents
traitements thermiques. Les dépots bruts d’élaboration sont couvrant et adhérents (figure 93.a et
figure 92.a) avec un aspect légérement colonnaire. L’épaisseur des films est de 2,2 um confirmé
par profilométrie 3D avec un capteur inductif. Les films recuits a 1050°C sont poreux en surface
mais aussi en épaisseur (figure 92.b) avec la présence de grains en forme d’aiguilles a leur

surface (figure 92.b et c).
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10.0 pm

Figure 91 : Vue en surface des échantillons déposés sur substrat d’alumine brut
d’élaboration (a), recuit sous air pendant 2 h a 1050°C (b, c) et a 950°C (d).

Figure 92 : Observation du facies de rupture des échantillons déposés sur substrat
d’alumine brut d’élaboration (a), recuit sous air pendant 2 h a 1050°C (b) et a 950°C (c).

145



Chapitre 4 : Optimisation des paramétres de dép6t pour les différentes couches du c6té cathodique de la
pile

Des mesures EDS ont été réalisées sur les dépots bruts d’élaboration et recuits a une température
de 950°C afin d’expliquer la présence de ces porosités. Ces mesures sont présentées dans le
tableau 20. Ainsi, la composition des dépdts évolue lors du traitement thermique a trés haute
température. En effet, la quantité de praséodyme diminue pour le traitement a 1050°C alors
qu’elle est a peu pres constante apres celui a 950°C comparativement au dépot brut d’élaboration.
Ainsi, cette perte de Pr pourrait expliquer la porosité observée sur les micrographies. Cette
hypothése peut étre confirmée puisque les dép6ts recuits & 950°C pendant 2 h sont toujours
denses (figure 91.d et 92.c).

Tableau 20 : Evolution de la composition des dépbts présentant un rapport Pr/Ni proche de
2 en fonction des traitements thermiques.

revétement Pr (% at.) Ni (% at.) Pr/Ni
Ref : PrFs- Koy LaBg-Lay | Ref: Ni- Kay
Pr,NiO, (brut) 69,63 £ 0,22 30,37 £ 0,18 2,29 £ 0,02
ProNiO, (1323 K — 2h) 67,51+0,71 32,49+ 0,75 2,07 +0,07
Pr,NiO, (1223 K — 2h) 69,45 + 0,31 30,55 + 0,32 2,27 £ 0,03

3) Caractérisations électriques

Des mesures de résistance électrique ont été effectuées par la méthode des 4 pointes sur les
échantillons présentant un rapport métallique proche de 2 (figure 93). Cette figure montre les
mesures en température (en traits pleins) mais aussi au fur et a mesure de la cristallisation a
température ambiante (en pointillés) aprés recuits a différentes températures. Les chutes de
résistance et donc de resistivité observées sont dues a des modifications structurales et
microstructurales des revétements. En accord avec les spectres DRX présentés en figure 78, les
dépots amorphes sont trés résistifs et la cristallisation des dépots permet d’augmenter leur
conductivité en fonction des phases obtenues. Néanmoins, les recuits successifs réalises a
différentes températures prouvent que la cristallisation ne commence pas avant 400°C. Ainsi, la
chute de résistivité la plus importante n’est pas due a la cristallisation mais probablement a la
modification microstructurale induite par le chauffage de 1’échantillon. Le dispositif de mesure de
résistivité présent au laboratoire ne permet pas d’effectuer de mesures au-dessus de 1000°C.
Ainsi, les mesures ont été effectuées sur les dépdts recuits dont la résistivité a été mesurée a
température ambiante. Sur cette courbe, la résistivité augmente partir d’échantillons recuits a

1000°C au préalable ou le dép6t devient poreux. Les valeurs de résistivité sont du méme ordre de
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grandeur sur les échantillons bruts d’élaboration lors du test et cristallisés mais mesurés a
température ambiante. De plus, I’analyse de la résistivité a la température ambiante pour des
films cristallisés en fonction de la composition des échantillons montre comme dans le cas de La-
Ni-O que la conductivité évolue de fagcon inverse avec la teneur de Ni dans le revétement. Cette
derniére vaut respectivement 31, 10,7 et 1,7 S.cm pour des rapports en eléments métalliques

respectivement de 1,6, 2,1 et 2,8.
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Figure 93 : Résistivité mesurée par la méthode des 4 pointes des dépots de composition
permettant la structure Pr,NiO4 en température (en traits pleins) et a température
ambiante apres des recuits successifs ex-situ (en pointillés).

L’évolution de la conductivité avec la température de I’échantillon présentant un rapport
métallique proche de 2, recuit pendant 2 h a 1050°C est tracé figure 94 en fonction des
échantillons de la littérature. La conductivité de 1’échantillon augmente avec la température.
Cependant, le comportement des matériaux massifs est différent puisque leur conductivité chute
lorsqu’ils perdent de ’oxygene [89, 94] de manicre identique a ce qui a été observé pour les
dépbts de LapNiO,4. Les mémes hypotheses sont ainsi emises pour expliquer cette difference de
comportement. La conductivité de ces films est d’environ 50-60 S.cm ce qui est du méme ordre
de grandeur mais plus faible que celle des matériaux massifs dans les conditions de
fonctionnement des piles IT-SOFC. La forte porosité des dépots est un frein a la conductivité

électrique des dépdts mais elle peut grandement améliorer la résistance de polarisation de la pile.
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Figure 94 : Comparaison de la conductivité électrique d’un dépot cristallisé a 1050°C
pendant 2 h avec deux échantillons de la littérature.

4) Caractérisations électrochimiques

La figure 95 illustre le comportement de la cathode de nickelate de praséodyme en fonction de la
température. Les résistances diminuent avec la température. Le comportement de ce matériau
peut étre modélisé par une résistance (réponse de 1’¢électrolyte R;) et 2 circuits R//CPE en série.
Dans la littérature, 1’analyse par spectroscopie d’impédance a identifi¢ deux phénomenes
différents : Un a haute fréquence relié a des résistances de transfert de charge a I’interface avec
I’¢électrolyte et un autre a basse fréquence lié¢ aux résistances de dissociation et de diffusion a la
surface de la cathode [146].

La figure 96 illustre le comportement de la cathode de nickelate de praséodyme en fonction de la
température. La résistance série est soustraite aux valeurs de résistance afin de comparer les
courbes entre elles. Les résistances diminuent avec la température. Le comportement de ce
matériau peut étre modélisé par une résistance (réponse de 1’¢lectrolyte R;) et 2 circuits R//CPE
en série. Dans la littérature, ’analyse par spectroscopie d’impédance a identifie deux
phénomenes différents. Un a haute fréquence relaté a des résistances de transfert de charge a
I’interface avec I’¢électrolyte et un autre a basse fréquence lié aux résistances de dissociation et de

diffusion a la surface de la cathode [146-147].
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Ainsi, le premier arc serait d0 a des phénomenes de transfert de charge entre la cathode et
I’¢lectrolyte et le deuxiéme, beaucoup plus imposant proviendrait des phénomenes d’adsorption
et de diffusion de I’oxygene. Cette analyse impliquerait ainsi que le phénoméne d’échange de
surface de 1’oxygene serait le phénoméne limitant malgré I’architecture poreuse de ce matériau
obtenue lors de la cristallisation a haute température (cf. figure 92). Les diagrammes d’impédance
se rapprochent ainsi de ceux observés lors de I’analyse de cathodes de LSCF denses. Néanmoins,
la résistance du second arc de cercle est beaucoup moins importante en comparant ces valeurs
avec celles de littérature. Les fréquences de relaxation observées sont aussi équivalentes a celles
du matériau LSCF dense d’une épaisseur de 1 pm [143]. Dans la littérature, les diagrammes de
Nyquist d’une demi-cellule PraNiO4/YSZ/Pr,NiO, réalisée par sérigraphie présentent une
morphologie et des fréquences de relaxation équivalentes a celles de notre étude, seulement le
deuxiéme arc de cercle n’est pas du méme ordre de grandeur et la résistance finale de notre

échantillon est beaucoup plus faible [146-147].
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Figure 95 : Evolution du comportement électrochimique de la cathode Pr,NiO4 en fonction
de la température pour une amplitude de 0,1 V.

Le diagramme de Schouler permet d’identifier ces différentes contributions comme étant dues a
la cathode et non & 1’électrolyte (cf. figure 96). Les capacités équivalentes proches de 107 et 10™
F.cm™ sont synonymes de phénoménes d’électrode et sont proches de celles déterminées par P.

Philippeau et al. [148]. Le changement de pente de ces courbes semble indiquer une modification
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du signal donc de la microstructure, composition et de la structure de la cathode ou de son

interface avec 1’électrolyte.
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Figure 96 : Diagramme de Schoulerdu matériau Pr;NiO,.

Les mesures présentées ont été réalisées durant 8 cycles de mesures afin de visualiser I’évolution
du matériau. Le diagramme d’Arrhénius de ces contributions est ainsi tracé figure 97. La
résistance de polarisation de la couche est analysée (figure 97.a.) puis les différentes
contributions sont comparées afin d’expliquer 1’évolution de la courbe (figure 97.b). Plusieurs
phénomenes sont a noter dans ces différentes courbes. Premierement, une augmentation de la
résistance de polarisation a été détectée au fur et a mesure des cycles. Ainsi, a partir du deuxiéme
cycle de mesure, la résistance augmente significativement a partir de 700°C. Cette augmentation
traduit des changements structuraux, microstructuraux et/ou chimiques. Deuxiemement, la pente
des courbes donc I’énergie d’activation évolue aussi. Afin de comprendre ces changements, la
résistance des différentes contributions a été analysée séparément. Les résultats sont présentés
figure 97.b. Concernant le phénoméne 1 apparaissant a moyenne fréquence (100 Hz) et
caractéristique de I’interface électrode-électrolyte, la résistance augmente avec la température
impliquant la détérioration de I’interface. La résistance reste constante au fur et & mesure des
cycles de montée et descente en température. Ce phénomene disparait donc a plus faible
température. Ceci n’a pas pu étre caractérisé puisque les outils a disposition dans cette étude ne

permettent pas d’analyser précisément les interfaces. Le phénomeéne 2, quant a lui, agit de
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mani¢re normale en fonction de la température et 1’énergie d’activation du phénomene est
grandement améliorée. Seulement, la résistance augmente ensuite. Ainsi, la détérioration de ce
phénomene provoque une augmentation de la résistance de polarisation au fur et & mesure des
cycles. Chaque cycle est constitu¢ d’une montée et d’une descente en température avec une
rampe de 2 degrés par minute. Ce phénomene semble apparaitre lors de la diminution de la
température. 1l faudrait ainsi réaliser des mesures en descendant en tempeérature et suivre la
structure in-situ pour comprendre ce phénomeéne. Il ne s’agit probablement pas de la
décomposition du matériau apparaissant a des températures de 850 — 900°C puisque ceci n’est

pas visible sur les courbes de résistance.
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Figure 97 : Diagrammes d’Arrhénius du matériau Pr,NiO,4. Evolution de la résistance de
polarisation (a) et de la résistance des différents phénomenes observés en fonction de la
température et du nombre de cycles de mesure.

La morphologie, la composition et la structure de cette couche ont donc été analysées avant et
apres ces 8 cycles de mesures. La structure de ces echantillons est présentée en figure 98. Les
pics du substrat sont beaucoup plus intenses apres le test et les pics sont 1égérement décalés vers
les plus petits angles de maniére homogéne impliquant un changement structural. La phase
déterminée est identiqgue mais le paramétre de maille est plus important ce qui peut étre

caractéristique d’une phase plus riche en oxygene.
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Figure 98 : Evolution de la structure du dépét de ProNiO, aprés 8 cycles de mesures.

La microstructure des échantillons réalisée en surface est présentée figure 99. Elle permet de

rendre compte d’un changement de morphologie du dép6t. La microstructure dendritique (figure

99.a) a totalement disparu au profit d’une surface plus lisse (figure 99.b).

Figure 99 : Evolution de la microstructure du dépot de Pr,NiO, apreés 8 cycles de mesures.

Le phénoméne détecté a moyenne fréquence étant nettement moins résistant que celui & basse
fréquence, I’énergie d’activation de ’¢électrode reste positive mais il n’est pas raisonnable de
comparer celle-ci avec les valeurs de la littérature. Néanmoins, les résistances de polarisation sont

comparables. Dans la gamme de température d’une pile a combustible IT-SOFC (600-800°C), la
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résistance de polarisation calculée a partir de la surface active (1 cm?) est de 0,2 a 0,4 QQ.cm? dans
le meilleur des cas et de 0,8 a 1,4 Q.cm? aprés 8 cycles de montée et descente en température. P.
Philippeau et al., dans de récentes études (2013) ont mesuré une résistance de polarisation de 0,45
Q.cm? a 700°C mais a la surface d’un électrolyte en GDC. Les résultats obtenus dans cette étude
sont donc du méme ordre de grandeur que la littérature. Le matériau Pr,NiO4 déposé par PVD est
donc un matériau prometteur pour une utilisation en tant que cathode de pile & combustible sur
anode support mais son utilisation en présence d’un support métallique poreux n’est pas

recommandée.

c. Dépbt de Nd,NiO,

Des dépots de 2 um ont été réalisés pour un débit d’argon de 50 sccm correspondant a une
pression de 0,4 Pa environ. La figure 100 montre la courbe d’hystérésis caractéristique de
I’instabilité des parameétres électriques de la cible de néodyme. Une longueur d’onde de 430,36
nm caractéristique de 1’émission du néodyme est utilisée par le systeme de régulation en boucle
fermée. Le basculement du RPE vers le RPC se produit a 7,1 sccm d’oxygene introduit et le

retour dans le RPE depuis le RPC intervient pour un débit d’oxygene de 1,9 sccm.

153



Chapitre 4 : Optimisation des paramétres de dép6t pour les différentes couches du c6té cathodique de la
pile

RPE

100 ¢ o _* o
- ¥ L =
-?_E’ 90 A
g ! ‘:A
@ 1
s 80 4
£ A
HEL 1 | .
23 Domaine A
3 60 ' instable A
< I
@ : A
° !
o 0 ®
© A
40 ! A 50 %
@
3 A
g 30 — .
= > - —— — — & - .
=
g 20 RPC
g
o 10
[
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

débit d'oxygéne (sccm)

Figure 100 : Evolution de I’intensité optique de la raie d’émission optique 430,36 nm lors de
I’alimentation d’une cible métallique en Nd an fonction du débit d’oxygéne.

1) Détermination du point de consigne optimal

Les mesures de transmission otique des dépdts permettent de mettre en évidence que la
transparence augmente quand le taux de régulation diminue (figure 101.a). De plus, il apparait
deux absorptions aux longueurs d’onde de 540 et 580 nm certainement liées au caractere
photoluminescent du systeme Nd-O d’ou son emploi dans les Diodes Electro-Luminescentes. Ce
point n’a pas été approfondi dans le cadre de ce travail. La figure 101.a. montre donc que le
signal optique n’est pas atténué pour un taux de régulation S = 50 %. L’évolution linéaire de la
vitesse de dépot en fonction du taux de régulation traduit que la quantité d’oxygene est suffisante
et qu’il n’y a pas d’évaporation de la cible (figure 101.b). Une vitesse de dép6t de 0,85 pum/h est
atteinte pour une consigne S égale a 50 % alors que celle-ci est de 1 um/h pour S = 60 %.
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Figure 101 : Influence du taux de régulation sur la transmittance (a) et sur la vitesse de
depot (b) de Nd-O.

2) Elaboration des dépdts de Nd-Ni-O

Les paramétres expérimentaux de la synthése des films de Nd-Ni-O sont listés dans le tableau 21.
Les films sont effectués a une pression proche de 0,45 Pa avec une intensité de 2,5 A appliquée

sur la cible de Nd. L’intensité sur la cible est ajustée afin d’obtenir la composition souhaitée a
Nd2NiO,.

La figure 102 représente 1I’évolution du ratio en éléments métalliques Nd/Ni en fonction de
I’intensité appliquée sur la cible de Ni en vue d’obtenir un rapport de 2 pour la composition
recherchée. La composition souhaitée est atteinte pour 0,51 A environ. L’évolution linéaire de

cette courbe montre que le débit d’oxygene est suffisant pour déposer de I’oxyde de néodyme.

Tableau 21 : Parametres expérimentaux de la synthése de films de Pr-Ni-O.

Parameétres Valeurs
Pression totale (Pa) 0,43-0,46
Débit d’argon (sccm) 50
Point de consigne (%) 50
Débit d’oxygeéne (sccm ) 45-572
Durée du dépot 2h 30
Courant de décharge de La (A) 2,5
Fréquence (Hz) - tos (UIS) 50-5
Courant de decharge de Ni (A) 0,4-0,6
Fréquence (Hz) - tos (US) 50-5
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Figure 102 : Evolution du rapport en élements metalliques Nd/Ni du dép6t mesures par
EDS en fonction du courant dissipé sur la cible de Ni.

La figure 103 montre I’évolution de la cristallisation du dépot présentant un rapport métallique
proche de 2 (i.e. Nd/Ni = 2,2) apres des recuits a différentes températures. Le dépdt brut
d’élaboration est amorphe quelle que soit la composition. Le dépdt commence a cristalliser pour
une temperature de 600°C révélant la phase NdxNiyO. D’apres les bases de données, cette phase
présente des angles de diffraction proches des phases Nd,;NiOset NdsNisOggs quadratiques a
faces centrées. Cette phase peut ainsi étre une solution solide intermédiaire a ces deux phases et
elle est observée jusqu’a une température de 850°C. Les pics de diffractions de cette phase se
décalent de plus en plus vers les grands angles au fur et a mesure de I’augmentation de la
température et cela s’accompagne aussi de ’apparition de 1’oxyde de néodyme (Nd,Os3). A
900°C, la structure Nd,;NiO, souhaitée apparait majoritairement mais Nd,Ogsreste présent. A
950°C, la phase isolante Nd,O3 disparait totalement au profit de la seule phase Nd,NiO,4. La
structure recherchée reste stable jusqu’a une température inférieure a 1050°C, au-dela la phase
perovskite Nd;Ni3Oggs apparait avec la phase K;NiF, qui reste majoritaire. La température
optimale d’obtention de la phase Nd,NiO4 est donc de 950°C mais la structure observée aprés un
recuit a 900°C est tres similaire car il y a une faible proportion de phase isolante additionnelle.
Cet échantillon présentant un rapport métallique Nd/Ni égal a 2,2, 1’élément Nd est en 1éger exces

et a tendance a facilement former la phase oxyde Nd,Oscomme il a été observé pour les dépbts
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La-Ni-O. Avec une proportion de néodyme légérement plus faible (Nd/Ni = 2), la phase isolante
disparait (figure 104). Le traitement thermique optimal pour permettre la cristallisation d’une
phase Nd;NiO, pure est de 900°C pendant 2 h.

Nd,NiO, 140 (89-0131) + Nd,0,(41-1089) ¥ Nd,Ni O, ;- (50-0469)
substrat v substrat substrat v
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Figure 103 : Evolution de la cristallisation d’un dépot de Nd-Ni-O pour un rapport Nd/Ni
proche de 2par DRX.

La figure 104 présente les diffractogrammes des échantillons recuits a 900°C apres dép6t a
différents courants de décharge impliquant différents rapports Nd/Ni métalliques. La structure
cristalline des revétements de Nd-Ni-O évolue avec la proportion de nickel. Lorsque la quantité
de nickel est importante (Nd/Ni inférieur a 1,4), les revétements cristallisent sous une structure
Nd-Ni-O qui n’a pas été identifiée avec les données en présence. Cette phase est intermédiaire
entre la phase NdNiO3 cubique et la phase NdsNi3Oggs quadratique. En diminuant le taux de
nickel (rapport Nd/Ni compris entre 1,7 et 2), un melange de phases Nd4Ni3Oggs and Nd,NiO, a
été identifié. La phase Nd;NiO, est la seule phase identifiée pour un rapport métallique de 2. Pour
un ratio supérieur a 2, la phase Nd,O3 cristallise avec la phase Nd,NiO,. La proportion de phase
Nd,Oj3 croit ainsi au détriment de la phase Nd,NiO,4 qui est néanmoins toujours présente méme

lorsque la proportion de néodyme est tres importante (i. e. Nd/Ni = 3,7).
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Figure 104 : Evolution de la structure des dép6ts de Nd-Ni-O en fonction du rapport Nd/Ni
apres un recuit a 900°C pendant 2 h.

Les caractéristiques morphologiques des dépots déterminées par 1’observation MEB sont
présentées en vue de dessus (figure 105.a et b) et en faciés de rupture (figure 105.c, d, e, f). Les
dépots sont couvrants, adhérents avec une morphologie similaire a une pastille d’alumine (figure
105.a et b). Les dépdts bruts d’élaboration sont Iégérement colonnaires (figure 105 c, €). Aprés le
recuit, les dépots ont perdu leur aspect colonnaire au profit d’une morphologie davantage
granulaire plus dense. L’épaisseur des dépdts est identique avant et apres le recuit de
cristallisation (i.e. 2,0 um). Contrairement aux dép6ts de La-Ni-O recuits dans les mémes
conditions, aucune fissure n’est observée traduisant la bonne tenue de ces dépots lors du recuit.
Des mesures EDS ont permis de confirmer que la composition des dépots bruts d’élaboration

(Nd/Ni = 1,98 £ 0,04) et recuits (2,00 £ 0,05) étaient identiques.
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Figure 105 : Observation des dépots effectués sur substrat d’alumine brut d’élaboration en
surface (a) et du faciés de rupture (c, €), puis recuit sous air pendant2 ha 1173 K en
surface (b) et en coupe (d, f).

3) Caractérisations électriques

Des mesures de résistance électrique ont été effectuées par la méthode des 4 pointes sur les
échantillons amorphes présentant un rapport metallique proche de 2 (figure 106). Les chutes de la
résistance observées sont dues a des modifications structurales et microstructurales. En accord
avec les diagrammes de DRX présentés figure 103, les dépdts amorphes sont trés résistifs et la
cristallisation des dépdts permet d’augmenter leur conductivité en fonction des phases obtenues.
De la méme maniére qu’avec les échantillons Pr-Ni-O et La-Ni-O, la chute de résistivité la plus

importante a été observée avant le début de la cristallisation de I’échantillon qui a lieu a partir de
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600°C (figure 108). Celle-ci serait donc due a des modifications microstructurales de
I’échantillon ou simplement a la température de mesure. D’une manicre similaire aux dépdts de
Ln-Ni-O, la conductivité électrique des dépbts Nd-Ni-O dépend de la proportion de nickel dans le

dépdbt de maniere exponentielle (tableau 22) mais pas forcément des phases en présence.
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Figure 676 : Résistivité mesurée par la méthode des 4 pointes des dépbts permettant la
structure Nd;NiO,.

Tableau 22 : Evolution de la conductivité des dép6ts en fonction du rapport Pr/Ni a
température ambiante.

Rapport Nd/Ni Conductivité a température ambiante des
(aprés recuit a 900°Cpendant 2h) échantillons cristallisés (S.cm)
1,37 £ 0,02 25,9
1,69 + 0,02 54
1,97 £ 0,06 0,9
2,15+ 0,06 0,4
3,67 £0,08 0,06

L’évolution de la conductivité avec la température de I’échantillon présentant un rapport
métallique proche de 2 recuit pendant 2 h a 900°C est tracée figure 107 relativement aux résultats
de la littérature. La conductivité de 1’échantillon augmente avec la température. Cependant, le
comportement des matériaux massifs est différent puisque leur conductivité chute lorsqu’ils
perdent de 1’oxygéne [89] de manicre identique a ce qui a été observé pour les dépdts de
Ln;NiO,4. Les mémes hypotheses sont ainsi émises pour expliquer cette différence de
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comportement. La conductivité de ces films est du méme ordre de grandeur mais légérement plus
faible que celle des matériaux massifs Nd,NiO,4 dans les conditions de fonctionnement des piles
IT-SOFC (environ 30 S.cm). Les conductivités sont similaires aprés plusieurs cycles de mesures.
Des analyses DRX ont montré qu’il n’y avait pas non plus de différence de structure avant et
apres les tests électriques. Ceci montre la stabilité de la microstructure en surface de 1’échantillon

ainsi que de sa structure.

900 700 500 300 100

100 b I 100
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— -+ Nd2Ni04
s Nd1.95NiO4 Matériaux massifs [89]
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Figure 107 : Evolution de la conductivité électrique des dépdts cristallisés a 900°C sous 60
sccm O, avec un rapport Nd/Ni proche de 2 sur plusieurs cycles de montée en température.

4) Caractérisations électrochimiques

La figure 108 illustre le comportement de la cathode de nickelate de néodyme en fonction de la
température. Les résistances augmentent avec la température. Ce comportement n’est pas normal
et implique des énergies d’activation négatives. Le diagramme d’impédance effectué a une
température de 600°C n’a pas pu étre simulé puisque la pente de la seconde contribution est trop
importante. Le comportement de ce matériau peut étre modélisé par une résistance (réponse de
I’¢électrolyte Ry) et 2 circuits R//CPE en série. Un phénoméne & moyenne fréquence et un autre a
basse fréquence sont détectés. F. Mauvy et al. ont analysé I’impédance d’une pastille d”YSZ avec
Nd;NiO4 déposé par sérigraphie en configuration « sandwich ». Un circuit R//C a été utilisé pour

modéliser le comportement de cette électrode. Ce phénomeéne a lieu a partir de 100 Hz environ
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[148]. Le diagramme d’impédance de ce matériau ressemble a celui d’un matériau de LSCF
dense [143]. La morphologie du signal et les résistances de polarisation sont du méme ordre de
grandeur que ces couches denses. L’¢tude du diagramme de Schouler tracant les capacités
équivalentes permet d’affirmer que ces phénoménes sont bien des phénomenes d’électrodes avec
10 F.cm2 & une fréquence de 1000 Hz et 10F.cm2 pour une fréquence de 1 Hz (figure 109).
L’analyse des diagrammes d’Arrhénius permet de mettre en évidence cette augmentation de
résistance. Celui-ci est présenté en figure 110. Il montre effectivement que le phénomene
apparaissant a 1 Hz devient plus résistif avec la température. Ce phénomene semble réversible
puisque la résistance est équivalente lors d’un second cycle de mesure. Cette réponse étant liée
aux phénomeénes d’adsorption et de diffusion de I’oxygene, il peut s’agir de 1’apparition de

phases moins conductrices ioniques ou d’un pouvoir réducteur plus faible.
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Figure 108 : Evolution du comportement électrochimique de la cathode Nd;NiO,4 en
fonction de la température pour une amplitude de 0,1 V.

L’analyse de ces échantillons a température ambiante n’a pas révélé de changement notable de la
structure. La conductivité électrique a la surface des échantillons augmentant en fonction de la
température, il ne s’agit probablement pas d’un phénomene d’adsorption de 1’oxygéne mais plus
probablement d’un probléme de diffusion de celui-ci ou des électrons dans la structure. Pour
identifier ce phénomene, il est nécessaire d’analyser la structure et la morphologie de ces

échantillons in-situ en fonction de la température.
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Figure 109 : Diagramme de Schouler (a) du matériau Nd;NiO,.

Les résistances de polarisation obtenues sont du méme ordre de grandeur que celles obtenues au
début des études de ce matériau par P. Mauvy et al. [148] mais elles sont nettement inférieures a
celles de la littérature actuelle obtenues par P. Philippeau qui sont désormais a 1,12 Q.cm® a
700°C avec le matériau GDC [147]. Ces résistances se rapprochent de celles du matériau LSCF
dense [143].
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Figure 110 : Diagrammes d’Arrhénius du matériau Nd,NiO,. Evolution de la résistance des
différents phenomenes observes (a) et de la resistance de polarisation (b) en fonction de la
température et du nombre de cycles de mesure.
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Le matériau Nd;NiO, dense déposé par pulvérisation cathodique magnétron n’est pas adapté a
I’utilisation dans une pile a combustible IT-SOFC puisque celui-ci n’est pas stable et que sa

résistance de polarisation est trés importante.

d. Comparaison des différentes cathodes présentant la structure K,NiF,

La figure 111 présente la structure des depdts aprés un recuit de 12 h & 700°C sous oxygene. Les
structures des échantillons La-Ni-O, Pr-Ni-O ainsi que Nd-Ni-O sont identiques avant et apres
recuit. Ces phases sont donc stables et peuvent étre utilisées a ces températures de
fonctionnement. La microstructure est elle aussi restée identique. Il serait nécessaire de réaliser
des traitements thermiques de plus longue durée pour vérifier si ces phases n’évoluent pas avec le

temps.

= Nd,NiO, ;o (89-0131) A Pr,NiO, (86-0870) ¢ La,Nio, (89-3460)
B PryNi;O; 55 (50-0468) .
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Figure 681 : Diffraction des rayons X des phases Ln-Ni-O aprés un traitement thermique de
2et12ha700°C sous air.

1) Comparaison de la conductivité électrique des dépdts

La figure 112 présente la comparaison de la conductivité électrique des différents matériaux
cristallisés sous la structure recherchée réalisées par la méthode des 4 pointes. L’écart de
conductivité électrique n’est pas trés important entre les différents échantillons testés. La
conductivité du matériau Pr,NiO,4 est la meilleure malgré sa microstructure trés poreuse. La

conductivité du matériau La,NiOy est similaire pour les températures de fonctionnement des piles
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IT-SOFC mais pour des tempeératures beaucoup moins importantes, cet échantillon est beaucoup
moins conducteur. Le matériau Nd;NiO4 est celui qui présente la conductivité la moins
importante a toutes les températures testées mais surtout aux températures de fonctionnement des

piles. Cette hiérarchie est similaire a celle déterminée pour les matériaux massifs [89, 92].
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Figure 112 : Comparaison de la conductivité électrique des matériaux présentant la
structure K;NiF,.

2) Comparaison de la résistance de polarisation et des énergies d’activation

La figure 113 permet d’établir une hiérarchie pour les différentes €lectrodes. Les plus faibles
résistances sont obtenues pour le nickelate de praséodyme. Les résistances des matériaux de
nickelate de lanthane et de nickelate de néodyme sont équivalentes dans la gamme de
température visée. Néanmoins, le fait que la résistance de polarisation augmente avec la
température implique un comportement instable de la cathode de Nd;NiO4. Un comportement
similaire est identifié pour la cathode de La;NiOsmais uniquement a partir de 875°C. Cette
température ne sera jamais atteinte pour les échantillons cristallisés dans une cellule IT-SOFC.
De plus, le matériau Nd,;NiOy4 est connu pour étre plus réactif avec 1’électrolyte et moins stable

dans les conditions d’utilisation de la pile IT-SOFC.

Malgre le trés bon comportement de la cathode Pr,NiOy, le fait qu’il faille la cristalliser a 1050°C
est un frein trés important a son utilisation dans les piles a combustibles IT-SOFC a support
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métallique poreux. Le choix sera ainsi porté sur 1’utilisation de la cathode La;NiO, dans la

cellule.
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Figure 113 : Comparaison de la résistance de polarisation des matériaux Ln,NiOy lors du
premier cycle de mesure.

e. Caractéristiques du matériau choisi : La;NiO,

1) Cristallisation en atmospheére neutre

Le paragraphe Il.a. a permis de montrer que les dépdts de La-Ni-O réalisés par co-pulvérisation
étaient amorphes apres dépdt. Un recuit est nécessaire pour cristalliser la phase La;NiO,4
recherchée. Les recuits effectués dans cette étude ont été réalisés sous une atmosphére oxydante.
Seulement, la température visée (900°C) est trop importante pour étre realisee sous atmospheére
oxydante. Un tel traitement oxyderait le support métallique ainsi que I’anode. Il apparait donc

nécessaire de cristalliser la cathode sous une atmosphére neutre.

La figure 114 montre la différence de structure obtenue aprés un recuit sous air et sous azote de 2
h a 900°C. La structure La;NiO, est cristallisée sous air, un phénomene trés différent a lieu sous
azote. En effet, la phase La;NiO, orthorhombique cristallise au lieu de la phase quadratique
habituelle. De plus, une partie du dép6t a cristallisé en un mélange de phases La,O3 et nickel

métallique.
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Figure 114 : DRX des échantillons La-Ni-O recuit sous une atmosphére oxydante et neutre
pendant 2 h a 900°C.

La surface des échantillons recuits sous atmosphére neutre présente des oxydes La,O3 confirmés
par EDS (phases blanches) alors qu’ils ne sont pas présents aprés un recuit sous azote (figure

115.a) ou la surface est beaucoup plus homogene (figure 115.b).

Figure 115 : Vue en surface des échantillons déposés sur pastille d’YSZ aprés un recuit sous
air (a), apres recuit sous azote (b) et apres recuit sous air a 1223 K pendant 84 h sous air (c).

Ainsi, il est impossible de cristalliser la phase K;NiF, recherchée sous atmosphére neutre. La
cathode devra ainsi étre cristallisée lors du test en pile en compléte ou la cathode sera sous
atmosphere oxydante tandis que le support et ’anode seront sous atmosphére réductrice. Il n’y

aura ainsi aucun risque d’oxydation si la couche électrolytique est étanche.
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2) Compatibilité avec le matériau d’électrolyte

Différentes cellules ont été effectuées avec et sans couche de protection de GDC. Afin de Vérifier
la réactivité entre le matériau d’électrolyte et le matériau La,NiOy,, des tests de longue durée ont
été effectues sous air a haute température. Pour accelérer le processus de réactivité, un recuit a
une température supérieure a la température de fonctionnement de la pile IT-SOFC a été effectué
(figure 116). L’évolution de la structure est a noter (croissance de la phase LasNi3O19) mais
aucune phase pyrochlore de type La,Zr,0O; due a la réactivité entre la cathode et 1’électrolyte n’a
été détecteée.
b La;Ni;0,, (50-0243) ® La,NiO, (89-3460)

| £74

La,Zr,0 ;
2 » La,2r,0, La,Zrio,
;

La,Zr,0, Y5Z

84h a 950°C

'
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'
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'
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Figure 69 : DRX de la cathode déposé sur pastille de YSZ pour différents temps de
maintien a 950°C.

Une croissance de cristaux a été identifiée a la surface des échantillons recuits pendant 84 h a
haute température. Des analyses EDS ont identifié que cette phase ne contient pas de zirconium
(figure 113.c). Néanmoins, cette microstructure implique que le dépot n’est pas stable a haute
température sur une longue période. Il sera donc nécessaire d’éviter la réalisation d’un traitement

thermique de longue durée.
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Conclusion :

Ce chapitre a permis de présenter 1’élaboration du c6té cathodique de la pile a combustible IT-
SOFC. Toutes les couches ont été élaborées par pulvérisation cathodique magnétron en utilisant
le systeme de régulation en boucle fermée sur une cible alliée Ce-Gd seule ou en co-pulvérisation
d’une cible Ln en présence d’une cible de nickel. Ce systéme a permis de réaliser des films fins et
adhérents avec une vitesse de dépdt proche d’un systéme ne présentant pas d’oxygene. Un dépot
de GDC légerement déficitaire en oxygeéne a été réalisé. Aprés un recuit a 500°C pendant 2 h, la
structure a incorporé de I’oxygeéne, ce qui a permis d’améliorer la densité du dépdt. Des dépots
steechiométriques de cathode en nickelate de lanthanide ont été effectués par co-pulvérisation de
cibles métalliques. L’intensité de la cible de Ln est fixée a 2,5 A alors que I’intensité appliquée
sur la cible de Ni varie pour obtenir la composition souhaitée (rapport en élément métallique
Ln/Ni = 2). Les dépots bruts d’élaboration sont amorphes et nécessitent un recuit a haute
température (900°C) pour cristalliser sous la phase K;NiF; souhaitée. Le comportement
électrique et électrochimique de ces différents matériaux de cathode a été analysé. Globalement,
la conductivité électrique des dépdts est légerement inférieure a la littérature. Les résistances de
polarisation et énergies d’activation sont du méme ordre de grandeur. Aprés analyse des
différents critéres de sélection de la cathode des piles IT-SOFC, la cathode La;NiO, a été retenue
malgré des performances plus faibles que le matériau Pr,NiO4. Seulement, 1’obligation de
cristalliser cette phase a tres haute température (1050°C) fait qu’elle ne peut pas €tre cristallisée
sans dégrader les différents matériaux constitutifs du cceur de la pile. La compatibilité du
matériau La;NiO, avec 1’électrolyte YSZ a été vérifiée lors d’un traitement a haute température
pendant 84 h. Aucune phase mixte Zr-La-O n’a été détectée mais la littérature recommande
d’utiliser une couche de GDC protectrice pour éviter tout possible désagrément. Afin de ne pas
oxyder le support métallique poreux et I’anode, des tests de cristallisation sous atmosphere neutre
ont été réalisé. Seulement, la phase recherchée n’est pas cristallisée, la phase nickel métallique et
I’oxyde La,Oj3 isolant électrique cristallisent. Il sera donc nécessaire de cristalliser la cathode lors
du test en cellule complete réalisé sous flux d’oxygene a la cathode et sous flux d’hydrogeéne a

I’anode.
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Le prochain Chapitre décrit 1’¢laboration de la cellule « type » composée du support meétallique
poreux, d’une couche de GDC protectrice, de I’anode bicouche réalisée par APS, de 1’¢lectrolyte
YSZ, de la couche de protection GDC et enfin de la couche cathodique La;NiO,. Les tests de

cellule compléte sont aussi présentés dans ce chapitre.
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Chapitre 5 : Elaboration et tests de la cellule compléete

I. Elaboration de la cellule complete

Les parametres d’¢laboration des différentes couches déterminés dans les chapitres 3 et 4 sont
utilises pour élaborer la cellule. Les paramétres et les caractéristiques de chaque couche sont
présentés dans le tableau 23 pour les revétements obtenus par pulvérisation cathodique
magnétron et dans le tableau 24 pour les dépbts élaborés par projection thermique. Les films
ont été realises a la surface de supports métalliques poreux ITM et sur des anodes
commerciales. Des dépots d’YSZ et de GDC légerement déficitaires en oxygene ont été
réalisés afin d’augmenter la densité de 1’électrolyte. Afin d’éviter une possible fissuration de
I’électrolyte, le dépot d’YSZ a donc été effectué en 4 étapes : une premiere couche de 6,4 um
a été déposee puis recuite a 500°C pendant 2 h puis une couche de 3,7 um a subi le méme
traitement. L’épaisseur du dépot a été mesurée a 10,4 + 0,1 um par observation du facies de

rupture apres recuit.

Tableau 23 : Parametres et caractéristiques des dépots réalisés par PVD.

Dépot
(Parametres et GDC sur ITM YSZ GDC La,NiO,
caractéristiques)
Ce : 50 mm 0 Ce/Gd La: 200 mm
Cibles 0,9 A, 50 kHz, 5 pis féﬁ;’ LORS | Boi20%at | 25A,50kHz, 5 s
Gd : 50 mm 50 kHz 5’ s ' 200 mm-2,5 Ni : 200 mm
0,4 A, 70 kHz, 5 s O H A,50kHz,5us | 0.54 A, 50 kHz, 5 s
Distance de tir 60 110
Pression de
I’enceinte (Pa) 0,24 0,20 0,44
Débit d’argon 120 o5 o5 50
(sccm)
Point de 40 50 60 sur cible de La
consigne (%)
Débit d’oxygene 5 6-7 4347 48-50
(sccm)
Vitesse de dép6t 0,28 113 0,78 0,02
(um/h)
Rapport
métallique Gd/(Ce+Gd) = 14,3. ZrlY =5,23 Ce/lGd =4,01 La/Ni =2,05
(EDS) (% at.)
Epaisseur (um) 1,4 10,4 1,3 2,0
Température /
Temps de recuit 500/2h 500/2h 500/2h
()

170




Chapitre 5 : Elaboration et tests de la cellule compléte

Afin d’augmenter la porosité et le pourcentage de nickel du dépdt, une poudre de composition
a peine différente a celle utilisée lors de 1’optimisation des paramétres a été employée. Cette
différence de composition n’a pas permis I’amélioration de la porosité ni de la composition.
En effet, ces derniers sont similaires aux dépots préceédents respectivement 27,6 £ 2,5 et 30,9
+1,2 %.

La figure 117 montre le diffractogramme des rayons X des différentes couches au fur et a
mesure de 1’¢élaboration de la cellule. L’anode présente une structure triphasée NiO-Ni-YSZ
brut d’¢laboration, puis biphasée Ni-YSZ aprés réduction. L’électrolyte cristallise dans la
structure cubique a faces centrées de la zircone (YSZ) dont le paramétre de maille diminue
apres le recuit @ 500°C. La couche protectrice posséde la structure cubique a face centrées de
la cérine gadolinieé (GDC) avec son parametre de maille qui diminue, la aussi apres le recuit
a 500°C sous atmospheére oxydante. Le déepdt La-Ni-O brut d’élaboration est amorphe. Celui-
ci sera cristallisé lors du test en cellule compléte afin d’éviter la détérioration du substrat
pendant le recuit aux alentours de 800°C sous air. L’analyse du support par DRX et par
observation MEB a la fin de 1’élaboration indique que le support ne s’est pas oxydé lors des 4

traitements thermiques effectués a 500°C pendant 2 h.

Tableau 24 : Parametres et caractéristiques des dépots réalisés par projection

thermique.
Dépdt (Parametres et caractéristiques) A'?Od,e _couche Anodg (_:ouche
inférieure supérieure
Poudre NiO-YSZ : 59,5 — 40,5 % mass.
Distance de projection 90 90
Flux de gaz d’injection de poudre (L/min) 3,5 3,5
Gaz primaire Ar (L/min) 50 35
Gaz secondaire H; (L/min) 3 8
Courant (A) 500 500
Tension (V) 64,8 58,5
Taille moyenne de la poudre ds (Um) 79 35
Rapport metalllgue N_|/Zr (% at.) apres 1,91 +0,06 1,53 + 0,04
réduction
Pourcentage o!e porosité (%) apres 309+12 152405
réduction
Rugosité Ra aprés polissage (um) 0,31+£0,10
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Figure 117 : Structure des couches apreés les différentes étapes de I’élaboration de la
cellule.

La figure 118 montre 1’observation par MEB de la surface des différentes couches au cours de
I’¢laboration de la cellule. L’amélioration de la rugosité est clairement visible apres le dépot
de I’anode (figure 118.a et b) et aprés le polissage de 1’échantillon (figure 118.b et c). Malgré
ce traitement mécanique, il subsiste toujours des défauts ou 1’épaisseur du dépdt d’électrolyte
est moindre et peut provoquer des problémes d’étanchéité (figure 118.d). L’application de la
couche de GDC permet de limiter ces défauts mais pas de les éliminer (figure 118.e) et ces
derniers sont toujours visibles a la surface de la cathode amorphe (figure 118.f). Ces défauts

sont toutefois absents de la surface d’une anode commerciale (figure 118.g et h).

Le facies de rupture de ces échantillons est présenté figure 119. Les deux couches anodiques
sont clairement identifiables. Les défauts déja détectés en surface de dépdts réalisés sur
support poreux sont présents sur cette micrographie (figure 119.a et b) mais pas avec les
dépots de 1’anode commerciale (figure 119.d). Ceci pourrait influencer les performances de la
cellule. Les couches de GDC et de LaNiO sont adhérentes et colonnaires sur tous les
échantillons (figure 119.c et d).
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Figure 118 : Vue en surface par MEB des différentes couches constitutives de la cellule :
GDC (a), anode brut d’élaboration (b), anode polie (¢), YSZ aprés recuit (d), GDC apreés
recuit (e), cathode brute (f), GDC apres recuit (g), cathode brute (h). Les images ont été
obtenues a partir de I’édifice réalisé a partir du support métallique poreux (a-f) et a
partir d’un support anodique commercial (g,h).
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Figure 119 : observation au MEB de la cellule en coupe polie (a), sur le faciés de rupture
de la cellule (b), zoom du faciés de rupture au niveau de I’empilement
électrolyte/cathode (c) d’une cellule fabriquée a partir d’un support métallique et
empilement électrolyte/cathode a la surface d’une anode commerciale (d).

Il. Tests en cellule compléte

a. Cristallisation de la cathode

Afin de protéger le support métallique poreux et 1’anode de 1’oxydation, la cristallisation de la
cathode a été realisée in-situ avant la réduction de I’anode. Pour ne pas endommager la
cellule, la partie anodique est maintenue sous un mélange azote / hydrogene (114/6 mL/min),
tandis que la cathode a été cristallisée a une température de 800°C pendant 10 h (240 mL/min
sous flux d’air air). Une rampe de montée en température de 2°C/min a été utilisée. La figure
120 montre le résultat de cette cristallisation. Les analyses DRX sont effectuées a la surface
des échantillons avant et aprés le test en cellule complete. Il n’y a pas de différence entre la
structure présente a la surface des deux échantillons testés. Un recuit a cette température
pendant 10 h suffit a faire cristalliser la phase La,NiO, recherchée majoritairement avec

quelques impuretés de La,Os.
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Figure 120 : Evolution de la structure de la cathode apres le recuit in-situ.

b. Réduction de I’anode

La réduction a été effectuée sous 240 mL/min d’air a la cathode et 120 mL/min d’H»
humidifie (3% H,O) a I’anode a 700°C (figure 121). Le débit de H, est augmenté
progressivement de 10 mL toutes les 30 min en maintenant un débit total de 120 mL/min a
partir d’un mélange azote/hydrogene de 114/6 jusqu’a atteindre 120 mL/min d’hydrogéne
humidifié. Les valeurs de tension de la cellule sont relevées au cours du processus de
réduction. L’OCV de départ, apres cristallisation de la cathode sous 5% d’hydrogene, est
beaucoup plus élevé sur la cellule élaborée a partir du support anodique commercial. Ceci
signifie que I’anode commerciale est partiellement réduite contrairement a 1’anode élaborée
par APS. L’augmentation du débit d’hydrogéne provoque I’amélioration de I’OCV impliquant
la réduction de 1’anode. Cette difficulté a réduire 1’anode est probablement due a la présence
du support métallique de 1 mm ou a I’insuffisante porosité¢ de 1’anode €laborée par APS. A la
fin du processus de réduction, la tension en circuit ouvert (OCV) est de 0,9V pour les deux
cellules, valeur plutét basse car la valeur théorique est de 1,15 V. L’OCV s’exprime par la
différence de potentiel entre le cdté anodique et cathodique de la pile et notamment par la
différence de pression partielle entre 1’air et I’hydrogene (relation de Nernst). Cet écart
indique un probléme d’étanchéité de 1’électrolyte, de mauvaise diffusion des gaz et/ou de
collectage de courant. P. Coddet a realisé des tests d’OCV sur un empilement Ni-
YSZ/YSZILSM-YSZ, avec un électrolyte d’une épaisseur de 6 @ 7 pum avec 1’aide d’une

polarisation RF permettant de densifier le dépot, ces valeurs vont de 0,82 a 1,00 V en fonction
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des échantillons a une température de 800°C [118]. Nos résultats sont ainsi du méme ordre de
grandeur que cette précédente étude. Néanmoins, R. Nédelec et al. ont déposé un électrolyte
YSZ de 1 pm incorporé dans une cellule Ni-YSZ (support et couche
fonctionnelle)/'YSZ/GDC/LSCF en polarisant le porte-substrat, les valeurs d’OCV obtenues a
700°C sont de 1,09 V [150]. Cette polarisation a fait disparaitre 1’aspect colonnaire de
I’électrolyte et a fortement permis d’améliorer sa densité. En considérant que I’OCV soit
uniquement da a I’étanchéité de 1’électrolyte, les valeurs obtenues dans cette étude sont
éloignées des meilleurs résultats obtenus avec un électrolyte réalisé par PVD. L’observation
des micrographies montre un électrolyte dense malgré la présence de quelques défauts
ponctuels sur les échantillons réalisés a partir d’un support métallique poreux. Ces défauts
présents en faibles quantités (3 sur le faciés de rupture de 1’échantillon analysé) ne devraient
pas influencer la mesure de I’OCV, d’autant plus que cette valeur d’OCV est identique (0,9
V) pour les édifices construits avec les anodes commerciales ou aucun défaut de ce type n’a
été détecté. L hypothése d’un probléme au sein de 1’¢électrolyte ne peut tout de méme pas étre
écartée. Il semblerait y avoir une mauvaise diffusion de 1’oxygene provoquée par une cathode

dense ou un collectage du courant insuffisant coté cathodique.
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Figure 121 : Suivi de I’OCYV lors de la réduction des échantillons.
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C. Spectroscopie d’impédance

Les mesures d’impédance ont été effectuées avec une amplitude de 50 mV de 1 MHz a 0,1 Hz
avec 10 points par décade a une température de 700°C (figure 122). La réponse de
I’électrolyte est présente & haute fréquence jusqu’a 10°-10° Hz. Dans le cas des dépots réalisés
par pulvérisation cathodique magnétron, la réponse de 1’¢électrolyte ne contient qu’une seule
composante a haute fréquence (R,) [136]. La contribution des électrodes est donnée a
moyenne et basse fréquence (cf. Chapitres 3 et 4). Seulement, il est trés difficile d’identifier la
réponse des différentes couches. Il est pour cela nécessaire de s’appuyer sur 1’analyse des

demi-cellules coté anodique et cathodique pour identifier les phénomeénes.

La figure 122 montre les diagrammes d’impédances des cellules a partir de métal support (en
bleu) et du support anodique commercial (en rouge). La résistance série (Rs) qui est la
résistance R1 dans cette figure comprend normalement la réponse de 1’électrolyte et des fils
mais d’autres phénomeénes peuvent aussi étre présents. En effet, les valeurs de résistance série
sont différentes pour les deux échantillons alors que la couche électrolytique est identique
puisqu’elle a été élaborée en méme temps. La résistance Rs dépend de beaucoup de
parameétres différents telle la conductivité électrique des couches, les résistances de contact
avec les grilles de collectage ou éventuellement une délamination des couches. De telles
résistances impliquent ainsi des problémes a I’anode, a la cathode et méme probablement a
I’¢lectrolyte. De plus, I’ajout d’une interface supplémentaire comparativement a 1’anode

support crée une résistance de contact supplémentaire.

La différence de résistance de polarisation entre les deux échantillons pour des couches
électrolytiques et cathodiques identiques est due a la différence de conductivité électrique
entre 1’anode support céramique et le support métallique. Le collectage du courant est donc

bien meilleur coté anodique pour la cellule métal-support.
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Figure 122 : Spectroscopie d’impédance lors du test en cellule compléte. La cellule
élaboreée a partir du métal-support est représentée en pointillés rouge. La cellule
élaborée sur anode-support est en tirets bleus.

Les caractéristiques électrochimiques des deux échantillons sont présentées dans le tableau 25
et les fréquences de relaxation sont comparées pour déterminer a quoi correspondent les
phénomenes observés. Les résistances de tous les phénomenes mesurés sont trés importantes
comparativement a la littérature et aux pré-requis de la pile a combustible. Les résistances de
polarisation sont surtout importantes a cause de la résistance R3. En comparant les fréquences
de relaxation déterminées par 1’analyse des diagrammes d’impédance par la relation (eq 14), il

est possible de déterminer a quelle couche correspond chaque résistance.
fa=1/ ) (eq 14)
21 (Ceq, ROM™

Ainsi, le premier phénoméne semble correspondre au phénoméne d’interfaces de 1’anode et le
second a I’incorporation et la diffusion de I’oxygéne de la cathode. Les fréquences de
relaxation du premier phénomene sont différentes entre la cellule sur anode support et sur
métal support (30 et 200 kHz respectivement) alors qu’elles sont du méme ordre de grandeur
(0,9 et 2,5 Hz respectivement) pour le second phénomeéne (tableau 25). La comparaison de ces
valeurs avec celles des fréquences de relaxation de la cathode permettent d’identifier le

second phénomeéne comme provenant de la cathode. Cette résistance qui est la plus importante
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est due a la résistance lors de I’incorporation et la diffusion de I’oxygeéne dans la structure
dense de la cathode. Néanmoins, le premier phénomene pourrait aussi étre di a la cathode
(tableau 25). 1l est donc difficile de déterminer la provenance du premier phénomene observe.

Tableau 25 : Caractéristiques électrochimiques des différents échantillons

Demi-cellule
\ Cellule sur Cellule sur : -
Parametres . cathodique a
anode-support | métal-support 0
700°C
R1 (Q.cm?) 1,08 1,60
R2 (©.cm?) 0,79 0,52
f2 (Hz) 3,2 10 2,410° 4,8 10°
R3 (Q.cm?) 2,99 0,94
f3 (Hz) 8,810™ 2,5 10° 5,510™
Rp (Q.cm?) 3,78 1,46
ASR(tot) (©.cm?) 4,86 3,06 6,38

d. Performance de la cellule (voltamétrie cyclique)

Comme attendu apres la mesure d’OCV et les mesures d’impédance, les performances de la
pile sont relativement faibles et les performances sont meilleures pour la cellule élaborée a
partir du métal-support (figure 123). 11 est difficile d’expliquer les oscillations présentes et qui
sont davantage visibles a plus forte densité de courant. Ceci pourrait étre dii a I’instabilité de
la cathode a de faibles fréquences. Le maximum de densité de puissance de la cellule se situe
aux alentours de 60 mW/cm2 sur la cellule métal-support et a 50 mW/cm? sur la cellule anode-
support. En calculant la pente de la courbe, a partir de la relation U = R x 1, il est possible de
calculer une résistance de polarisation de 3,50 et 4,11 Q.cm? pour la cellule élaborée sur
support métallique et sur anode commerciale respectivement. A cause des oscillations, les
valeurs sont un peu différentes des valeurs déterminées par le «fit» des diagrammes

d’impédances.

Lorsque ces résultats sont comparés avec ceux de la littérature pour des cellules réalisées a
partir de métal-support, des électrolytes de 10 um réalisés par pulvérisation cathodique
magnétron et des piles completes réalisées par projection thermique, les densités de puissance
maximales se situent plut6t aux alentours de 0,4 W/cm? donc dix fois plus importantes [100,
149-152]. De plus, une cellule réalisée avec un électrolyte élaboré dans les mémes conditions
opératoires mais dans une série précédente a partir d’un support anodique et avec une cathode

poreuse en LSCF frittée a haute température (1250°C) présente de bien meilleurs résultats
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malgré un électrolyte devenu poreux apres le frittage (travail issu d’une collaboration mais
non accessible). Ce dépot brut d’élaboration visualisé par MEB a la surface d’une anode
commerciale présente les mémes caractéristiques morphologiques que ceux obtenus lors de
cette série de manipulations. Les faibles performances de la cellule seraient donc plutét
attribuables aux électrodes. Ces performances étant faibles et du méme ordre de grandeur
pour les cellules réalisées a partir d’un support anodique commercial et d’un support

métallique poreux, le probleme provient principalement de la cathode.
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Figure 123 : Courbe 1/V et P/I de la cellule compléte sur métal-support en bleu et sur
anode-support en rouge (réalisées a partir de ’OCYV jusqu’a 0,3 V pour des débits de
240 mL/min d’air et d’hydrogéne humidifié).

L’analyse post-mortem de la cellule fabriquée a partir du support anodique commercial n’a
révélé aucune fissure de I’¢lectrolyte ni de délamination de la cathode, seulement sa
fissuration (figure 124). Les marques présentes sur la figure 124.a sont laissées par la grille de
platine. Les pointés EDS réalisés montrent un rapport métalliqgue La/Ni identique sur ces
zones « écrasées » et aux autres endroits de 1’échantillon (2,46 + 0,06 et 2,40 = 0,05
respectivement) La conductivité électrique a température ambiante mesurée a la surface de la
cellule a déterminé une résistance de 0,3 S/cm de I’échantillon. A titre de comparaison, les
dépdts de LaNiO étudiés dans le Chapitre 4 apres recuit a 900°C présentaient une conductivité
de 2 S/cm a température ambiante. La conductivité est ainsi plus faible aprés le recuit in-situ.
Il est trés probable que celle-ci soit aussi plus faible en température mais il a été choisi de ne
pas réaliser de test en température pour ne pas modifier les caractéristiques des cellules. Cette

conductivité n’est probablement pas suffisante pour collecter le courant et pourrait expliquer
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les faibles performances obtenues. Malgré la présence de la structure recherchée, la
cristallisation in-situ ne permet pas d’obtenir les caractéristiques électriques voulues. Un
recuit effectué a 900°C pendant 2 h n’a pas permis I’amélioration de la conductivité électrique

donc ceci est irréversible.

Le rapport métallique La/Ni mesuré par EDS est égal a 2,42 + 0,10 sur les deux échantillons
alors qu’il était de 2,05 £ 0,02 avant le test. Cette perte de nickel pourrait expliquer la faible
conductivité électrique de la cellule et la phase La,O3 observée en DRX (figure 121) donc les

fortes résistances observées.

LR

i

LA

a
1

Figure 124 : Analyse post-mortem de la cellule réalisée sur le support anodique
commercial. Vue en surface a différents grandissements (a,b). Observation du facies de
rupture a différents grandissements (c,d).

e. Durabilité de la cellule (potentiométrie galvanostatique)

Pour évaluer la durabilité de la cellule en fonctionnement, des mesures de potentiométrie
galvanostatique ont été enregistrées sous un courant de 0,3 A (figure 125) avec la cellule
élaborée sur métal-support. La tension de la pile est ainsi mesurée en fonction du temps. Les
quinze premiéres heures, la tension diminue progressivement mais assez lentement puis celle-
ci commence a fluctuer et chute aux alentours de la vingtiéme heure de fonctionnement. La
tension devient méme négative. Ceci peut indiquer un probléme de mesure provoqué par une

rupture de(s) fil(s), une perte de contact électrique ou une dégradation brutale de la cellule.
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Seulement, apres un certain temps de mesure, la tension redevient positive. Il est trés difficile
d’expliquer ce qui a pu se passer. Ce n’est par contre probablement pas une rupture de la
cellule puisque la valeur d’OCV serait plus faible et fluctuante. Apres 28 h de vieillissement,
la mesure a été stoppée et la tension est revenue a ’OCV de 0,9V ce qui signifie qu’il n’y a

pas eu de modification majeure de la cellule.

0,8
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Retour a la normale

0,4
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0,4

Figure 125 : Test de durabilité de la cellule.

Afin de voir la cause de la dégradation de la tension (perte de 0,15 V en 28 h de mesure), une
mesure d’impédance a été effectuée juste apres ce test de vieillissement. Les résultats sont
présentés figure 126. Bien que le test de durabilité n’ait pas eu d’effet sur les pressions
partielles d’hydrogéne et d’oxygene dans les parties anodiques et cathodiques, celui-ci a eu un

effet significatif sur les résistances des différentes couches.

La résistance de série a doublé apres le test signifiant une forte dégradation de 1’électrolyte
et/ou de la possible contribution supplémentaire pouvant étre contenue dans le Rs de 1IMHz a
10 kHz. La résistance de polarisation a triplé et la contribution correspondant a la résistance
R, ne semble pas avoir évolué, au contraire de la résistance Rz qui a significativement
augmenté. Les capacités de ce phénomeéne indiquent que ce sont les phénomenes internes aux
électrodes qui ont évolue. Lors du vieillissement, plusieurs phenomeénes peuvent expliquer ces
résistances accrues. Des couches isolantes ou trés peu conductrices peuvent étre formées aux
interfaces entre les différentes couches, les plus sensibles étant 1’interface support métallique
poreux/anode et I’interface électrolyte/cathode. Il peut aussi s’agir d’un changement de

microstructure ou de structure des différentes couches amenant une conductivité moins
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importante. Une agglomération du nickel de I’anode et/ou une ré-oxydation partielle de
I’anode peuvent également expliquer ces phénomenes. Le(s) électrode(s) peuvent aussi étre

désolidarisées de 1’¢lectrolyte
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Figure 126 : Evolution de ’impédance de la cellule aprés le test de durabilité.

Avant d’avoir réalisé une nouvelle mesure des performances de la cellule, ’OCV est tombée a
0 indiquant une probable rupture de la cellule. Aucune autre mesure n’a été réalisée et le four
a été coupé apres avoir été remis sous des débits de 114 mL/min d’azote et 6 mL/min
d’hydrogene a la température de 700°C. 1l est possible que ce refroidissement rapide ait ajouté
des contraintes et provoqué davantage de fissures dans les couches de la cellule. En sortant
I’échantillon de la cellule de mesure, une ré-oxydation du support a été observée. Celle-ci a pu
se produire lors du refroidissement ou la proportion d’hydrogéne n’était peut-€tre pas

suffisante, soit pendant le test ou de I’oxygene serait passé coté anodique.

f. Caractérisations apres les tests de durabilité

Afin d’identifier la cause de 1’augmentation des résistances, il est nécessaire d’étudier
précisément les caractéristiques des différentes couches et de les comparer avec la cellule

avant le test.

La figure 127 montre une vue de la cellule avant (a) et apres (b) les tests. Il ne semble pas y
avoir eu de rupture de la cellule, la cathode ne semble pas étre tres dégradée. Neanmoins, une

partie de la périphérie de la cathode semble s’étre délaminée.
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Figure 127 : Photographie de la cellule avant (a) et apres le test (b).

La figure 128 présente les micrographies en surface des échantillons aprés le test en cellule
compléte. L’¢électrolyte est fissuré (figure 128.a). Les fissures sont traversantes et présentes
sur tout I’échantillon. Cette fissuration a pu avoir lieu pendant la cristallisation de la cathode,
la réduction de 1’anode, le vieillissement et méme lors du refroidissement de 1I’échantillon. 1l
est néanmoins plus probable que cette importante fissuration ait eu lieu aprés le vieillissement
de la cellule puisque I’OCV initiale était tout de méme assez élevée (0,9 V). La cause de la
chute de I’OCV jusqu’a 0 V aprés la derniére mesure d’impédance pourrait étre provoquée
par la présence de fissures dans le film de YSZ. La cathode est, elle aussi, trés fissurée
principalement a la périphérie (figure 128.a). La mesure par EDS des différentes zones
visibles a la surface de la cathode permet de dire que la couche s’est en partie délaminée mais
de maniére non uniforme (figure 128.b, ¢ et d). La forte augmentation de la résistance
mesurée par EIS lors du vieillissement est certainement due au décollement de la cathode de
I’¢lectrolyte.

La figure 129 montre le faciés de rupture des échantillons apres le test en cellule complete et
la vue en coupe polie. De trés nombreuses fissures de 1’électrolyte sont a noter (figure 129).
Ces fissures ne sont pas forcément localisées aux endroits ou 1’état de surface de I’anode est le
moins bon. La porosité de 1’anode ne semble pas avoir diminué¢, mais il est possible que
I’épaisseur de la couche supérieure de I’anode nettement moins poreuse soit trop importante et
ne permette pas le passage de 1I’hydrogene et/ou I’évacuation de 1’eau au voisinage de
I’¢lectrolyte. Ce phénomene peut augmenter les contraintes sur 1’électrolyte et provoquer sa
fissuration. L’adhérence entre la couche anodique et 1’¢lectrolyte et entre le support et la
couche anodique est encore bonne contrairement a ce qui a été observé entre la cathode et
Iélectrolyte. Les différentes couches sont trés facilement identifiables figure 129.b.

1’électrolyte YSZ bicouche présente une morphologie colonnaire. La couche protectrice GDC
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parait plus dense mais reste aussi colonnaire. La couche cathodique présente une morphologie

granulaire apres les tests de cellule.
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Figure 128 : Micrographie de la surface de la cellule : interface cathode/électrolyte (a),
surface de la cathode (b), mesure EDS de la zone sombre (c) et de la zone claire (d) de la
cathode.
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Figure 129 : Faciés de rupture de la cellule (a), zoom sur I’assemblage
électrolyte/GDCl/cathode (b), coupe polie de la cellule (c) et zoom sur I’électrolyte (d).

Afin de vérifier la cause des fissures de I’électrolyte et de la délamination de la cathode, des
tests simulant le traitement thermique de cristallisation de la cathode ont été réalisés dans un
four sous air a une température de 800°C pendant 10 h avec une rampe de montée et de
descente en température de 2°C/min. Néanmoins, ceux-ci ont été réalisés sans charges
mécanique ou électrique et ne refletent que partiellement les contraintes subies par
I’échantillon. La figure 130 illustre les différents états de surface et faciés de rupture apres le
test en cellule complete et la simulation thermique. Malgré le grand nombre de fissures
présentes a la surface de la cathode, aucune délamination de la cathode n’a été observée
(figure 130.b). Cette délamination a donc eu lieu lors du vieillissement de la cellule. La forte
résistance de polarisation peut donc provenir de la densité de la cathode ou de la morphologie
de I’anode. Le faciés de rupture de la cellule apreés le test et aprés la simulation du test est
similaire. Des fissures sont présentes dans 1’électrolyte mais en plus faible proportion apres la

simulation. Le faible OCV peut donc étre dii a ce début de fissuration de 1’¢lectrolyte.

La fissuration a probablement été initiée lors de la cristallisation et a probablement continué
lors du test de potentiométrie, jusqu’a la délamination. Ceci expliquerait la forte augmentation

de la résistance de polarisation et de la résistance série.
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Figure 130 : Observation de la surface et du faciés de rupture de la cellule apreés le test
en cellule compléte (a, c), et apreés la simulation thermique du test (b, d).

I1 est aussi nécessaire de vérifier I’interface entre les différentes couches et principalement les
zones sensibles entre 1’¢électrolyte et la cathode et le support métallique poreux et I’anode. Les
interfaces entre les différentes couches sensibles sont présentées figure 131. En comparant
I’interface cathode/GDC, il semble qu’une couche d’interdiffusion se soit formée apres le test
en cellule compleéte (figure 131.a). La poire d’interaction de la sonde EDS a 15 kV étant plus
importante que 1’épaisseur de la couche, il est trés difficile de mesurer sa composition. Cette
couche pourrait en partie expliquer I’augmentation des résistances apres le vieillissement de la
cellule. Une fine couche de chromine continue est présente a la surface (figure 131.b) et en
profondeur dans le support métallique (figure 131.c) qui n’était pas ou peu présente avant le
test en cellule compléte. Cette couche d’environ 1 um pourrait en partie expliquer les pertes
de performances de la cellule. La formation de cette couche implique la présence d’oxygene
du c6té anodique de la cellule trés loin de la cathode. Il est probable que cette oxydation ait eu
lieu lors de la cristallisation de la cathode a 800°C pendant 10 h et/ou lors du refroidissement
ou le coté anodique de la cellule n’était soumis qu’a une faible proportion d’hydrogéne (5 %
vol dans de 1’azote). De plus, aucune diffusion des éléments de 1’anode vers le support et/ou

du support vers ’anode n’est observée (figure 132.b).
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Atomic percent (%)

Spectrum 0 N1 Zr La Ce Gd
3 43.54 17.54 0.00 38.06 0.81 0.05
2 38.91 0.90 7.92 0.21 41.64 10.42
1 41.60 4.73 0.00 10.98 34.02 8.67
Mean value: 41.35 7.72 2.64 16.42 25.49 6.38
Sigma: 2,32 8.71 4.57 19.50 21.71 5.55
Sigma mean: 1.34 5.03 2.64 11.26 12.53 3.21
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Figure 131 : Interface entre la cathode et la couche de GDC et mesure EDS (a),
Cartographie de I’interface entre le support métallique et ’anode (c), cartographie du
support métallique en profondeur (d).

La figure 132 montre I’effet du test en cellule compléte sur la couche anodique. La
cartographie EDS de la couche anodique montre une agglomération des phases de la couche
inférieure de 1’anode (figure 132.a). Cette agglomération peut avoir une influence sur la
percolation des phases et donc sur la résistance de polarisation de la cellule. La morphologie
des couches supérieures et inférieures de 1’anode reste inchangée (figure 132.b, c). Des
analyses EDS prouvent que le nickel des couches supérieures (figure 132.b) et inférieures
(figure 132.c) de I’anode ne s’est pas oxydé lors du test en cellule compléte contrairement au
support métallique. Le support métallique poreux s’oxyde facilement contrairement a 1’anode.
Ceci signifie que la quantité d’oxygeéne n’a pas ét¢ trés importante au voisinage de 1’anode
lors du test. L’oxydation du support a probablement eu lieu lors du refroidissement de la
cellule en atmospheére neutre (5 % vol dans de 1’azote) et non pas lors de la cristallisation de la

cathode ou lors du test de durabilité de la cellule. L’étanchéité de 1’électrolyte a donc été
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suffisante pour empécher le passage du gaz lors du test de longue durée. Une mauvaise

étanchéité de cette couche aurait provogqué une ré-oxydation totale de 1’anode.

Figure 132 : Evolution des couches anodiques apreés le test en cellule complete.
Cartographie la couche anodique a partir d’une coupe polie de I’échantillon (a),
Mesures EDS des zones enrichies en nickel dans la couche supérieure (b) et inférieure de
I’anode (c).

Conclusion :

L’¢laboration de la cellule compléte a été effectuée par I'intermédiaire des techniques de
projection thermique (bicouche anodique) et de pulvérisation cathodique magnétron (couches
de GDC protectrices, électrolyte et cathode). Toutes les couches sont adhérentes. La couche
anodique semble posséder les propriétés recherchées, la porosité mesurée par analyses
d’images des différentes couches semblent étre idéale, la répartition des différents éléments et
des porosités semble aussi intéressante. Un des points négatifs pourrait étre la faible tenue en
Nickel de la couche inférieure et la possible trop grande épaisseur de la couche anodique
supérieure. Les couches réalisées par PVD présentent toutes une morphologie colonnaire

apres dépot. Apres le recuit subi par 1’échantillon lors du test en cellule compléte (840°C

189



Chapitre 5 : Elaboration et tests de la cellule compléte

pendant 10 h puis 700°C pendant 28 h), toutes les couches conservent leur aspect colonnaire
mais la cathode présente une morphologie davantage granulaire. Des défauts de croissance de
la couche d’¢électrolyte sont présents a différents endroits de la couche mais en proportions
relativement faibles avant le test. La couche de GDC semble en partie couvrir ces défauts et
devrait améliorer I’imperméabilité de 1’¢lectrolyte. Le traitement thermique de cristallisation
de la cathode réalis¢ pendant le test de la cellule a eu I’effet escompté. Aprés le test, ’analyse
structurale de 1’échantillon a permis d’identifier la phase La,NiO4 quadratique avec tres peu
d’impuretés. Néanmoins, la conductivité électrique de la couche est tres faible et pourrait
expliquer les trés fortes résistances obtenues. L’OCV mesuré aprés la réduction des
échantillons est assez faible (0,9 V) et pourrait étre d0 a la forte densité ou la faible
conductivité électrique de la cathode.

Les mesures d’impédances montrent 1’importante résistance des différentes couches et des
interfaces. La résistance série comprend I’impédance des fils et la résistance de 1’¢lectrolyte
mais une autre contribution, probablement celle de certaines contributions des interfaces. La
résistance de polarisation est elle-aussi significative. Celle-ci est déterminée par 2
contributions différentes a moyenne et basse fréquence. La premiere contribution est celle de
I’anode alors que la seconde semble correspondre a celle de la cathode. Un maximum de
densité de puissance de 60 mW/cm? a été produit par la cellule métal-support alors qu’une
valeur de 50 mW/cm? a été mesurée sur la cellule réalisée a partir de ’anode commerciale.
Cette différence est due a la meilleure conductivité électrique du support métallique. Ces
valeurs sont nettement inférieures a la littérature pour les cellules réalisées a partir de métal-
support, par APS ou par I’intermédiaire de la technique PVD. La microstructure et la
conductivité électrique de la cathode devrait pouvoir expliquer ces performances.

La cellule réalisée sur métal-support présente une dégradation significative aprés un test de
vieillissement sous 0,3 A pendant 28 h. Les résistances R1 et R3 correspondant aux
contributions & haute et basse fréquence ont significativement augmenté signifiant la
dégradation des couches et/ou des interfaces et notamment 1’électrolyte et la cathode. La
délamination de la couche cathodique a probablement eu lieu lors du test de durabilité de la
cellule. Ceci expliquerait 1’augmentation de la résistance de polarisation due a 1’augmentation
de la résistance a basse fréquence R3. La diminution de la surface de contact entre
I’¢lectrolyte et la cathode provoquée par la délamination partielle de cette couche pourrait
augmenter la résistance seérie. Sinon, plusieurs facteurs pourraient expliquer cette

augmentation des résistances comme la partielle oxydation du support, 1’agglomération des
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phases de l’anode et la possible formation de phases peu conductrices a 1’interface
¢lectrolyte/cathode. Pour finir, I’analyse des échantillons apres le test montre la fissuration
des couches déposees par PVD a été initiée lors de la cristallisation, a continué lors du test de
durabilit¢ de la cellule. Néanmoins, cette fissuration n’a probablement pas influencé

I’étanchéité de la couche ¢€lectrolytique.

Pour déterminer quel est réellement le phénoméne limitant, des tests seront réalises par la
suite sur des cellules présentant une microstructure de cathode poreuse avec et sans couche
cathodique réalisée par PVD. Cette cathode d’une épaisseur proche de 4 pm réalisee par
pulvérisation cathodique magnétron en conditions réactives, présente une architecture avec un
gradient de porosité. Des couches denses et poreuses successives de morphologies différentes
ont été déposées par I’intermédiaire de la pulvérisation des cibles de lanthane et de nickel a
différentes pressions. Une faible pression dans 1’enceinte conduit a des dépots denses alors
qu’une forte pression permet le dépot de couches poreuses sous formes d’ilots qui devraient

étre particulierement adaptées pour fonctionner en tant que cathode dans la pile.
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Le but des énergies renouvelables étant de remplacer les énergies fossiles, il est nécessaire de
développer et de produire en masse la pile a combustible a oxyde solide. Il est ainsi nécessaire
de produire des cellules a partir de procédés répandus a 1’échelle industrielle permettant de
bonnes performances et un cotit de production intéressant. L’utilisation de deux techniques de
dép6t en voie seche que sont la pulvérisation cathodique magnétron et la projection plasma en
conditions atmosphériques s’inscrit dans cette problématique. Ces deux techniques sont en
effet trés utilisées a 1’échelle industrielle et de nombreuses études ont montré qu’elles étaient
toutes les deux adaptées a 1’élaboration des couches actives de la cellule. La pulvérisation
cathodique magnétron permet de déposer des films électrolytiques ainsi que des couches de
protection minces et denses permettant de trés bonnes performances. La projection thermique
en conditions atmosphériques est une des techniques les plus utilisées pour construire des
piles a combustible SOFC de troisi¢éme génération a partir d’un support métallique poreux.
Néanmoins, ces techniques n’ont jamais été couplées pour produire une cellule compléte de
pile & combustible IT-SOFC. Ce travail s’est ainsi inscrit dans cette problématique.

Une pile a combustible de type IT-SOFC est un systéme complexe dont 1’élaboration
nécessite une bonne connaissance des matériaux afin d’obtenir un ensemble chimiquement et
thermo-mécaniquement stable qui puisse répondre aux contraintes imposées tout en proposant
un rendement élevé. Les performances de ce type de pile sont atteintes grace a une haute
température de fonctionnement (de 600 a 800 °C). Cependant, cette importante température
entraine des difficultés au niveau de la conception et limite leur durée de vie. Pour que la
technologie des piles a combustible de type SOFC devienne compétitive et applicable
industriellement, il apparait donc nécessaire d’apporter de nouvelles solutions techniques pour
mieux maitriser leur élaboration afin d’augmenter leur durée de vie et de réduire leur coft. Il
apparait notamment nécessaire d’optimiser et/ou de développer les électrodes et 1’¢électrolyte.
L’¢laboration des matériaux usuels Ni-YSZ de ’anode et YSZ de I’¢lectrolyte est maitrisée et
les performances sont satisfaisantes. Néanmoins, la compatibilité mécanique entre les
techniques de projection thermique et de pulvérisation cathodique magnétron impose
I’établissement d’une couche cathodique sous forme de film mince puisque I’adhérence d’un
dépot par APS n’est pas suffisante a la surface d’un dépot lisse. Il a ainsi été nécessaire de

réaliser des films présentant une conductivité mixte ionique et électronique (MIEC) pouvant
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étre utilisés sous forme de couches minces. L’utilisation de ce type de matériaux permet
d’étendre la zone réactive et d’améliorer les performances. Les matériaux de type nickelate de
lanthanides Ln,NiO,4 (avec Ln = La, Nd, Pr) sont les matériaux de cathode les plus étudiés de
nos jours (septembre 2014) et ils présentent 1’avantage d’étre applicables par pulvérisation
cathodique magnétron.

Une cellule complete a ¢été élaborée a partir d’un support métallique poreux fourni par
PLANSEE SE nommé ITM qui a la particularité de résister aux conditions rencontrées du
coté anodique de la pile a combustible SOFC fonctionnant a des températures intermédiaires,
ainsi qu’a partir de support anodiques commerciaux. L’utilisation du support métallique
poreux a ajouté des contraintes supplémentaires puisque la cathode ne cristallise pas sous
faible pression partielle d’oxygene et son importante rugosité doit étre limitée.

L’anode de la pile a été construite par projection plasma en conditions atmosphériques. Le
matériau conventionnel NiO-YSZ a été déposé a partir d’une poudre agglomérée séchée
permettant 1’établissement d’une microstructure interconnectée. Il a été nécessaire de faire
varier la granulométrie de la poudre et les conditions plasmagénes pour arriver a un bon
compromis en termes de microstructure, de porosité et de composition. Une granulométrie
plus importante favorise la porosité et une microstructure granulaire au détriment de la
rugosité. L’augmentation du rapport de gaz plasmageénes Ar/H, permet de limiter la quantité
d’oxyde de nickel réduit, la quantité de nickel perdue mais permet aussi de favoriser la
porosité du dépdt au détriment de son adhérence. Une architecture bicouche apparait tres
intéressante pour cette application, la couche inférieure poreuse présente une tres bonne
conductivité électrique et permet le passage des gaz. La couche supérieure contient un taux
plus faible de nickel qui va favoriser la conductivité ionique dans cette couche active ou la
réaction chimique a lieu. Afin d’obtenir une épaisseur de 150 um environ permettant de
couvrir la rugosité du support et de disposer d’une couche active d’une épaisseur minimale
d’une dizaine de microns a différents endroit de I’échantillon, la couche inférieure est réalisée
a partir de 9 passes de projection et la couche supérieure a partir de 4 passes. Néanmoins,
malgré ces dispositions, la rugosité de I’échantillon est trop importante. Il a ainsi été
nécessaire de réaliser un polissage mécanique de la surface pour aplanir cette couche. Cette
solution s’est avérée efficace mais il subsiste tout de méme des défauts dus a la porosité de la
couche. Neanmoins, il est nécessaire de polir au moins 60 pm du dépot pour limiter
efficacement sa rugosité. Le nombre de passes doit donc étre augmenté. Le choix de 7 passes
lors de 1’¢laboration de la couche supérieure permet d’obtenir une épaisseur minimale d’une

vingtaine de microns a différents endroits de la couche, celle-ci n’étant pas homogéne sur
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toute la surface de I’échantillon. Ce traitement mécanique permet de déposer une couche
électrolytique mince et dense sans trop de défauts de recouvrement.

Les dépots d’YSZ ont été effectués dans les conditions déterminées suite au travail de thése
de P.L. Coddet. Ils sont réalisés sous 25 sccm d’argon équivalent a 0,24 Pa de pression dans
I’enceinte avec une intensité pulsée de 2,5 A est appliquée a la cible de Zr/Y (84/16 % at.).
L’utilisation d’un systéme de controle du débit d’oxygeéne en boucle fermée a partir de
I’intensité optique émise par la cible permet d’améliorer significativement la vitesse de dép6t
et de réaliser des dépots deficitaires en oxygene. Apres un recuit a 500°C pendant 2 h, ces
dépots de morphologie colonnaire vont incorporer de 1’oxygéne provoquant leur densification.
Des dépots particulierement déficitaires en oxygene (35 % de taux de régulation) présentent
une bonne résistance a de hautes températures de recuit (jusqu’a 1250°C) seulement les
contraintes de compression sont tellement importantes qu’il est impossible de réaliser des
dépbts de forte épaisseur sans provoquer leur desquamation. Le choix s’est donc porté sur la
synthése de deux couches d’YSZ de moindre épaisseur (respectivement 6 et 4 pm) subissant
des recuits de densification consécutivement a leur dépét.

Les tests des demi-cellules ITM/Ni-YSZ/YSZ par spectroscopie d’impédance ont permis de
déterminer ’énergie d’activation de 1’¢lectrolyte réalisé a la surface du dépot de projection
thermique. Cette valeur est assez importante et pourrait étre causée par la faible pression
partielle d’oxygéene lors de ces mesures. L’énergie d’activation de I’anode est du méme ordre
de grandeur que dans la littérature. La résistance de I’électrolyte permettant de calculer sa
conductivité ionique ainsi que la résistance de polarisation de 1’anode n’ont pas pu étre
déterminées puisque le collectage du courant du coté de 1’électrolyte n’est pas optimal.
Néanmoins, les électrolytes fabriques de la méme maniére ont été testés lors de la thése de P.
Coddet et ont montré de bonnes performances. Il devrait étre possible d’améliorer les
performances de la couche anodique. Un des axes d’amélioration pourrait étre d’augmenter le
taux de nickel et la porosité par 1’utilisation d’une poudre contenant davantage de nickel. Il est
aussi possible de diminuer I’épaisseur de la bicouche anodique ce qui devrait limiter les pertes
dues au passage des électrons et des gaz.

Des dépots steechiométriques de cathode en nickelate de lanthanide ont été effectués par co-
pulvérisation de cibles métalliques. L’intensité de la cible de Ln est fixée a 2,5 A alors que
I’intensité appliquée sur la cible de Ni varie pour obtenir la composition souhaitée (rapport en
¢lément métallique Ln/Ni = 2). Les dépdts bruts d’élaboration sont amorphes et nécessitent un
recuit a haute température (900°C pour les dépdts de lanthane et néodyme, et 1050°C pour les

dépbts de praséodyme) pour cristalliser sous la phase souhaitée. Globalement, la conductivité
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électrique et les caracteéristiques electrochimiques de ces dép6ts est 1égérement inférieure a la
littérature. Apres analyse des différents critéres de sélection de la cathode des piles IT-SOFC,
la cathode La;NiO, a été retenue malgré des performances nettement plus faibles que le
matériau ProNiO,4. Seulement, la nécessité de cristalliser cette phase a trés haute température
(1050°C) induit une dégradation des différents matériaux constitutifs du cceur de la pile et
exclue son usage alors que celle-ci serait parfaitement adaptée a une utilisation sur support
anodique commercial. En effet, ses performances sont équivalentes a celles des matériaux les
plus récents réalisés par sérigraphie. Néanmoins, sa stabilité au fur et a mesure des cycles
thermiques peut poser un probléme. Le matériau La,NiO,4 choisi pour ces tests est compatible
chimiquement et thermo-mécaniquement avec le matériau d’électrolyte mais nécessite un
traitement thermique sous air pour cristalliser dans la phase recherchée. Cette cristallisation
doit étre réalisée lors du test en cellule complete pour empécher la détérioration du support
métallique.

Afin d’éviter toute réactivité et pertes de performances en prévision de tests de longue durée,
des couches protectrices en matériau GDC conducteur ionique ont été appliquees entre le
support métallique et 1’anode ainsi qu’entre 1’électrolyte et la cathode. Celles-ci ont été
réalisées par pulvérisation cathodique magnétron en conditions réactives. La couche de GDC
a la surface du support métallique a été déposée par co-pulvérisation de cibles de cérium et de
gadolinium métallique dans des conditions stables de pulvérisation (débit d’oxygene de 5
sccm) pour un débit d’argon de 120 sccm afin d’améliorer son adhérence. Ces dépots
présentant un pourcentage de gadolinium de 14 % environ et cristallisant sous la structure
GDC20 apres dépot sont couvrants mais présentent des fissures probablement dues a I’état de
surface tres perturbé du support. La couche de GDC réalisée a la surface de I’¢électrolyte a
partir d’une cible alliée Ce-Gd (80/20 % at.) est effectuée de la méme maniere que
Iélectrolyte YSZ. Un dépdt déficitaire en oxygene est synthétise puis il est densifié par un
traitement thermique a température intermédiaire. Cette couche permet non seulement d’éviter
les interdiffusions mais elle permet aussi d’améliorer I’étanchéité de la cellule en augmentant
Iégérement son épaisseur et en couvrant certains défauts.

La cellule compléete a ensuite été testée dans les conditions de fonctionnement d’une pile a
une température de 700°C pendant une trentaine d’heures sous un flux d’air a la cathode et un
flux d’hydrogéne humidifié a I’anode. Avant ce test, la cathode a été cristallisée avec succes
et I’anode réduite. La conductivité électrique de cette couche est nettement plus faible que
celle mesurée sur pastilles d’alumine prouvant ’efficacité partielle de cette méthode de

cristallisation. L’OCV mesuré aprés la réduction des échantillons est assez faible (0,9 V) et
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pourrait étre di a la forte densité de la cathode mais probablement pas a la qualité de
I’¢lectrolyte. Les mesures d’impédance de la cellule compléte indiquent une importante
résistance série qui contient la résistance de 1’électrolyte mais aussi la réponse des interfaces
et le collectage du courant des différentes couches. Les mesures de spectroscopie
d’impédance des demi-cellules cathodiques ont prouve que la résistance présente a moyenne
fréquence est due a I’anode et la résistance a basse fréquence est due a la cathode. Les
résistances des électrodes sont elles aussi importantes, la résistance de polarisation est
supérieure aux prérequis du cahier des charges de la pile a combustible indiquant un probléme
lors du passage des électrons ou des ions dans les couches. L’analyse des demi-cellules a
prouvé que cette résistance est surtout due a la densité de la cathode. Des tests reproduisant
les conditions de mesures ont été¢ réalisés afin de vérifier 1’état de la cathode aprés sa
cristallisation in-situ. La cathode se trouve étre fissurée ce qui peut influencer les propriétés
électrochimiques de la cellule. Un maximum de densité de puissance de 60 mW/cm? a été
produit par la cellule élaborée a partir du support métallique poreux meilleure que la cellule
réalisée sur support anodique commerciale du fait de sa plus faible conductivité électrique.
Cette valeur est nettement inférieure a la littérature pour les cellules réalisées a partir de
métal-support, par APS ou par I’intermédiaire de la technique PVD. La microstructure et de la
cathode et sa conductivité électrique devrait pouvoir expliquer ces performances. La cellule
« métal-support » a aussi été testée en test de plus longue durée afin de rendre compte de sa
dégradation. La tension de la cellule est suivie lors de ce test. Celle-ci diminue de maniére
significative lors du vieillissement de la cellule sous 0,3 A. Les résistances correspondant aux
contributions & haute et basse fréquence ont significativement augmenté signifiant la
dégradation des couches et/ou des interfaces et notamment 1’¢lectrolyte et la cathode.
L’analyse du faci¢s de rupture de cette cellule a prouvé que la couche électrolytique était
fissurée et ’analyse de sa surface a montré sa desquamation qui a pu avoir lieu au cours de ce
vieillissement ou lors du refroidissement de la cellule. Cette desquamation, si elle a lieu lors
du vieillissement pourrait expliquer 1’augmentation de la résistance de la cathode déterminée
a basse fréquence. Sinon, une oxydation partielle du support, ’agglomération des phases de
I’anode et la formation de phases isolantes a I’interface entre 1’électrolyte et la cathode
pourrait expliquer ces différences. L’électrolyte n’ayant pas subi de transformation
microstructurale ni chimique 1’augmentation de la résistance série serait due a des résistances
d’interfaces entre différentes couches probablement au voisinage de la cathode. Afin de
déterminer ’efficacité de 1’assemblage métal-support / anode, une cellule réalisée dans les

mémes conditions a été testée a partir d’un support anodique commercial. La différence
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majeure entre ces deux echantillons reside dans la différence de résistance serie
caractéristique des résistances de I’¢électrolyte, de ’influence de la porosité de I’anode et de
I’épaisseur du support métallique poreux mais aussi du collectage de courant. Les résistances
des deux phénomenes identifiés apres impédance ainsi que les performances obtenues étant
similaires, ceci montre le bon comportement électrochimique de I’anode synthétisée par
projection plasma en conditions atmosphériques. Ces résultats identifient aussi la cathode
dense comme étant le phénomene limitant puisqu’elle présente une forte résistance due a
I’incorporation et la diffusion de 1I’oxygeéne dans sa structure.

La microstructure de la cathode dense semblant étre le probleme majeur de cette cellule, une
couche d’une épaisseur proche de 4 um présentant des gradients de porosité a été élaborée par
pulvérisation cathodique magnétron en conditions réactives. Des couches denses et poreuses
successives de morphologies différentes ont ¢ét¢ déposées par D'intermédiaire de la
pulvérisation des cibles de lanthane et de nickel a différentes pressions. Une cellule contenant
cette cathode optimisée a été élaborée sur support anodique commercial. Son test, présenté en
Annexe 6 a permis de prouver que les performances sont bien majoritairement dues a la
densité de la cathode. L’empilement complet, a,partir de support métallique poreux, a aussi
été testé en présence d’une couche de cathode en sérigraphie réalisée au laboratoire ICMCB.
Le test d’une cellule, avec et sans couche d’accroche réalisée par PVD, est présenté en
Annexe 7 et montre que cette configuration n’améliore pas significativement les

performances.
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Annexe 1 : Quantification de la porosite

La quantification des porosités de I’anode est réalisée par analyse d’images a partir du logiciel

ImageJ.

Le contraste de I’image est augment¢ et les traits sont affinés pour bien visualiser les porosités
et ne pas les confondre avec les différentes phases (option sharpen). L’image est seuillée pour
ne sélectionner que les porosites, cette valeur est veérifiee sur chaque image afin de prendre en
compte les détails sans sélectionner des phases indésirables. Le bruit de fond est enfin
supprimé (option noise — despeckle). Le taux de porosité surfacique est ensuite calculé a partir

de dix micrographies réalisées sur toute la surface de 1’échantillon de manicre aléatoire.

Le grossissement nécessaire a 1’obtention de ce pourcentage de porosité a été¢ déterminé apres
le test de plusieurs grossissements (x500, x1000, x2000). Ainsi, un grossissement de 1000 a
été choisi lorsque celui-ci est possible puisque celui-ci permet de visualiser les fines porosités
intra-lamellaires sans pour autant favoriser les larges porosités. Néanmoins, un grossissement
de 2000 sera choisi pour les couches fines. Pour compenser cet aspect, les calculs ont été

effectués a partir de vingt photos.
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Annexe 2 : Performances de Ni-YSZ en fonction de la technique de déepot

Technique

de dépdt de Ni-YSZ

assemblage

Informations

principales

Autres résultats

Densité de courant 4 0.7V
(A/cm?) et puissance maximale
(W/cm?)

référence

Projection thermique Ni-AI203/Ni- Ni-YSZ = 50 um 900°C : 900°C : 0.36 Alcm?
(APS) YSZIYSZILSM Poudre agglomérée NiO 5 pm, Rpol = 0.8 Qcm?
YSZ 10 um
APS MS/Ni-YSZ/ScSZ/LSM- Ni-YSZ =35 um ASR =0.4-0.7 Qcm? 809-817°C : [126]
YSZILSCF Poudre agglomérée séchée 0.32-0.42 Alcm?

APS MS/Ni-YSZ/YSZ/LSCF 800°C 800°C [153]
ASR = 0.4-0.6 Qcm? 0.7 Alcm? ; 0.5 W/cm?

APS Ni/Ni-YSZ/LSGM/LSCF Ni-YSZ =20 pm 800°C 800°C [128]
Cathode frittée a 1000°C Rpol (demi-cellule) = 0.25 0.6 A/cmz? ; 0.44 W/cm?

Poudre nanostructurée Qcm?
Tape casting AS/Ni-YSZ/YSZ/LSM- Frittage a 1350°C 800°C [154]

YSZ

35% porosité

0.7 Alcm? ; 0.65 W/cm?
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Technique

de dépdt de Ni-YSZ

Projection plasma de

assemblage

AS/Ni-YSZ/YSZ/LSM-

Informations

principales

Frittage a 1250°C

Autres résultats

Densité de courant a 0.7V

(A/cm?) et puissance maximale

(W/cm?)

800°C

référence

[138]

LSM/Pt

Ni-YSZ : 1 couche

cmz/cmHgs

800°C : 0.50 A/lcm?; 0.57 W/cm?

suspensions YSZ/LSM 1,05 Alem? : 0.92 W/cm?
Tape casting AS/Ni-YSZ- Ni-YSZ = 24 um 750°C 750°C [155]
YSZIGDC/LSCR/Pt 6-4 % mass. NiO-YSZ Rpol=0.35 Qcm? 1.5 Alcm? ; 0.8 W/cm?
Dépot électrophorétique AS/Ni-YSZ/YSZ/LSM- Frittage a 1400°C 800°C 800°C [40]
Ysz Ni-YSZ =9.8 um Rpol = 0.29 Qcm? 1.30 A/cm? ; 1.15 W/cm?
6-4 % mass. NiO-YSZ
Spin-coating AS/Ni-YSZ/YSZILSM- Ni-YSZ =5 pum 800°C [156]
Sbe 6-4 % mass. NiO-YSZ 2.50 Alcm?; 2.63 W/cm?
Die-pressing AS/Ni-YSZ/YSZ/Pt Ni-YSZ : 2 couches 800°C 800°C [60]
60-40% mass — 50-50% mass Demi-cellule : 0.40 A/lcmz; 0.46 W/cm?2 max
40 um Rpol= 0.25 Qcm?
Dip coating Pt/AS/Ni-YSZ/YSZ/YSZ- Frittage a 1400°C Perméabilité : 2.63 10 700°C : 0.40 A/lcmz; 0.44 W/cm? [157]
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Technique assemblage Informations Autres résultats Densité de courant & 0.7V référence

(A/cm?) et puissance maximale
(W/cm?)

de dépdt de Ni-YSZ principales

Projection thermique de MS/Ni- Poudre agglomérée séchée + 750°C 750°C [128]
suspensions (SPS) YSZ/YSZ/LSCF-SDC agents porogenes Rpol= 0.13 Qcm? 0.70 Alcm?
0 S .
50 % vol. Ni aprés reduction 0.63 W/em? max

0 s
42% vol. de porosite Taux de fuite : 4.3 sccm/kPa

SPS MS/ Ni- Poudre agglomérée séchée + 40 | Rpol=0.18, 0.11, 0.09 Qcm? 0.55, 0.70, 1.00 A/lcm? [151]

YSZ/YSZ/LSCF-SDC 9% mass. agents porogenes a 700, 750 et 800°C 0.46. 0.72. 0.92 W/cm? max

0 S .
57 % vol. Ni apreés reduction A 700, 750 et 800°C

Projection thermique en MS/ Ni- 54 % vol. Ni aprés reduction Rpol=0.20, 0.25, 0.35, 0.63 0.20, 0.40, 0.65, 0.90 A/lcm? [158]
. . _ 2 3
solution précurseur YSZ/YSZ/LSCF-SDC Qcmz2 a 650, 700, 750 et 0.19, 0.34, 0.52, 0.71 W/cm? max
(SPPS) 800°C 4 0.7 V
A 650, 700, 750 et 800°C

Pulvérisation cathodique | Electrolyte support : Ni- Recuit 4 900°C 700°C [59]

magnetron (RMS) YSZI¥SZ Ni-YSZ = 0.7 um ; 31 % de 0.38 mW/cm2 max

porosité

OCV =0.55V a700°C

RMS Ni-YSZ = 5 um 800°C [123]

42% vol. de Ni ; OCV =1.06 V 0.21 W/cm?
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Annexe 3: Caractéristiques des couches minces d’YSZ fabriquées par différentes

techniques de déepot

Technique assemblage Caractéristiques Autres résutats Puissance maximale Densité de courant a 0.7V référence
de dépdt de YSZ principales
Sol-gel AS/Ni- YSZ =18 um Ea=0.95eV 850°C 850°C [159]
YSZ/IYSZ/IYSZ- 035 035
LSM
Sol-gel AS/Ni- YSZ=1pum Reésistance ohmique : 1.0,16,2.0,25,2.7 10,17,23,28,3.2 [85]
YS2IYSZIGhC] 77,44,25, 17,121 A 600, 650, 700, 750 € 800°C | A 600, 650, 700, 750 et
2
LSCF (16 cm?) ma/em 800°C
Pulvérisation AS/Ni- Sans polarisation : 0.5 W/cm? 0.4,0.7,0.9, 12 05,0.7,1.3,16,1.9 [149]
cathodique YS2IYSZIGDC] colonnaire ASR20.7 V A 600, 650, 700, 750 et 800°C | A 600, 650, 700, 750 et
magnetron en LSCF 0.5 W/em 0.64. 0.40.0.23. 0.18 800°C
conditions T TR e e
réactives (RMS) dense 0.16 Qcme
ablation laser AS/Ni- YSZ=1pum ASR de YSZ/GDC (m 600°C :1.48 600°C : 1.70 [83]
(PLD) YS2Z/YSZIGDC Cathode en film mince Q/cm) 650°C : 2.05 650°C : 2.60
LSC 600°C : 30
650°C : 12
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Technique assemblage Caractéristiques Autres résutats Puissance maximale Densité de courant a 0.7V reference
de dépdt de YSZ principales
Spin-coating (voie AS/Ni- YSZ = 400-500 nm OCv =107V 600°C: 0.42 600°C: 0.36 [82]
liquide) YSZ/YSzZI/GDC/ . .
Film granulaire
LSCF Cathode en film mince
RMS avec systeme AS/YSZ YSZ =2-16 um Ea=0.88eV [81]
de contréle en
boucle fermée
(PEM)
PLD SilYSz Dépdt ALD est le moins bien cristallisé [160]
800°C Dépdt PVD a la plus forte rugosité (Rg = 2.8 nm)
CVD (ALD) 250°C SilYSz [160]
Pulvérisation RF : Si/lYSz [160]
400°C
RMS AS/YSZ/LSM Légérement colonnaire 12 pm/h 600°C:0.11 600°C : 0.10 [123]
550-600°C OCV =1-1.06 V 700°C:0.31 700°C:0.26
800°C : 0.60 800°C : 0.52
RMS avec AS/YSZ YSZ =0.5-1 ym Films texturés [128]
polarisation SilYSsz Films colonnaires
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Technique

de dépdt de YSZ

assemblage

Caractéristiques

principales

Autres résutats

Puissance maximale

W/cm?2

Densité de courant a 0.7V

Alcm?

reference

Pulvérisation AS/YSZ YSZ =0.5-1 pym Films texturés [161]
cathodique SilYsz Grains fins
(HiPiMS) avec
polarisation Films non colonnaires
a 75V de polarisation
Pulvérisation de MS/GDC/Ni- Monocouche oxyde 1cm?2:850°C [33]
flux de gaz (GPS) YSZ/YSZ/GDC/ (4pm) Monocouche - 0.9
(PVD) .
LSCF Bicouche oxyde (3.5 um) Bicouche * 1.6
-métal (0.5 um) a la
surface Multicouche : 1.3
8 multicouches métal (0.5
pum) —oxyde (0.5 pm) A08V
RMS avec PEM AS/YSZ/LSM-YSZ YSZ=6.1pm ASR =0.32 Q.cm? 800°C : 0.56 800°C: 0.8 [118]
CvVvD Cathode support YSZ =4 ym Ea=150eV au [162]
LSM/GDC/YSZ dessus de 600°C,
Ea=0.95eVen
dessous de 500°C
EB-PVD AS/Ni-YSZ/LSM YSZ=1-3 um 0.1,0.2,0.3,05,0.6 [163]
600-700°C Dép6t colonnaire A 600, 650, 700, 750 et 800°C
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Annexe 4 : Performances des couches de La,NiO, fabriquées par différentes techniques de

dépot

Technique

de dépdt de La,NiOy

assemblage

Caractéristiques

principales

ASR (Qcm?)

Energie d’activation (eV) de

reference

Projection thermique de MS/LNO A 800°C:0.45 [164]
suspensions (SPS)
Pulvérisation cathodique LNO/GDC/LNO Recuit 800°C 1.3 de 300 a 800°C [111]
magnétron en conditions
réactives (RMS)
Ablation laser (PLD) et LNO/ LNO (dense) : 200 (non 200 nm : 0.90-0.98 [142]
sérigraphie LNO/YDC/YSZIY couvrant), 400, 800 nm 400 nm - 0.99
DC/ LNO/LNO .
LNG: 50 ym 800 nm : 0.96
Frittage 1000°C
sérigraphie LNO/ LNO : 50 um 0.88-0.91 [142]
YDC/YSzZ/YDC/ Frittage 1000°C
LNO
sérigraphie LNO/LNO/GDC/L LNO : 12 um A700°C; 7.4 0.92 de 450 a 650°C [97]
NO/LNO Frittage 1100°C A800°C ; 45 0.53 de 650 2 800°C
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Technique

de dépdt de La,NiO,

assemblage

Caractéristiques

principales

ASR (Qcm?)

Energie d’activation (eV) de

reference

sérigraphie Pt/LNO/LNO/GDC LNO : 12 um A700°C; 1.0 1.23 de 450 a 800°C [97]
/LNOG/LNO/PL Pt=5pum A 800°C : 0.22
Frittage 1100°C
sérigraphie LNO/LNO/GDC/L LNO =1-2 um + 12 um A700°C; 1.0 1.11 de 450 & 650°C [97]
NOLNO Couche poreuse A800°C ; 0.48 0.63 de 650 4 800°C
Frittage 1100°C
sérigraphie LNO/YSZ/LNO Frittage 1000°C A 800°C; 2.48 1.2 eV de 600 a 800°C [141]
sérigraphie L;9sNO/YSZ/LNO LNO : 30 pm A 800°C; 1.16 0.70 de 450 & 800°C [165]
Frittage 900°C
sérigraphie Pt/LNO/20CS0O2Co Frittage 1000°C A 800°C ; 0.60 [165]
/LNO/Pt
sérigraphie LNO/GDC/LNO Frittage 1150°C Rpol : [147]
A 700°C; 0.42 Qcm?
A 800°C; 0.15 Qcm?
sérigraphie Pt/LNO/LNO/SDC/ Poudre calcinée & 900 Rpol : 1.07 de 600 & 800°C [142]
LNO/LNO/Pt

Frittage 950°C

A 800°C; 0.38 Qcm?
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Annexe 5

. Couches d’interdiffusion en GDC élaborées par difféerentes techniques de dépot

Technique assemblage Caractéristiques Autres résutats Puissance maximale Densité de courant a 0.7V reference
de dépdt de GDC principales
RMS avec AS/Ni- GDC =1 um 650°C: 0.79 650°C : 1.00 [166]
polarisation YSZIYSZIGDCILS Film dense méme apres 700°C:0.90 A0.9V:
Substrat : 800°C CF 1080°C 800°C - 1.05 650°C - 0.38
ocv=11V 700°C : 0.55
800°C : 0.80
Sérigraphie Demi-pile GDC =4 pum Ea=150eV: [167]
1100°C LSM/GDC/YSZ Dépot poreux YSZ/GDC
Sérigraphie AS/Ni- GDC =4 pm 700°C: 1.0 [104]
1080°C YSZIYSZIGDCILS Dépdt poreux 800°C:1.8
CF
SrZrO3
RMS AS/Ni- GDC =500 nm Recuit 1080°C : [104]
Substrat : 800°C YSZIYSZIGDCILS Dépot dense 700°C: 1.3
“ Apres 1080°C dépot 800°C: 2.1
Iégérement

poreux :SrZrO,
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Technique assemblage Caractéristiques Autres résutats Puissance maximale Densité de courant & 0.7V reference
de dépdt de GDC principales W/cm? Alcm?
RSDT (projection AS/Ni- GDC =450 nm A 600°C: Recuit 1000°C : Recuit 1000°C : [106]
reactive) YSzIYSZIGDCILS Rohm : 0.25 600°C : 0.65 600°C: 0.7
¢ Rpol : 0.29
Rtot : 0.54
Q/cm?
Sérigraphie AS/Ni- GDC =1.5pum A 600°C: Recuit 1000°C : Recuit 1000°C : [106]
1080°C YSZIYSZIGDCILS Rohm : 0.34 600°C : 0.54 600°C : 0.58
© Rpol : 0.28
Rtot : 0.62 Q/cm?
Sérigraphie AS/Ni- Dépdt poreux Apres frittage 4 0.9V [167]
1300°C YSZIYSZIGDCILS SrZrO, 800°C : 0.68
CF
RMS AS/Ni- GDC =500 nm Apres frittage a 0.9V [167]
Substrat : 800°C | Yo/ YSE/F GDCILS Colonnes fines 800°C : 1.05
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Technique assemblage Caractéristiques Autres résutats Puissance maximale Densité de courant & 0.7V reference
de dépdt de GDC principales W/cm? Alcm?
EB-PVD AS/Ni- GDC =500 nm Apres frittage a 0.9V [167]
YSZIYSZIGDCILS Colonnes fines 800°C : 1.00
CF
RMS MS/GDC/Ni- GDC=1-2 um 1cm? [33]
Substrat 400- YSZIYSZIGDCILS 850°C: 1.6
800°C CF
Tape-casting MS/GDC/Ni- Frittage 850°C : Frittage 850°C : [168]
YSZ/YSZIGDC/BS 700°C : 0.40 700°C : 0.25
CF
800°C : 0.64 800°C : 0.72
PLD AS/Ni- GDC =200 nm ASR de YSZ/GDC (m 600°C : 1.48 600°C : 1.70 [83]
YSZ/YSZ/GDCJ/LS Q/cm?) 650°C : 2.05 650°C : 2.60
¢ 600°C : 30
650°C : 12
PLD AS/NiYSZ/YSZIG 600°C : 0.42 600°C : 0.38 [82]
DC/LSC
Voie liquide GDC =320 nm A 650°C Frittage 1050°C : Frittage 1050°C : [169]
(spin-coating) Dép6t granulaire Rohm: 0.11 600°C : 0.45 600°C : 0.55
Rpol : 0.65 650°C : 0.80 650°C : 0.90
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Technique assemblage Caractéristiques Autres résutats Puissance maximale Densité de courant & 0.7V reference

de dépdt de GDC principales W/cm? Alcm?

sérigraphie AS/Ni- GDC =5 pm Rohm=0.50, 0.30, 630°C:0.18,0.21 630°C:0.18,0.25 [107]
YS2z/YSzIGDC Dépot poreux 0.21a680, 730 et 680°C : 0.38, 0.40 680°C : 0.42, 0.50
/SSC 800°C
Faible dégradation des 730°C: 0.55, 0.60 730°C: 0.55, 0.90
performances avec GDC Rpol=1.3,0.80,0.70 a
680, 730 et 800°C 780°C : 0.80, 0.80 780°C : 0.80, 1.05
CvD Ni/Ni- GDC=1pum A 750°C A 750°C A 750°C [170]
YSZ/YSZIGDe Dép6t poreux LSCF/GDC 0.95 1.20
LSCF/Au YSZ
Rohm =0.18
Rpol =0.26
Voie liquide (spin- Ni/Ni- GDC =1pm A 750°C A 750°C A 750°C [170]
coating) YSz/¥sSzIehe Dépot dense LSCF/GDC 1.25 1.65
LSCF/Au NSZ
Rohm =0.11
Rpol =0.18
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Technique assemblage Caractéristiques Autres résutats Puissance maximale Densité de courant & 0.7V reference
de dépdt de GDC principales W/cm? Alcm?
PLD Ni/Ni- GDC =1 pm A 750°C A 750°C A 750°C [170]
YS2/¥SZIGDC/ Dépot dense LSCF/GDC 1.30 1.70
LSCF/Au NSZ
Rohm =0.11
Rpol =0.18
RMS MS/Ni- GDC = 0.6 um ASR =0.34 Q/cm? A 650°C [171]
Substrat 300°C YSZIScYSzIGDC Dép6t colonnaire 1.10
GDC-LSC
Avec polarisation Efficace pour empécher
les diffusions
RMS Demi-cellule GDC =110 nm A 700°C [108]
Systeme de YSZ/GDC/LSCF Dépdt colonnaire Rohm =41, 71 Q/cm

controle en boucle

fermée

Faible dégradation des

performances avec GDC

Rpol = 0.18, 0.35

Q/cm?

Avec et sans GDC
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Annexe 6 : Test d’une cellule anode-support en présence de la cathode a I’architecture

optimisée
4 -
103 Hz 10°Hz
-3,5 .. R R
— — Cathode optimisée R | Z}J L{'—”}J
S Cathode dense
_ CPE, CPE,
T2° 700°C R3
U 2
d 2 R2 2,99 O.cm
— 2,12 Q.cm?
S 15 0,79 Q.cm?
N- 0,63 Q.cm? P P
q LA J
R1 o 2 e ‘o,
-0,5 - 1,08 Q.em? :; .: ¢ ) ‘o \\’
1,01 Q.cm? ,‘w S k
0 T |", T T T T T A T T ]

A A
yyv
A A
v
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Figure 134 : Comparaison de I’'impédance des cellules réalisées sur anode support en présence de la cathode

dense (rouge) et la cathode optimisée (vert)
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Figure 135 : Performances de la cellule réalisées avec la cathode a ’architecture optimisée a 700 (vert) et
800°C (violet)
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Annexe 7 : Test de cellules métal-support en présence de la cathode sérigraphiée avec et

sans couche d’accroche en PVD
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24 - L R3 700 ¢ Ry Fr—1 R |
22 - 2 T 0,59 0.cm? }J \_{ }J
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18 |0700Qem N sérigraphie
PR 0,07 Q.cm? ~'"""*":“~f grap
NE '1 16 B ﬁl" 1 ‘t‘
G-14 j/' K
s~ b R3 LY ASR,,
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Figure 136 : Comparaison de I’'impédance des cellules réalisées sur métal support en présence de la cathode
sérigraphiée avec (rouge) et sans couche d’accroche en PVD (bleu)
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Figure 137 : Comparaison des performances des cellules réalisées sur métal support en présence de la cathode
sérigraphiée avec (bleu) et sans couche d’accroche en PVD (rouge), et avec la cathode dense seule (vert)
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Elaboration et test d’une pile a combustible IT-SOFC & support métallique poreux par
I’intermédiaire de techniques de dépot en voie séche : projection thermique et
pulvérisation cathodique magnétron

L’un des enjeux relatif au déploiement des piles a combustible a oxyde solide comme systéme
de production d’une énergie propre reléeve de la température de fonctionnement qui est
actuellement autour de 1000°C. Abaisser cette température tout en préservant les
performances afin de réduire les colits de fabrication et d’augmenter la durée de vie des
systémes a été 1’objectif de ce travail de doctorat.

Un cceur de pile a combustible (anode-électrolyte-cathode) élaboré avec des procédés
physiques de dépdts (projection par plasma atmosphérique et pulvérisation cathodique
magnétron) a eté developpé et optimisé sur un support métallique poreux. Les matériaux
étudiés ont été un cermet en Nickel-Zircone stabilisée a 1’Ytttrium (Ni-YSZ) pour I’anode, un
électrolyte en YSZ avec une couche de cérine gadoliniée (GDC) protectrice et les nickelates
de terres rares comme cathode. La maitrise des procedés de revétements a permis de réduire
les épaisseurs de chaque couche et d’assurer la cohésion de 1I’ensemble des 3 couches avec des
caractéristiques cristallographiques, microstructurales et de porosité adaptées. Les
performances électrochimiques ont été étudiées pour chaque élément du cceur de pile puis
pour I’ensemble du systeme élaboré sur métal poreux. Méme si les performances atteintes ne
sont pas encore suffisantes, les procédés de revétements optimisés pour recouvrir un support
métallique poreux ont confirmé leur potentiel.

Mots clés : Pile a combustible, IT-SOFC, Films minces, Projection thermique, Pulvérisation
cathodique magnétron

Manufacturing of Intermediate Temperature - Solid Oxide Fuel Cell on porous metal
support by dry surface treatment processes : Atmospheric Plasma Spray and Reactive
magnetron sputtering

Energy production by clean and environmental processes is a real challenge. Fuel cell
technology is a good candidate to answer this objective. The major problem of the Solid
Oxide Fuel Cell is their high operating temperature (around 1000°C) for a massive
industrialisation. Decreasing this temperature to 700°C allows a reduction of cost
manufacturing and increases the lifetime, in this case the new challenge is to avoid the
performance losses.

During this Ph.D work, dry surface treatment processes are employed to produce the fuel
cell’s core. The reduction of the thickness of each layer limits the decrease of performances
generated by the modification of the temperature. The used materials is a Ni-Yttria stabilised
zirconia cermet (Ni-YSZ) for the anode, YSZ with a protective gadolinia doped ceria (GDC)
as electrolyte material and rare earth nickelate as cathode component. Each material are
usually employed in the SOFC’s technology. Each coating are synthesized and characterized
separately. Then, a third generation of fuel cell is realized on ITM porous metal support
produced by PLANSEE. The anode has been deposited by atmospheric plasma spraying, the
electrolyte and cathode have been synthesized by reactive magnetron sputtering.

Keywords : Fuel Cell, IT-SOFC, Thin film, Thermal spraying, Reactive magnetron sputtering
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