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Introduction générale

La recherche de nouvelles énergies différentes du pétrole est un sujet qui
préoccupe la communauté internationale depuis quelques années. La plupart de la
consommation des énergies est basée sur les énergies fossiles, dont les réserves sont
limitées, et dont l'utilisation conduit a des émissions massives de gaz, en particulier de
CO, responsable d'un changement climatique de grande ampleur. Pour le moment,
aucune alternative remplagant totalement le pétrole ne s’est imposée sur le marché.
Cependant, dans ce contexte de double crise énergétique et environnementale, les
dernieres années ont vu émerger de nouvelles technologies visant a réduire les impacts

environnementaux et a exploiter les multiples sources d’énergies renouvelables.

Un des candidats au remplacement des énergies fossiles est la pile a
combustible. Les piles a combustible sont des générateurs électrochimiques qui
convertissent directement I'énergie chimique d’'un combustible (hydrogéne,
hydrocarbure, biomasse...) en électricité et en chaleur avec des rendements de
conversion élevés [1,2]. En outre, les rejets ne contiennent que de l'eau lorsque
I’hydrogéne est utilisé comme combustible, promettant une méthode de production

d'électricité respectueuse de I'environnement [1,3].

Différents types de pile a combustible existent. Pour les applications
stationnaires, une des plus développée est la pile a combustible avec un électrolyte
céramique conducteur d’ion oxygene « Solid Oxide Fuel Cell » (SOFC). Les points forts de
ces piles SOFC sont leur flexibilité au niveau des combustibles et leur efficacité
énergétique globale. Toutefois, ces piles travaillent a températures élevées (600-1000°C)
et imposent de nombreux défis en matiere de fiabilité et de stabilité a long terme [2,4].
Au cours des derniéres années, un nouveau type de pile a combustible SOFC, appelé
« monochambre », a été développé. Ce type de pile ne nécessite plus de séparation
étanche entre un compartiment anodique et cathodique et conduit a des densités de
puissance élevées a des températures relativement basses (500-700°C). Celui-ci permet
également de concevoir des dispositifs plus simples et moins couteux, et de travailler

directement avec des mélanges d’hydrocarbures/oxygene [2,4,5].
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A partir des années 2000, dans le département PRESSIC (Procédés et réactivité
des systemes solide-gaz, instrumentation et capteurs) de I'Ecole de Mines de Saint-
Etienne, des recherches ont été réalisées au sujet des piles a combustible monochambre
afin d’améliorer leurs rendements et de les rendre compétitives. Les premiers travaux
réalisés par David Rotureau en 2005 [6] ont exposé la faisabilité d’une pile
monochambre sous un mélange méthane/oxygéne. La thése suivante soutenue par
Sorina Udroiu [1] en 2009 a été orientée principalement vers la caractérisation des
matériaux de cathode et de nouveaux matériaux pour |'électrolyte comme des poudres
d’oxyde de cérium enrichies au gadolinium et au samarium. Ensuite, Geoffroy Gadacz [7]
a travaillé sur le développement d’une anode cermet NiO-CGO pour une pile a

combustible monochambre fonctionnant sous un mélange oxygéne/propane.

En 2012, Damien Rembelski [2] a développé des piles monochambre anode
support Ni-CGO/CGO/LSCF-CGO fonctionnant sous un mélange air/méthane. Et
finalement, Pauline Briault [8] a travaillé sur le développement d'une cellule SOFC de
type monochambre pour la conversion en électricité des gaz d'échappement d'un

moteur thermique ainsi que des cellules en stack.

Cependant il existe encore un certain nombre de verrous scientifiques. Dans les
études (théses) précédentes, étant donné que les piles SOFC monochambre
fonctionnent sous un mélange air-hydrocarbure, la densification totale de I'électrolyte
n’a pas été jugée nécessaire. Ceci a permis d’utiliser la technologie de sérigraphie simple
et peu couteuse, pour déposer I'électrolyte sous forme de couches de I'ordre de 20 um
d’épaisseur, sur I'anode support. Cependant, les couches déposées par sérigraphie sont
relativement poreuses et Damien Rembelski, entre autre, a montré la limite d’utilisation

d’un électrolyte poreux.

En effet, méme si 'anode et la cathode ne sont pas séparées physiquement dans
la configuration monochambre, et donc en contact avec le carburant (hydrocarbure) et
le carburant (air), la diffusion a travers I’électrolyte, de I’hydrogéne produit localement a
I'anode s’avere préjudiciable pour les performances de la pile. Une densification de

I’électrolyte par traitement thermique conventionnel est évidement possible, mais cela
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entraine aussi une densification non souhaitée du matériau support (anode le plus

souvent).

Afin de résoudre cette difficulté, nous proposons dans cette étude, de densifier
I’électrolyte par un traitement laser, technique qui permet d’effectuer des modifications
localisées sur les matériaux sans affecter I'ensemble d’une structure. L’idée de
densification de I’électrolyte a partir d’'un matériau poreux d’une pile a combustible par
laser a déja été proposée dans la these de Quentin Lonné en 2011 au Laboratoire SPCTS
de I"'Université de Limoges avec des matériaux de type carbures ZrB,-SiC [9]. Le sujet
proposé ici est une étude prospective pour la densification d’oxydes poreux par

traitement laser.

La thése, financée par le Labex Manutech Sise, s’est déroulée en collaboration
étroite entre le département Procédés et Réactivité des Systemes Solide-gaz,
Instrumentation et Capteurs (PRESSIC) du centre Sciences des Processus Industriels et
Naturels (SPIN) de I'Ecole Nationale Supérieure des Mines de Saint-Etienne, et le
laboratoire Hubert Curien de I'Université Jean Monet de Saint-Etienne. En effet, le
département PRESSIC a une large expérience sur les piles SOFC de type monochambre
comme expliqué précédemment. Le laboratoire Hubert Curien posséde quant a lieu une
compétence forte et reconnue sur la mise en ceuvre de laser comme outil de

modification et controle de microstructure de divers matériaux.

Ce projet consiste donc en la densification, par traitement laser, de la couche
d’un électrolyte de cérine gadoliniée Ceq9Gdg 101,95 (CGO) pour des piles a combustible
monochambres sur anode support. Deux types de laser ont été étudiés dans cette
étude : un laser UV excimere KrF (A = 248 nm) et un laser IR a fibre dopée a I'ytterbium
(A = 1064 nm). Les modifications induites par ces lasers et leurs influences sur les
performances des piles a combustible monochambre ont été ensuite analysées. Pour

atteindre ces objectifs, I'étude a été structurée en 5 chapitres.

Dans le premier chapitre, un état de l'art sur les piles a combustible
monochambre est présenté ainsi que les caractéristiques principales de la cérine
gadolinée (CGO). Ce chapitre est complété avec une introduction sur l'interaction laser-

matiere ainsi que les notions nécessaires pour développer un modele thermique pour

3
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simuler la température atteinte due au chauffage laser. Le deuxiéme chapitre résume
I'ensemble des techniques et méthodes expérimentales : matériaux, techniques de mise
en forme, caractéristiques des lasers, méthodes de caractérisation et méthodes de

mesure utilisées pendant ce projet.

Le troisieme chapitre expose les résultats obtenus par les différentes techniques
de caractérisation des matériaux utilisés. Nous présentons dans un premier temps les
modifications morphologiques induites par les traitements laser sur la surface de CGO,
puis, les modifications structurales et chimiques de I'électrolyte observées par
différentes techniques (Diffraction des Rayons X, Spectrométrie de photoélectrons

induits par rayons X).

Le quatrieme chapitre présente dans un premier temps les propriétés optiques
et thermiques du CGO, dont la connaissance est nécessaire pour le développement d’'un
modele thermique. Dans un second temps, le modele thermique est développé pour
mieux comprendre l'interaction laser-matiére et pour prédire les températures atteintes

en surface pendant les impulsions laser est exposé.

Finalement, le chapitre 5 aborde l'influence des modifications induites par les
lasers sur la perméation de gaz au sein de la couche d’électrolyte, sur les propriétés
électriques de celui-ci et sur les performances des piles a combustible monochambre. Ce
chapitre permet également de mettre en relation I'ensemble des résultats obtenus avec

les performances de piles.
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L'objectif d’'une pile a combustible est de transformer I'énergie chimique de la
réaction entre I’"hydrogéne et I'oxygene, en énergie électrique. Il existe divers types de
piles a combustible différenciés principalement par la nature de leur électrolyte mais les
piles les plus connues et les plus développées, notamment pour leurs performances
prometteuses, sont les piles a membrane polymere PEMFC (Photon Exchange
Membrane Fuel Cell) fonctionnant a basse température (100-200°C) et les piles a
électrolyte solide SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) fonctionnant a plus haute température
(700-1000°C). Les piles a combustible SOFC sont considérées comme une technologie de
génération d'énergie de grand intérét grace a leur flexibilité du carburant et du
rendement global élevé en raison de l'utilisation éventuelle dans un systéme de
cogénération [1,4]. C'est dans cette derniére catégorie que se situe la pile
monochambre, sujet de ce projet de recherche. Cependant, ces types de piles

présentent encore divers verrous a lever.

Dans ce chapitre, seront tout d’abord présentées les piles a combustible SOFC et les
piles monochambres, en portant une attention particuliere a I'analyse de leur
performance. Puis les matériaux de I'électrolyte, communément utilisés sur les piles a
combustible monochombres seront exposés en mettant I'accent sur les caractéristiques

de la cérine gadolinée, matériau utilisé dans ce projet.

Dans une deuxieme partie, nous exposerons le principe de traitement laser pour la
densification des céramiques, procédé utilisé dans ce projet pour la densification de
I’électrolyte. Finalement, une introduction sur l'interaction laser-matiere et quelques

bases sur la modélisation thermique de traitements lasers seront présentées.

1.1 Pile a combustible SOFC
Les piles a combustible conventionnelles se composent de deux compartiments : un
compartiment anodique et un compartiment cathodique, séparés par un électrolyte

dense. Dans chacun de ces compartiments circule un gaz réactif (oxygéne ou hydrogéne)
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permettant a la pile de fonctionner. Sa température de fonctionnement est

généralement comprise entre 700 et 1000 °C [1,4,9].

Le principe de fonctionnement est illustré sur la Figure 1.1. Du coté cathodique,
I’oxygéne s’adsorbe en surface et se réduit sous forme O%. Les ions oxygene diffusent
ensuite de la cathode a I'anode a travers I'électrolyte. Le compartiment anodique est
qguant a lui le siege de I'oxydation de I’hydrogene. Ces réactions induisent la formation
d’eau et permettent la circulation d’électrons créant ainsi un courant électrique dans un

circuit externe [1,2,4,8].

1/20% +2e~ - 0%

Figure 1.1. Schéma de fonctionnement d’une pile SOFC.

En circuit ouvert, la différence de pression partielle de I'oxygene entre les deux
compartiments séparés conduit a I'obtention d’une tension en circuit ouvert appelée
OCV (Open Circuit Voltage). Pour assurer les performances de la pile, les compartiments
par ou circulent le comburant et le combustible doivent étre complétement étanches
pour éviter le mélange de gaz. En plus, I'électrolyte doit étre totalement dense pour

éviter tout transport de gaz entre les compartiments anodique et cathodique[4].

1.2 Pile a combustible SOFC monochambre (SC-SOFC)
Une pile a combustible monochambre (Single Chamber Solid Oxide Fuel Cell SC-
SOFC) peut étre définie comme une pile a combustible SOFC conventionelle, avec un

seul compartiment de gaz a l'intérieur duquel le comburant et le combustible sont
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mélangés et y circulent. La principale différence avec une pile a deux chambres est que
les électrodes sont en contact simultanément avec le comburant et le combustible
[2,4,5]. Celui-ci ne peut pas étre I'hydrogene pour des raisons d’explosivité ; des gaz

hydrocarbures sont donc utilisés.

Le principe de fonctionnement d’une SC-SOFC est donc basé sur la sélectivité des
électrodes pour les différentes réactions électrochimiques qui s’y produisent. L'anode
doit étre sélective et active par l'oxydation électrochimique du combustible afin de
produire I’hydrogene et étre inerte pour la réduction de I'oxydant, tandis que la cathode
doit étre sélective pour la réduction de I'oxygéne et inerte vis-a-vis du combustible.
Ainsi, l'activité électrocatalytique et la sélectivité des électrodes conduisent a la
génération d’une tension en circuit ouvert (OCV) et permettent a la pile de produire de
I’électricité [2,4]. L'avantage principal de ce type de pile est que les chambres ne sont
pas séparées, ce qui simplifie considérablement le systéme et réduit son volume, son
poids et son co(t [10,11]. La Figure 1.2 présente le principe de fonctionnement d’une

pile monochambre.

0, +4e- —=20%"

Figure 1.2. Schéma de fonctionnement d’une pile monochambre SOFC.

Comme indiqué précédemment, afin de réduire les risques d’explosion, le
combustible est généralement un hydrocarbure. L’hydrogene est alors obtenu par

I’oxydation partielle des hydrocarbures. Le méthane est le combustible le plus utilisé
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dans les SC-SOFC, d’ou son utilisation dans ce projet. Les principales réactions a I'anode

sont représentées par les relations 1.1, 1.2 et 1.3 [5] :

CH, +1/20, - CO + 2H, Réaction 1.1
H, + 0%~ - H,0 + 2e~ Réaction 1.2
CO + 0% - CO, + 2e~ Réaction 1.3

La réaction 1.1, représente |'oxydation partielle de I’'hydrocarbure a I'anode
produisant I'hydrogéne. Pour le méthane le rapport stoechiométrique CH4 / O, est égal a

deux.

Les ions oxygéne produits au cours de la réaction de réduction a la cathode
(réaction 1.4), traversent I’électrolyte pour réagir avec I'hydrogéne et le monoxyde de
carbone (réactions 1.2 et 1.3) afin de former de I'eau, du dioxyde de carbone et générer

des électrons. Ces réactions se produisent a I'anode [2,4].
1/20, + 2e™ - 0%~ Réaction 1.4

Le rapport CH4 / O,, appelé dans la littérature Ry, (mixture ratio), joue un role
important dans les piles monochambres. A faible R,ix I'oxydation totale peut également

se produire (réaction 1.5).
CH, + 20, - 2H,0 + CO, Réaction 1.5

Comme le fonctionnement d’une pile monochambre est basé sur la sélectivité
des électrodes, un électrolyte dense n’est pas indispensable, comme dans le cas des
piles conventionnelles, pour maintenir la différence de pression partielle d’oxygéne
entre les électrodes. De ce fait, cela permet l'utilisation de techniques simples et peu
couteuses pour le dépbt de I'électrolyte qui peut étre poreux ainsi qu’une diminution de
la température de fabrication (par exemple la couche d’électrolyte déposée par
sérigraphie sur I'anode suivi d’un traitement thermique a plus basse température que

pour une pile conventionnelle nécessitant le frittage de I'électrolyte [4])

Riess [12—-14], a développé différents modéles d’architectures possibles de

cellules monochambres a électrolyte support entierement poreux, dont un exemple est
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présenté en Figure 1.3. Il a considéré que les performances des systéemes proposés
dépendent entierement de la sélectivité des électrodes. Donc, les faibles performances
d’un tel systéme ne proviendraient pas de la porosité de I'électrolyte mais d’un manque
de sélectivité des matériaux d’électrodes qui catalyseraient des réactions parasites

comme la réaction d’oxydation directe de I’hydrogéne (réaction 1.6) [8,12].

2H, + 0, —» 2H,0 Réaction 1.6
; Cathode
Alr + fuel T
Porous S
Anode
- T

Figure 1.3. Schéma d’une pile a combustible électrolyte-support entierement poreuse

d’aprés Riess et al. [13].

Cependant, Suzuki et al. [10] ont comparé les performances de piles
monochambres anode - support entre des électrolytes YSZ dense et poreux. La pile avec
un électrolyte dense montre une OCV supérieure a 0,8 V tandis que la pile avec un
électrolyte poreux montre une OCV comprise entre 0,68 V et 0,78 V en fonction du
débit de gaz, a la méme température de fonctionnement (Figure 1.4). L'auteur suppose
qgue la diffusion de I'hydrogene vers la cathode a travers I'électrolyte poreux peut
consommer I'oxygene du coté de la cathode et diminuer la pression partielle d’oxygene,

ce qui conduit a une diminution de I'OCV.
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Figure 1.4. Valeurs de I'OCV en fonction de débit de gaz d’une SC-SOFC avec un

électrolyte dense et poreux [10].

D’autre part, D. Rembelski [2], a travaillé avec des piles a combustible supportées
par l'anode avec des électrolytes poreux de différentes épaisseurs. La Figure 1.5
présente deux micrographies MEB des SC-SOFCs dont la différence est |'épaisseur de

I’électrolyte, 20 um et 50 um, respectivement Figure 1.5.a et 1.5.b.

Figure 1.5. Images MEB des piles a combustible monochambre avec une épaisseur

d’électrolyte de a)= 20 um, b) =50 um [2].

La Figure 1.6 représente la tension ainsi que la densité de puissance, en fonction
de la densité de courant en fonctionnement a 600°C, des piles montrées dans la Figure
1.5. Les piles ont été soumises a différents rapport CHs / O, (Rmix). Dans le cas présent, la
pile avec l'électrolyte le plus épais présente les meilleures performances. Or, plus

I’électrolyte est épais, plus la résistance devrait augmenter, et plus les performances de
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la pile devraient étre faibles. Les résultats de la Figure 1.6 ont été expliqués par la
diffusion d’hydrogéne de I'anode vers la cathode a travers un électrolyte poreux. Méme
si la résistance de I'électrolyte augmente dans la pile de I'électrolyte de 50 um, le
chemin que doit parcourir ’hydrogéne vers la cathode est plus long et la diffusion de

I’hydrogene est donc plus difficile.

Le phénomeéne est aussi visible en comparant les résultats obtenus avec les
différents Rix. Les meilleures valeurs d’OCV et de densité de puissance ont été obtenues
pour les essais réalisés avec un Rmix = 0,6, par rapport aux Rnix de 0,8; 1 et 1,5. Si la
guantité d’hydrocarbure est plus faible, la quantité d’hydrogene produite sera
également plus faible, donc une quantité moindre diffusera vers la cathode, pouvant
limiter la diminution des performances de la pile, ainsi les meilleures performances sont

obtenues pour une faible valeur de Rpjy.
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Figure 1.6. Courbes de polarisation a 600°C pour différents Rn,ix : @) épaisseur de

I’électrolyte = 20 um, b) épaisseur de I'électrolyte =50 um [2].

D’apreés les résultats évoqués par Suzuki et al.[10] et D. Rembelski [2], il est établi
gue la porosité liée a I'électrolyte peut permettre le transport de I'hydrogene, produit
localement a I’'anode (réaction 1.1) vers la cathode, ce qui peut engendrer une chute de
I’OCV et une diminution des performances de la pile. Il est donc préférable d’avoir un
électrolyte dense pour prévenir le transport de I'hydrogene vers la cathode. Toutefois,
les électrodes doivent étre suffisamment poreuses de maniére a pouvoir acheminer le
combustible a I'interface électrolyte — anode mais également pour évacuer |'eau formée

sous forme de vapeur. Un compromis reste donc a trouver et fait I'objet des

développements de ce travail.
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1.3 Matériaux de I'électrolyte : Cérine Gadolinée (CGO)

Le matériau le plus utilisé comme électrolyte dans les SOFC est la zircone stabilisée
avec I'yttrium 8mol%Y,03-ZrO, (YSZ) [3]. Ce matériau, d’une structure cristallographique
type fluorite, est trés stable et présente une bonne conductivité ionique (0,1 S.cm™)
mais a températures élevées de l'ordre de 1000 °C. La gamme de température de
fonctionnement des SOFC avec un électrolyte d'YSZ est relativement élevée ce qui
entraine des contraintes considérables dans les autres matériaux [15,16]. Travailler a des
températures égales a 1000 °C peut engendrer le frittage des électrodes et par
conséquence I’élimination de la porosité, mais aussi des réactions interfaciales
électrolyte / électrode qui diminuent I'efficacité et la stabilité de la pile, et des

contraintes mécaniques dues aux différents coefficients de dilatation thermique [17,18].

Une des problématiques dans les piles a combustible, conventionnelles et
monochambres, est de diminuer la température d’opération tout en conservant les
densités de puissance obtenues a hautes températures [19]. Deux solutions peuvent
étre appliquées : diminuer I'épaisseur de la couche d’YSZ pour diminuer la résistance de
I"électrolyte, et/ou utiliser un matériau alternatif avec une conductivité ionique

supérieure a plus basses températures [20-23].

Les électrolytes a base de cérine représentent les meilleurs candidats pour leur
utilisation sur des piles a combustible qui fonctionnent a plus basses températures. En
effet, ils présentent une conductivité ionique plus élevée que les électrolytes d'YSZ entre
400 et 800 °C [5]. Par exemple, a 700 °C la cérine gadolinée (CGO) présente des valeurs
de conductivités similaires a un électrolyte d’YSZ a 900°C, comme il est possible de le

constater sur la Figure 1.7 [15,24,25].
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Figure 1.7. Conductivité de différents matériaux d’électrolyte en fonction de la

température [25].

La diminution de la température d’opération des piles SOFC fournit des avantages
économiques ainsi que la diminution des probléemes de dégradation. De plus, les
électrolytes a base de cérine ont une bonne compatibilité avec les matériaux utilisés
généralement pour la cathode, contrairement a YSZ ou il peut se produire I'apparition

de phases isolantes a I'interface cathode/électrolyte [19,24].

Dans les électrolytes a base de cérine, les cations Ce** sont remplacés par des
cations divalents ou trivalents comme Ca®', Sr**, Gd**, Sm**, Y>* ou La*". Les oxydes a
base de cérine ont une structure de type fluorite ; I'addition de tels cations a ces oxydes
donne lieu a la création de lacunes en oxygéne, qui sont responsables de la conduction
ionique. Ces cations augmentent la stabilité chimique, la conductivité ionique et limitent

la réduction de la cérine [18,24].

L'augmentation de la conductivité ionique est liée a la création de lacunes
d’oxygene dans le réseau cristallin. En effet, ces derniéres aident a la conduction des
ions oxygene [26]. Cette réaction peut étre écrite avec la notation Kroger et Vink

[27,28] (réaction 1.7).

Gd,05 < 2Gdg, +V; + 30§ Réaction 1.7
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Les substitutions les plus efficaces correspondent aux oxydes de Gd,03 et Sm;0s3,
probablement di au fait que le rayon ionique est plus proche de ceux des cations Ce* et
gue les changements de paramétre de la maille ne sont pas trés significatifs [5,29]. Ce
phénomeéne peut étre observé sur la Figure 1.8.a. De méme, la cérine substituée avec
des cations Gd*>* et Sm*" présente les valeurs de conductivités plus élevées comme
observé sur la Figure 1.8.b en raison d’une faible enthalpie d’association entre le cation

dopant et les lacunes d’oxygene dans la maille de la fluorite [23,30].
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3 T T T T T
. 20F
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Figure 1.8. a) Conductivité ionique a 1073 K de différents oxydes a base de cérine en
fonction de rayon ionique des dopants, b) Conductivité ionique de différents oxydes a
base de cérine : O(Ce02)o,8(SM01,5)0,2, A(Ce02)0,8(GdO1,5)02, V(Ce02)0,8(YO1,5)0,2,
0(Ce032)0,8(SMO1,5)0,2, ®CeOy, M(ZrO;)o,85(YO1,5)0,15 [18].

Les matériaux a base de cérine sont des conducteurs mixtes ioniques —
électroniques, qui transportent les électrons via des sauts des polarons n-type et les ions
d’oxygene par l'intermédiaire des lacunes d’oxygéne. Le comportement ionique ou
électronique de la cérine dépend fortement de la température et de la pression partielle
d’oxygene [31]. A basse pression partielle d’oxygéne et température élevée, la cérine se
réduit partiellement : les ions ce™ se réduisent en Ce*, et des lacunes d’oxygéne ainsi
que des électrons sont formés dans le but de maintenir la neutralité de la charge. La

réaction peut étre décrite par la réaction 1.8 [2,27,28,32].
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2Cef, + 0 & 2Cel, + Vg +2 0y Réaction 1.8

Les cations Ce®* sont représentés par Cei. selon la notation de Kroger et
Vink[28]. Ce phénomeéne peut également étre observé sur la Figure 1.9 qui représente la
variation de la conductivité totale de CeqgGdp20,.5 en fonction de la pression partielle
d’oxygene entre 1100 et 1400 °C. Lorsque la pression partielle d’oxygene diminue, une
conductivité électronique s’ajoute a la conductivité ionique. Cette conductivité
électronique peut entrainer un court-circuit et une diminution des performances
[27,31,33]. La déviation de la courbe a 1400 °C est plus prononcée. Ceci est d( a la
formation supplémentaire de lacunes d’oxygene générées par la réduction de la cérine a

hautes températures induisant une diminution de la conductivité ionique [27].

2.0
1.5 ks, B 400°C
T ® 1300°C
1.0 P ¥ 1200C
-m ® 10C

log G, (S/em)

-10 -8 6 4 2 o
log Po, (atm)

Figure 1.9. Conductivité totale de CeqGdo20,.5 en fonction de P(O;) a différentes

températures [27].

Un autre inconvénient des électrolytes a base d’oxyde de cérium est la difficulté a
obtenir des électrolytes denses a des températures inférieures a 1600 °C. Des
traitements thermiques a des températures supérieures a 1500 °C impliquent des co(ts
élevés a la fois pour les fours et |'énergie nécessaire. Comme mentionné
précédemment, les piles a combustible nécessitent des électrodes poreuses pour leur
fonctionnement. Les hautes températures de recuit pour densifier le CGO empéchent la
possibilité de co-recuire les électrolytes avec d’autres matériaux tout en conservant leur

porosité, comme |I'anode dans le cas d’une pile en configuration anode-support [24].
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Par conséquent, plusieurs travaux ont été effectués, pour diminuer la température
de frittage de CGO et optimiser la mise en ceuvre de différentes techniques pour le
dépot de Iélectrolyte. Ces techniques comprennent le gel-casting [24], le dépot
chimique en phase vapeur organométallique aérosol assisté (AA-MOCVD)[34], les
techniques PLD (pulsed laser deposition) [35], electron beam deposition [19] entre
autres. Cependant, ces méthodes de fabrication sont généralement co(teuses, et

impliquent des réacteurs et des systéemes de vide [34].

L'enjeu de ce projet de recherche est d’avoir un électrolyte dense, tout en
conservant la porosité des électrodes. Afin de résoudre cette difficulté, on propose Ila
densification par une technique différente, le traitement laser, d’un électrolyte de CGO

élaboré par un technique bas codt.

1.4 Principe de traitement laser pour la densification des céramiques

Les lasers ont été utilisés sur des pieces céramiques pour réaliser différents
procédés, notamment la découpe, I"ablation, etc. [9,36]. L'usinage laser présente de
multiples avantages : c’est un procédé sans contact donc il y a pas des efforts de coupe,
d’usures des outils ou de vibrations liées a la machine. De plus, c’est un procédé flexible

qui permet de traiter des pieces de géométries spéciales [36].

Au cours de ces derniéres années, un intérét grandissant a également été montré
concernant les traitements laser pour la densification des céramiques afin d'améliorer
leurs propriétés et leurs caractéristiques microstructurales et leurs performances [37-
47]. Il est aussi possible de controler la densification des films de microstructures
différentes en choisissant les parametres optimaux de traitement, et donc I'opportunité
d’avoir un méme film avec des propriétés et modifications microstructurales différentes.
De grandes surfaces de films peuvent étre densifiées directement par un rayonnement
laser dans une échelle de temps plus rapide [48]. Une des caractéristiques les plus
importantes de la densification laser reste I'opportunité d’induire des modifications
localisées sur un matériau a haute température en minimisant le réchauffement du

substrat [44,48,49].

Il existe différents types de lasers (excimeére, a fibre, CO,, etc.) qui peuvent étre

utilisés suivant 2 modes : soit en mode continu CW (continuous wave), soit en mode
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pulsé PM (pulsed mode). Dans les lasers CW, le pompage continu du laser émet un
faisceau ininterrompu, alors que dans un laser pulsé, il y a un intervalle de temps entre

deux impulsions laser [26].

La plupart des recherches sur la densification des céramiques par traitement
laser se sont focalisées sur les carbures, les bromures et les céramiques réfractaires. Ces
recherches montrent, la plupart du temps, des résultats positifs avec des lasers continus
[37,40,45,46,50]. Q. Lonné [9] dans sa these a réussi a synthétiser I’électrolyte d’une pile
a combustible directement sur, et a partir, de I'électrode de ZrB,—39 mol.% SiC en
utilisant un laser a fibre dopée a I'ytterbium (Yb**) émettant un faisceau continu d’une
longueur d’onde de 1072 nm (Figure 1.10.a). A. Bacciochini et al. [37] ont densifié, avec
un laser du méme type, une couche d’environ 53 um de ZrC laser en régime continu

(Figure 1.10.b).

Figure 1.10. Micrographies des matériaux traités avec un laser a fibre dopée a

I'ytterbium (Yb®") : a) ZrB,—39 mol.% SiC [40], b) ZrC [37].

Cependant, il a été montré que l'irradiation avec des lasers pulsés offre une
alternative attractive pour la densification des oxydes [42,43]. La densification de
surface des couches de BaTiOs a été réalisée par un laser UV pulsé excimere XeCl d’'une
longueur d’onde de 308 nm. Les auteurs ont obtenu des couches denses avec des
surfaces libres de défauts d’une épaisseur approximative de 20 um en utilisant une

fluence entre 60 et 80 mJ cm™ pour dix impulsions laser [43].

Sandu et al. [42] ont reporté la cristallisation et la densification des couches de
Sn0, : Sb déposée par sol-gel en utilisant deux types de laser excimére, KrF (A=248 nm)

et ArF (\=193 nm). Les fluences se situent, respectivement, entre 46-94 mJ cm™ et 18-44
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mJ cm™. Entre 10 et 1000 impulsions laser ont été appliquées dans I'air, permettant
d’obtenir des zones de cristallisation d'épaisseur allant de 30 a 90 nm (Figure 1.11). Ces
résultats dépendent des paramétres du laser : longueur d’onde, fluence laser et nombre

d’impulsions [42].

50 nm S50 nm

Figure 1.11. Micrographies de couches de SnO, : Sb traitées par un laser excimere ArF :

a)100 tirs, b)1000 tirs[42].

L'intérét de I'utilisation des lasers impulsionnels est qu’ils permettent de faire
des irradiations localisées sur des régions spécifiques dans de courtes échelles de temps
et avec un recuit a haute température, tout en minimisant le chauffage du substrat

[43,51].

1.5 Interaction laser-matiéere

L'interaction laser-matieére est complexe car elle fait intervenir de nombreux
mécanismes physiques et chimiques. En effet, la description d’une telle interaction
nécessite la prise en compte d’une part des propriétés thermophysiques et optiques du
matériau (densité, émissivité, conductivité thermique, chaleur spécifique, diffusivité
thermique, absorption optique), les dimensions de |'échantillon (épaisseur) et des

caractéristiques du laser (énergie, longueur d’onde, etc.) [36,51,52].

De cette interaction et de la distribution de la température au sein du matériau
traité par le laser, différents effets physicochimiques peuvent intervenir dans le
matériau tels que la fusion, la sublimation, la vaporisation, la dissociation, la formation

du plasma et/ou de I'ablation (Figure 1.12) [36].
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Laser Beam Laser Beam

|
I I

Heat Conduction

(a) Heating (b) Surface melting

Laser Beam Laser Beam

(c) Surface vaporization (d) Plasma formation

Laser Beam

(e) Ablation

Figure 1.12. Différents phénomenes physiques pendant I'interaction laser — matiere :
a) chauffage, b) fusion de la surface, c) vaporisation, d) formation de plasma,

e) ablation [36].

Le type d’interaction laser-matiere, dépendra fortement aussi de la longueur
d’onde du laser et la durée de son impulsion comme observé sur la Figure 1.13. Deux cas
génériques de l'interaction laser — matiere peuvent étre considérés : l'interaction de

type thermique et I'interaction de type photo-ablatif [52].
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Figure 1.13. Types d’interactions laser-matiere [52].

Dans le cas de l'interaction thermique, I'énergie électromagnétique du laser est
convertie en chaleur. La conduction de la chaleur apportée par le faisceau laser,

partiellement ou totalement absorbé, est le mécanisme principal pendant le traitement

laser (Figure 1.14) [52].

faisceau

i1l

I
¥ v

Absorption Echauffement Création d’un plasma  Evacuation de la matiére
(détente du plasma)

Figure 1.14. Interaction laser — matiere de type thermique [52].

L'interaction de type photo-ablatif met en ceuvre des lasers de courte longueur
d’onde (UV) et de tres faible durée d’impulsion (femto seconde) car les photons sont
plus énergétiques. La principale caractéristique de ce type d’interaction est la quasi-
absence d’effets thermiques. L’énergie du faisceau laser est absorbée sur des temps tres

courts par les électrons du matériau et permet d’arracher les électrons des couches
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périphériques (Figure 1.15). Des changements de phase comme la fusion ou la

sublimation du matériau sont généralement observés [52].

faisceau

ooooo

Arrachement des électrons Création d'un plasma Evacuation de la matiére
des couches externes (répulsion coulombienne)

Figure 1.15. Interaction laser — matiére de type photo-ablatif [52].

1.5.1 Absorption du faisceau laser dans le matériau

Lorsque le faisceau laser interagit avec la matiére, différents phénomeénes
physiques comme la réflexion, I'absorption et/ou la diffusion, se produisent (Figure 1.16)

[53].

Avant de pénétrer et d’étre absorbée dans le matériau, une partie du
rayonnement laser peut étre réfléchie par la surface. Ce coefficient de réflexion (R) varie
en fonction de I'énergie du faisceau laser et des propriétés optiques du matériau.
L'absorption, correspond a l'interaction du rayonnement avec les électrons du matériau.
Elle dépend de la longueur d'onde du laser et des caractéristiques du matériau traité. La
capacité d'absorption est aussi influencée par |'orientation de la surface du matériau par
rapport a la direction du faisceau. Elle atteint une valeur maximum pour des angles
d'incidence supérieur 80° [36,52,53]. Ensuite, I’énergie absorbée va étre diffusée dans le

matériau, dans des conditions dépendant du laser et du matériau.
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ENERGY ABSORBED
(1-R)I 1 ABSORPTION
DEPTH= a1

Figure 1.16. Principaux effets physiques de I'interaction laser-matiere [53].

On définit deux longueurs caractéristiques : la profondeur d’absorption et la

longueur de diffusion thermique.

La profondeur d’absorption ou « épaisseur de peau » (l,) peut étre calculée a
partir de I'équation 1.1. Cette équation décrit I’épaisseur de peau comme étant I'inverse
du coefficient d’absorption («), qui dépend lui-méme de la longueur d’onde du
matériau [53-55]. C'est aussi la profondeur a laquelle le laser a perdu 63 % de sa
puissance (hors réflexion).

1 c
l, = - Equation 1.1

La longueur de diffusion thermique peut étre calculée par I'’équation 1.2. D est |a
diffusivité thermigue du matériau et T un temps caractéristique, qui peut étre la durée
de l'impulsion. C’est aussi la distance a laquelle on peut observer une diffusion

thermique significative pendant une durée de temps déterminée [51,55].
[, =2VDt Equation 1.2

La diffusivité thermique du matériau dépend de la conductivité thermique k, la

capacité calorifique C,, et de la masse volumique du matériau (p)(équation 1.3).

K .
D =— Equation 1.3
pPCp
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1.5.2 Modélisation thermique

Les modifications induites sur la surface d’un matériau traité par un laser,
dépendent fortement de la quantité d’énergie absorbée par le matériau. Pour obtenir
les résultats souhaités, il est important de connaitre la température atteinte en surface
et sa distribution au sein du matériau. Cependant, il est difficile de mesurer la
température « in situ » pendant un traitement laser [56,57]. Par conséquent, il est utile

et important de faire une analyse théorique pour mieux comprendre l'interaction laser-

matiere.

Plusieurs auteurs ont travaillé sur la modélisation de l'interaction laser-matiere
[47,51,56-59]. Ces modeles, entre autres, permettent de faire une estimation de la
température en surface pendant un traitement laser (Figure 1.17.a.) ainsi que de la

distribution de la chaleur dans le matériau (Figure 1.17.b).

(a) Heating Cooling

(b)
Tmax Tenax
=
z=0 A 5
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Figure 1.17. a) Exemple de la température en surface en fonction du temps d’un
matériau traité par un laser, b) Distribution de la température en fonction de

I’épaisseur[36].

L’énergie fournie par le laser sur le matériau va conduire a un échauffement du
solide, pouvant étre suivi d’une fusion et d’une évaporation si I'énergie apportée est
suffisante (Figure 1.17.a.). L’évolution spatiale et temporelle de la température dépend
de différents parametres tels que la taille du faisceau laser, I'épaisseur de peau,

I'épaisseur du substrat, la longueur de diffusivité thermique, etc.

Le cas général décrit une distribution de la chaleur en trois dimensions (3D) qui

considére une diffusion radiale et axiale de chaleur. Cependant, selon les valeurs
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relatives des parameétres mentionnés avant, la distribution de la température peut étre

approximée a un probléme unidimensionnel (1D).

La condition principale a évaluer pour déterminer si I'approximation
unidimensionnelle est valide, est la comparaison entre la longueur de diffusivité
thermique ([;) et la taille du faisceau laser (d). Si la longueur de diffusivité thermique est
petite par rapport a la taille de faisceau (l; < d), la diffusion radiale de la chaleur peut
étre négligée. Le gradient de température est essentiellement perpendiculaire a la
surface et la chaleur diffuse suivant la direction x (profondeur de I’échantillon). La
distribution de température peut étre donc considérée comme unidimensionnelle

[47,51,57]. Cette condition est représentée par la Figure 1.18.

Faisceau laser

—> Substrat

Figure 1.18. Représentation schématique des conditions limites [, << d pour une

diffusion de la chaleur dans une dimension (1D).

Dans cette hypothése, la distribution de température dans le matériau induite par
I'absorption de l'irradiation laser peut étre décrite par I'’équation de la chaleur 1D

(équation 1.4) qui dépend des parameétres optiques et thermiques du milieu [47,51,57].

0T (x,t) 0 dT (x,t) . .
P(TICH(T) T2 — = (1e(T) 22) = Q. 1) Equation 1.4

La partie gauche de I'égalité représente la distribution temporelle et spatiale de
la température. La distribution temporelle de la température est déterminée par la

densité du matériau p(T) et la capacité calorifique C,(T), alors que I'évolution spatiale
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dépend de la conductivité thermique k(T) et détermine aussi la diffusion de la chaleur

dans le matériau [47,51,55].

La partie droite de I’équation 1.4, Q(x,t), est la puissance volumique qui
correspond a I'énergie laser absorbée par le matériau. Cela dépend des propriétés
optiques du matériau, de la puissance et de la longueur d’onde du rayonnement et du

type d’impulsion laser [36,47].

Quand un faisceau laser pénétre dans un matériau de propriétés optiques
homogeénes, une partie du rayonnement est alors absorbée par des vibrations et/ou des
excitations électroniques. Si nous supposons que l'intensité de laser I se propage dans la
direction x, il convient de modéliser l'intensité lumineuse par la loi de Beer-Lambert .

Cette loi peut étre écrite sous forme différentielle par I'’équation 1.5 [47,51,60].

dal(x
% = —al(x) [Wm?] Equation 1.5
Ou I(x) est le flux lumineux (en W cm™) en x et a le coefficient d’absorption. Si

est constant, I(x) peut étre écrit par I'’équation 1.6.
I(x) = Iexp(—ax) [Wm?] Equation 1.6

Oul, =I;(1 —R), avec R la réflectivité et I, est la densité de puissance du laser.
Donc la puissance volumique (Q) absorbée par le matériau est représentée par

I’équation 1.7.
Q(x) = al(x) = al, exp(—ax) = al,(1 — R)exp(—ax) [W m?] Equation 1.7

Si I'impulsion laser dépend du temps, on introduit le profil temporel q(t),
homogene a l'inverse d’'un temps et d’intégrale unitaire (gaussienne ou rectangle) et la
source de puissance volumique Q(x,t) peut étre décrite par I’équation 1.8, ou F est la

fluence du laser (en J m?) tel que F = I, /q(t).
Q(x,t) = F(1 — R)q(t)aexp(—ax) [Wm™] Equation 1.8

Cette équation est décrite pour des matériaux avec des propriétés optiques non-
dépendantes de la température. Cependant, les matériaux isolants et semi-conducteurs
peuvent montrer une forte dépendance de propriétés optiques en fonction de la
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température, qui doit étre évaluée et prise en compte pour les modélisations théoriques

réalisées [51].

D’autre part, les deux longueurs caractéristiques [, et L, permettent de
déterminer si la zone affectée pendant l'irradiation laser est limitée a I'épaisseur peau
ou s’il y a eu de la diffusion thermique dans le matériau pendant une durée de temps

déterminée. Deux cas limites de régime de chauffage peuvent étre définis [53,55,61] :

Cas 1: I, non négligeable devant l,. Pas de diffusion radiale mais diffusion axiale
pendant la durée d’impulsion laser quand L, n’est pas négligeable par rapport a [,. Dans
ce régime de chauffage, I'absorption se fait sur des profondeurs faibles et I'énergie
absorbée dans le volume d’épaisseur [, est restituée en chaleur qui diffuse dans le
matériau pendant I'impulsion laser suivant les lois habituelles du transfert thermique

[55,62]. La Figure 1.19 montre la représentation schématique de ce cas.

Faisceau laser

—> Substrat

Figure 1.19. Représentation schématique des conditions limites pour une diffusion

unidimensionnelle, cas 1 : [, n’est pas négligeable par rapport a l,.

Dans le cas 1, la température en surface est proportionnelle a I'intensité du faisceau
et augmente en fonction de la racine du temps de chauffage (7). La température a la

surface est donnée par I'’équation 1.9 [55].

__ 2I,vDt _ 21;(1-R)VD7

AT Equation 1.9
T - quation
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Ou F = I, si on considere un chauffage temporel uniforme de durée 7. Plus de

détails sur la résolution de cette équation peuvent étre trouvés dans I'lannexe A.1.

Cas 2: I, K l,. Pas de diffusion radiale ni axiale pendant la durée d’impulsion laser
quand la longueur de diffusivité thermique est trés petite devant la profondeur
d’absorption optique (L, < [,). Dans ce cas, le profil de température dans le matériau
pendant lI'impulsion laser est essentiellement décrit par les propriétés optiques du
matériau et la diffusion thermique est négligeable a cette échelle temporelle. L'énergie
contenue dans [, n’a pas le temps de diffuser pendant la durée de I'impulsion laser dans
le reste du matériau et 'augmentation de température qui en résulte peut conduire a la
fusion/vaporisation de la matiere [55,62]. La représentation schématique de cette

condition peut étre visualisée sur la Figure 1.20.

Faisceau laser

—> Substrat

Figure 1.20. Représentation schématique des conditions limites pour une diffusion

unidimensionnelle, cas 2 (I; K [,).

Dans ce cas ou l; < [l,, la température en surface de I'échantillon pendant le
traitement laser peut étre calculée par une solution analytique de |’équation de
conservation de la chaleur ou on néglige la diffusion pendant la durée de I'impulsion

laser [51,55]. Cette solution est représentée par I’équation 1.10 [51,55].

I,a I.(1-R)at

‘ exp(—ax) =

AT (x,t) = = exp(—ax) Equation 1.10
PCp

Pour une impulsion ayant un profil temporel uniforme, comme évoqué

précédement, la fluence F est F = I; T , la température atteinte a la fin de I'impulsion
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est donc directement proportionnelle a la fluence. L’élévation de température de la

surface du matériau (x = 0) s’écrit ainsi par I’équation 1.11 [55].

_ F(1-R)a
pCp

AT Equation 1.11

1.5.3 Absorption de rayonnement laser des matériaux diélectriques et isolants

L'interaction laser-matiére va dépendre du type de matériau qui est traité par le
laser. Par exemple, les céramiques ioniques présentent de hautes intensités de couplage
électron-réseau ce qui favorise des excitations non thermiques localisées, tandis que des
mécanismes de relaxation thermique sont plus fréquents dans les métaux en raison de

mécanismes de diffusion électron-réseau [60].

La cérine gadoliniée (CGO), matériau utilisé dans ce projet, est considérée
comme une céramique isolante. Les matériaux isolants se caractérisent par une bande
de valence pleine de sorte que les premieres excitations possibles nécessitent
I'absorption d’énergies supérieures a I'énergie d’un photon [62]. Avec des isolants et
semi-conducteurs inorganiques, une forte absorption se produit lorsque I'énergie des

photons du laser est supérieure a I'énergie de bande interdite [51]

La Figure 1.21 montre I'énergie de bande interdite de différents oxydes de
cérium substitués avec différents taux de gadolinium. La valeur de I’énergie de bande
interdite est d’environ 3,7 eV, donc des lasers avec un énergie de photon supérieure a

cette valeur seront fortement absorbés par le CGO [62-64].

L’énergie de photon du laser (E) dépend de la longueur d’onde selon la relation
de Planck-Einstein (équation 1.12), ou h est la constante de Planck, c la célérité de la

lumiere et A la longueur d’onde.

EF=— Equation 1.12
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Figure 1.21. Variation de la bande de valence en fonction de la température d’oxydes de

cérium substitués avec différents taux de gadolinium [64].

Les lasers infrarouges, de longueurs d’ondes entre 800 et 2000 nm,
correspondent a des énergies de photon entre 1,5 et 0,6 eV respectivement. Les lasers
UV comprennent des longueurs d’onde entre 157 nm et 351 nm donc des énergies de
photon entre 7,9 et 3,5 eV respectivement. En conséquence, les lasers UV seront plus
absorbés par CGO que les lasers infrarouges. Ce phénomeéne peut étre observé sur la
Figure 1.22 qui représente le coefficient d’absorption d’oxydes de cérium substitués
avec différents taux de gadolinium en fonction de I'énergie de photon. Par exemple,
pour des valeurs élevées autour de 5 eV qui correspondent au domaine spectral UV, le
coefficient d’absorption des oxydes oscille entre 3 x 10> cm™ & 4 x 10° cm™. En revanche,
pour de plus faibles valeurs de I'énergie (laser infrarouge), le coefficient d’absorption est

inférieur 30,5 x 10° cm™,
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Figure 1.22. Coefficient d’absorption en fonction de I'énergie de photon pour des

films minces de Ce1.,Gd,0,.5 [64]

Le coefficient d’absorption de ce matériau avec le laser UV utilisé étant supérieur a
celui du laser IR, I'épaisseur de peau est donc plus faible avec le laser UV. Donc, avec ce
type de laser, la majorité de photons incidents (et transmis dans le matériau) est
absorbée dans les 25 premiers nanomeétres du matériau. L’énergie de ces photons (5 eV)
est beaucoup plus élevée que le gap indirect du CGO (Eg = 3,7 eV). L'énergie en exces

sera alors convertie en chaleur [65].

1.6 Conclusion

Les piles a combustible monochambre ne nécessitent pas d’électrolyte dense
comme les piles a combustible conventionnelles. Cependant, ce chapitre nous a permis
de mettre en évidence une problématique directement reliée a la porosité de
I’électrolyte : la diffusion de I’hydrogene produit a I'anode vers la cathode pouvant ainsi
générer une chute de la tension de la pile. Dans ce projet, nous abordons alors une
technique permettant de densifier la couche de I'électrolyte tout en conservant la
porosité de I'anode : le traitement laser. Ce projet propose donc la densification d’un
électrolyte de cérine gadolinée par traitement laser, a l'aide de deux lasers
impulsionnels de longueurs d’onde et de durées d’impulsions différentes. Etant donné la
complexité de linteraction laser-matiere combinée a la trés large gamme de

parameétres, une introduction a la modélisation thermique a été abordée. Cette derniére
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a pu mettre en évidence l'importance et linfluence des propriétés optiques et
thermiques du CGO sur les résultats obtenus. A partir de I'ensemble des observations et
informations évoquées précédemment, les résultats obtenus par les traitements laser
pourront donc étre traités et analysés afin d’améliorer les performances des piles a

combustibles monochambre.

31






Chapitre 2: Matériaux et méthodes

expérimentales

Le but de ce chapitre est de décrire les différents matériaux et outils employés
lors des différentes expériences effectuées. La premiére partie présentera les matériaux
utilisés pour I’élaboration des piles a combustible monochambre et les procédés utilisés
pour la mise en forme. Une deuxieme partie explicitera les caractéristiques et principe
de fonctionnement des deux lasers utilisés pour atteindre I'objectif de ce projet: la
densification en surface de [’électrolyte. Ensuite, les techniques utilisées pour
caractériser les modifications en surface de I’électrolyte induites par les lasers sont
présentées. Enfin, nous aborderons les différentes méthodes d’analyse employées pour
la caractérisation des piles a combustible comme la spectroscopie d’impédance

complexe et les mesures électriques.

2.1 Matériaux et mise en forme des piles SC-SOFC

Les matériaux choisis pour ce projet ont été largement étudiés au cours des années
précédentes au sein du centre SPIN de 'EMSE [1,2,7,8]. Trois matériaux pulvérulents
d’origine commerciale ont été principalement utilisés pour constituer la pile a
combustible monochambre: un oxyde de nickel (NiO), la cérine gadoliniée
Cep,9Gdp 101,95 (CGO) et un oxyde de lanthanide LaggSro4Coo2Feps0s3-5 (LSCF). Cette
section présente les caractéristiques principales de ces matériaux et les différents

procédés pour la mise en forme des électrodes et de I'électrolyte.

2.1.1 Mise en forme de I’anode

Basée sur le protocole de D. Rembelski [2], I'anode est composée d’'un mélange
de poudre de NiO, qui sera réduit en nickel métallique lors du premier fonctionnement
de la pile, et de poudre de CGO. Les matériaux a base de Ni sont communément utilisés
pour |'élaboration des anodes de piles a combustible en raison de leur bonne activité
catalytique pour I'oxydation des hydrocarbures[4]. Les poudres utilisées pour la mise en
forme de I'anode ont été le NiO et le CGO de Fuel Cell Materials™ avec un rapport
massique de 60/40, respectivement.
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L’anode support a été préparée par pressage uniaxial. Deux diametres différents
ont été utilisés pour différentes caractérisations. Des pastilles de 10 mm de diameétre
ont été mises en forme par une presse uniaxiale de modeéle LR 50k de Loyd Instruments.
0,55 grammes ont été pressés a 200 MPa pour obtenir une pastille d’'une épaisseur
d’environ 1 mm. Des pastilles de 22 mm de diameétre ont également été aussi utilisées.
1,5 grammes sont compressés sur une presse uniaxiale modeéle Instron 3343 a 200 MPa
pour obtenir, de la méme maniere, une épaisseur d’environ 1 mm. Les anodes ont été

soumises a un co-recuit aprés le dépot de I'électrolyte (cf § 2.1.3).

2.1.2 Electrolyte : caractérisation de la poudre et mise en forme

Le matériau utilisé comme électrolyte est la cérine gadoliniée Cep9Gdo1019s5
(CGO) sous forme de poudre de la société Fuel Cell Materials™. Les électrolytes a base
d’oxyde de cérium sont considérés comme des candidats sérieux pour les piles a
combustible de basse température (400-600 °C) car ils présentent une conductivité
ionique 4 a 5 fois supérieure a celle de la zircone yttriée, le matériau d’électrolyte le plus

utilisé [5,19,64].
2.1.2.1 Caractérisation de la poudre commerciale de CGO

La poudre utilisée a été soumise a différentes techniques de caractérisation. Des
essais de granulométrie laser ont été réalisés pour déterminer la taille des particules. La
granularité des poudres a été mesurée avec |'appareil Mastersizer 2000 de la société
Malvern™. La poudre a été soumise a des vibrations ultrasoniques pour casser des
agglomérats. Le résultat présenté sur Figure 2.1, montre que la population de poudre se
trouve entre 0,1 um et 10 um ce qui peut signifier son agglomération, car la taille

moyenne de particules donnée par le fournisseur est entre 0,3 et 0,5 um.

Des mesures de surface spécifique ont été effectuées par la méthode Brunauer
Emmett Teller (BET) sous azote avec I'appareil ASAP 2020 de la société Micromeritics ™
et donnent une valeur de 5,7 mz.g'l, valeur similaire a celle donnée par le fournisseur

(5,9 m2.gh).
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Figure 2.1. Granulométrie laser de la poudre CGO soumise a 7 min d’ultrasons.

Les études par diffraction des rayons X (DRX), effectuées grace a un appareil
D5000 de la société Siemens, ont été utilisées principalement pour connaitre la taille des
cristallites des différentes poudres, mais également pour vérifier la structure
cristallographique du matériau. Les mesures ont été réalisées pour des valeurs d’angles
20 comprises entre 25° et 70°. Le diffractogramme obtenu, présenté sur la Figure 2.2,
montre une structure cristalline cubique; la taille des cristallites étant estimée a

95+ 3 nm.
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Figure 2.2. Diffractogramme de diffraction des rayons X de la poudre commerciale de

CGO.
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La poudre a aussi été analysée par Microscopie Electronique a Balayage (MEB).
Les images ont été acquises a 'aide d’un MEB Jeol JSM 6500 F en mode électrons
secondaires. Les observations ont été faites sur une goutte récupérée d’une solution
CGO/éthanol aprés vibrations ultrasoniques pour éviter I'agglomération de la poudre.
Cependant, sur la micrographie de la Figure 2.3, plusieurs agglomérats ont été observés.

La poudre est constituée de particules plus fines d’environ 150 nm.

Figure 2.3. Micrographie de la poudre de GCO.

2.1.2.2 Mise en forme de I'électrolyte

L'électrolyte a été déposé par sérigraphie sur les pastilles d’anode crues. La
sérigraphie est une technique d’impression qui permet le dépo6t de couches d’épaisseur
contrblée et de maniere reproductible. Le principe de fonctionnement, représenté dans
la Figure 2.4, consiste a transférer I’encre formulée sur le substrat a I'aide d’une raclette

qui se déplace latéralement avec une charge appliquée sur le motif de I'écran.

‘ / _)\ ’4/ Anode \ ‘

Fa
Electrolyte

Figure 2.4. Schéma de fonctionnement de la sérigraphie.

36



Chapitre 2 : Matériaux et méthodes expérimentales

La composition initiale de I'’encre de I'électrolyte a été basée sur la formulation
réalisée par D. Rembelski [2]. L'encre est composée d’un mélange de la poudre CGO
avec un liant organique commercial ESL™ V400 avec un rapport massique de 67/33,
respectivement. Ensuite, un solvant commercial ESL™ T404 est ajouté, a raison de 8
gouttes par gramme de poudre afin d’obtenir la viscosité souhaitée d’environ
5 x 10° mPa s [66]. Lencre est passée dans un laminoir tricylindre de type 80E de la
société Exak™, afin de désagglomérer la poudre. Trois passages successifs de la poudre
ont été réalisés, en diminuant I'écart entre les cylindres entre chaque passage : 30 um,

15 umet 5 um.

Le maillage du masque utilisé est de 325 mesh sur un appareil Aurel C890. Deux
dépots d’encre de CGO ont été effectués sur toute la surface de I'anode crue afin
d’obtenir des couches d’épaisseur comprises entre 15 et 20 um. Entre chaque couche,
une étape de séchage a I'étuve a 125 °C pendant 10 minutes a été réalisée afin

d’éliminer le solvant.

2.1.3 Traitement thermique des demi-cellules électrolyte/anode

Apres le dépot de la couche d’électrolyte sur I'anode, un traitement thermique
est réalisé afin d’éliminer la partie organique de I'encre d’électrolyte, lier les particules
entre elles et faire adhérer la couche sérigraphiée avec I'lanode. Un lot de demi-cellules
électrolyte/anode a été recuit a 1350°C. Le traitement thermique se compose d’une
montée a 1350 °C a raison de 100 °C par heure, suivie d’un palier de 3 heures a cette
température et d’un refroidissement de 200 °C par heure. Un deuxieme lot de demi-
piles a été recuit a 1200 °C pour obtenir des surfaces possiblement plus réactives au
traitement laser (frittage moins avancé et taille des particules plus petites). La
microstructure de la demi-cellule aprés un traitement thermique a 1350 °C est
présentée sur la Figure 2.5. On constate que les deux couches, électrolyte et anode, sont

poreuses.
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Figure 2.5. Micrographie demi-cellule anode/électrolyte recuite a 1350 °C.

Les différents traitements laser ont été réalisés sur la surface des électrolytes de

demi-cellules recuites (cf. paragraphe 2.2).

2.1.4 Dépot de la cathode

Aprés avoir réalisé les traitements laser sur la surface de I'électrolyte, la cathode
est déposée par sérigraphie afin de terminer I'élaboration de la pile monochambre. La
cathode utilisée dans cette étude est LaggSro4CopoFegs0s.s (LSCF). Ce matériau est
amplement utilisé dans les piles a combustible monochambres pour ses propriétés de
conductivité mixte. LSCF présente une forte capacité pour réduire I'oxygene et présente
une bonne conductivité ce qui améliore le transport d’ions d’oxygéne a l'interface
cathode/électrolyte [1,4,8,67]. La conductivité de cathodes de La,Sri4CoFe;.,Os.5 varie

de 0,8 22000 S.cm™ 3 600 °C selon Ia composition [2].

L’encre de la cathode est composée de 70% de la poudre de LSCF (Fuel Cell
Materials™) et de 30% de la poudre de CGO. Un liant organique commercial ESL™ V400
a ensuite été ajouté au mélange homogéne des poudres pour avoir un rapport massique
poudre/liant de 67/33. Enfin, le solvant commercial ESL T404 est ajouté a raison de 8

gouttes par gramme de poudre.

Deux couches de la cathode ont été déposées par sérigraphie sur la surface de
I’électrolyte, en réalisant une étape de séchage a I’étuve (100°C) entre chaque couche.
Afin d’éviter un court-circuit en cas de contact avec I'anode, la taille de la cathode est
inférieure a celle de la demi-cellule anode/électrolyte (11 mm). L’échantillon a été

ensuite recuit a 1100 °C pendant 3 heures.
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2.1.5 Dépot du collecteur de courant

Une grille d’or, qui fonctionne comme collecteur de courant, a également été
déposée par sérigraphie. Une seule couche de I'encre commerciale ESL 8880H a été mise
sur la surface de la cathode. La cellule compléte a été recuite a 850 °C pendant 1 heure.

Cette derniére est représentée sur la Figure 2.6.

Figure 2.6. Pile a combustible complete.

Le procédé expérimental pour la réalisation de piles a combustible

monochambres dans ce projet peut étre résumé par la Figure 2.7.

Dépots de la cathode et

Pressage uniaxial de Dépbt de I'électrolyte par Traitement thermique Traitement laser de la grille d’or par
A G :
I'anode sérigraphie sérigraphie
P Faisceau laser Grille d’or
Fockroiyie Electrolyte
Anode Anode

Figure 2.7. Procédé expérimental d’élaboration des piles SOFC monochambres.

2.2 Les lasers utilisés pour le traitement de surface

Deux types de laser impulsionnels ont été utilisés dans le but de densifier
I’électrolyte de CGO : un laser UV excimere KrF fonctionnant a une longueur d’onde de

248 nm, et un laser infrarouge a fibre dopé a I'ytterbium de longueur d’onde 1064 nm.

Les parametres laser qui ont été explorés sont la fluence laser et le nombre
d’impulsions laser. La fluence laser (F) est le rapport entre I'énergie d’une impulsion

laser (E) et la surface sur laquelle est répartie cette énergie (S) (équation 2.1).

E .
F = 5 Equation 2.1
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Une tres large gamme de fluence et de nombre de tirs a été étudiée. Les différentes

expériences avec les deux types de lasers seront présentées dans le chapitre 3.

2.2.1 Laser UV : laser Excimeéere KrF

Les lasers excimeéres sont des lasers a gaz qui travaillent en régime pulsé, et qui
émettent un rayonnement ultraviolet a partir de décharges électriques de forte
puissance pendant un temps trés court (quelques dizaines de nanosecondes). Ceci
permet d'obtenir un faisceau trés énergétique. Le mot «excimére» est une contraction
du terme «dimer excité». Ceci décrit une molécule diatomique, composée d’un atome
de gaz rare et d’'un atome d'un halogénure. Le milieu actif dans un laser excimére est un
plasma a haute pression comprenant de I’hélium et/ou du néon et un mélange d'un gaz
rare (argon, krypton ou xénon) avec un halogénure (fluor, chlore ou brome). Etant
donné que chacun de ces mélanges binaires a une longueur d'onde d'émission
caractéristique, le laser excimere est généralement désigné par le nom du mélange [60].
La stimulation électrique du mélange de ces deux gaz émet un rayonnement d’une

longueur d’onde dans le domaine des ultraviolets entre 157 et 351 nm [51,60].

Les lasers excimeres disposent d’'une énergie de photon élevée entre 3,5 et 7,9
eV (faible longueur d’onde) et une courte durée d’impulsion, généralement entre 10 et
40 ns. La forte énergie de photon permet la photodissociation directe de nombreuses
molécules et une forte absorption optique sur nombreux matériaux [51]. Ces lasers sont
généralement utilisés avec une fréquence d'impulsion de l'ordre de 1 a 100 Hz.
Cependant des lasers excimére récents peuvent fonctionner a fréquence d’impulsion

supérieurs a 1kHz [51].

Dans ces travaux, I’halogéne est le fluor et le gaz rare le krypton. Le mélange
entre le krypton et le fluor forme des molécules diatomiques appelées exciplexes qui,
avec une stimulation électrique entre 20 et 30 kV, deviennent électroniquement
excitées. Ces molécules se dissocient pour revenir a I'état initial en formant des photons
fortement énergétiques de longueur d’onde UV de 248 nm. Les photons se trouvent

dans une cavité laser qui permet d’avoir un faisceau cohérent.
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Le laser excimeére utilisé dans cette étude est un laser KrF de la société Lambda
Physics émettant donc une longueur d’onde de 248 nm, ce qui se traduit par une
énergie de photon de 5 eV. La Figure 1.22 de la section 1.5.1.1. qui représente le
coefficient d’absorption de CGO en fonction de I'énergie de photon, révele un fort

coefficient d’absorption autour de 4 x 10° cm™ pour ce type de laser.

2.2.1.1 Dispositif expérimental d'irradiation laser

Le montage du laser pour les différentes expériences comprend (Figure 2.8) :

- la cavité laser,

- deux lentilles convergentes (montées en un systeme afocal légerement
convergent afin de compenser la divergence du faisceau laser et avec un
filtrage spatial au plan focal afin de minimiser les aberrations et ainsi
d'obtenir une distribution uniforme de l'intensité du faisceau a la sortie du
laser,

- une lentille optique de distance focale 15 cm (avec une distance lentille-
échantillon variable permettant ainsi la focalisation du faisceau),

- deux platines motorisées de translation qui permettent de déplacer
I’échantillon,

- un ensemble de protections optiques permettant d’assurer la sécurité des
utilisateurs,

- L’énergie du faisceau laser en sortie est de 400 mJ. Afin de diminuer I'énergie
par impulsion jusqu'a une dizaine de mJ, nous avons utilisé des miroirs, des
lames semi-réfléchissantes, des diaphragmes et/ou des filtres. Le laser
fonctionne a une fréquence entre 1 et 10 Hz avec une durée d’impulsion de

20 ns.

La fluence laser peut étre modifiée en ajustant plusieurs parametres
indépendamment ou simultanément : la distance entre la lentille et I'échantillon
(variation de la taille de I'impact laser), la tension d’excitation appliquée sur la cavité
laser, l'utilisation de miroirs ou de lames semi-réfléchissantes, de filtres et/ou

diaphragmes. L'énergie par impulsion, E, est mesurée dans I'enceinte aprées réflexion sur
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les miroirs, grace a un calorimetre. La surface de l'impact est mesurée par microscopie

optique en mesurant la zone affectée par le laser.

Lentille

Diaphragie convergente

Protection

. “-
Miroir 45°

Lentille \
' Echantillon

=7

Protection

Platines

Figure 2.8. Montage du laser UV utilisé (Laboratoire Hubert Curien).

2.2.1.2 Balayage de la surface de CGO par le laser UV

La taille du spot laser peut étre modifiée par la distance entre la lentille de
focalisation et la surface de I"’échantillon. Comme déja décrit dans I’équation 2.1, la
fluence laser dépend de la taille du faisceau laser. Pour obtenir les fluences souhaitées,

différentes tailles de faisceau du laser UV ont été utilisées.

Le recouvrement entier de I'électrolyte a été effectué par la réalisation d’impacts
successifs sur la surface comme le montre la Figure 2.9. La distance de séparation entre
les spots a été ajustée en fonction de la taille du spot qui a été utilisé. Un traitement

homogene de la surface a été assuré par la superposition des impacts.

Faisceau laser

Electrolyte
Anode

Figure 2.9. Principe de recouvrement de la surface de I'électrolyte CGO par le laser UV.
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2.2.2 Laser IR : Laser a fibre dopée a I'ytterbium

Les lasers a fibre entrent dans la classification des lasers infrarouges. Le laser
repose toujours sur trois éléments : un milieu amplificateur, un systéme de pompage et
une cavité. Dans un laser a fibre, le milieu amplificateur est une fibre optique dopée
avec des ions de terres rares comme |'ytterbium, I'erbium ou le thulium, en émettant
une longueur d’onde comprise entre 1050 et 2100 nm. lls peuvent étre impulsionnels ou
continus. Les lasers a fibre permettent d’atteindre un diametre focal particulierement
petit, ce qui fait que leur intensité est jusqu'a 100 fois plus élevée que les lasers CO, de

méme puissance moyenne délivrée [68].

Le laser est composé d’un oscillateur, de plusieurs étages d'amplification et d’une
téte optique. Le milieu dans lequel I'émission laser est produite est désigné comme
milieu actif ou milieu amplificateur (Figure 2.10) [9,69]. Les impulsions sont générées par
I'étage oscillateur a une fréquence de répétition donnée. Le laser utilisé dans ces
travaux, appartenant a I'Equipex Manutech-USD, est un laser a fibre dopée a I'ytterbium
YLIA M20EG d’une longueur d’onde de 1064 nm. Les étages d'amplification sont réalisés
avec une double fibre dopée a l'ytterbium pompée par une diode laser a semi-
conducteurs. La téte optique inclue un collimateur, un isolateur et peut inclure

également des lentilles de focalisation et des extenseurs du rayonnement optique [69].

Le laser fonctionne en régime pulsé avec une durée d’impulsion laser de 100 ns a
une fréquence de 25kHz. L’énergie de photon de ce laser est de 1,1 eV, énergie qui
représente une faible absorption dans le CGO, selon les études de Ruiz-Trejo, et. al [64]
(Figure 1.22). Malgré la faible absorption de ce laser par la couche de CGO, celui-ci a été
choisi pour évaluer 'influence de la valeur du coefficient d’absorption, de la longueur
d’onde et de la fréquence du laser sur la densification de la couche de CGO. Par ailleurs,
comme présenté dans le chapitre 1, de nombreux travaux de densification de

céramiques ont été effectués avec des lasers IR [9,37].
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[ ]

Oscillateur Amplificateur Téte optique

Figure 2.10. Principe de fonctionnement d’un laser a fibre dopée a I'ytterbium [69].

2.2.2.1 Dispositif expérimental d'irradiation laser

Le montage opérationnel est constitué du laser, de 4 miroirs de renvoi, d’une
téte scanner permettant un balayage du faisceau et d’un porte échantillon sur un
montage en translation. Ce laser a une distribution gaussienne de I'énergie comme le

montre la Figure 2.11. La zone centrale de couleur verte indique la plus forte énergie.

Energie
croissante
(U.A)

Figure 2.11. Distribution spatiale de I'énergie du laser a fibre dopée a I'ytterbium

(I'analyse de faisceau a été réalisée aprés le plan focal d’une lentille de 100 mm).

2.2.2.2 Traitement laser IR sur la surface de CGO

Le recouvrement des impacts laser avec ce laser IR a été réalisé sur le méme
principe de la superposition de spots. Dans ce cas, la partie plus énergétique du spot a
été mesurée a l'aide d’'une caméra infrarouge. Afin de recouvrir la plus grand surface
possible, le déplacement a été réalisé en configuration en quinconce comme le montre

la Figure 2.12.

44



Chapitre 2 : Matériaux et méthodes expérimentales

Figure 2.12. Principe de recouvrement de la surface de I'électrolyte CGO par le laser IR.

2.3 Caractérisations microstructurales et chimiques des revétements

Apres avoir accompli les différents traitements laser sur la surface de CGO,
différentes caractérisations ont été réalisées pour déterminer la présence de

modifications structurales et/ou chimiques.

2.3.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les modifications en surface induites par les traitements laser ont été observées
par Microscopie électronique a balayage (MEB). Le MEB utilisé est le méme que celui
utilisé pour la caractérisation des poudres, soit un Jeol JSM 6500 F. Les échantillons sont

métallisés a I'or afin de les rendre conducteurs et permettre ainsi I'observation MEB.

Pour déterminer I'épaisseur de la couche modifiée, la caractérisation sur la
section de I"échantillon a été effectuée. Les pastilles ont été coupées en deux parties.
Pour permettre une observation nette des revétements, les morceaux de pastilles ont
été enrobés puis polis. Le procédé consiste a remplir un moule, contenant I’échantillon
coupé, avec un mélange d’une résine époxy commerciale Epothin® 20-8140-032 Buehler
et d’un durcisseur Epothin® 20-8142-016 Buehler. Aprés 24 heures de polymérisation, les
résines contenant I’échantillon sont retirées des moules. Une étape de polissage est
ensuite réalisée a l'aide de divers papiers abrasifs, de cristaux de diamant et de silice

colloidale jusqu’a obtenir une surface polie et homogene.
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2.3.2 Diffraction des Rayons X (DRX) en incidence rasante

La diffraction des rayons X a été effectuée sur les surfaces modifiées des
échantillons pour déterminer les changements sur la structure cristalline apres les
traitements laser. En prenant en compte que les couches pourraient avoir une épaisseur
de lI'ordre nanométrique, I'étude a été effectuée en incidence rasante. Des angles
d’incidence, entre 0,5 et 4° permettent d’évaluer I'extréme surface des échantillons
entre 100 nm et 700 nm. L'appareil qui a été utilisé est un XPERT PRO avec la radiation

Kq du cuivre a 45kV et 40mA.

2.3.3 Spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS)

Les irradiations laser peuvent induire des modifications chimiques sur le CGO. La
spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS), technique d’analyse

chimique de surface, a permis I’étude de ces modifications.

Le principe réside dans la mesure de |'énergie cinétique des photoélectrons qui
sont émis par I’échantillon sous I'impact de rayons X. L’échantillon est irradié par un flux
de photons monoénergétiques d’énergie hu connue. L’énergie cinétique des électrons
excités émis (Ec) est mesurée ce qui donne le spectre de l'intensité des électrons en

fonction de I'énergie mesurée [70-72].

L’éjection d’un électron du matériau et son bilan énergétique se traduit par la
relation d’Einstein : hu = Ep + E,, ou Eg est I'énergie de liaison de I'électron et E¢ son

énergie cinétique apres éjection [71].

L'énergie de liaison de I"électron est I'énergie nécessaire pour arracher cet
électron au systeme, c’est donc la différence entre I'énergie totale finale E; et I'énergie
totale initiale E; du systeme Ep = Ef — E;. Les différents états finaux vont donner lieu a
diverses structures sur le spectre comme des multiplets ou des satellites du pic principal.
Les électrons de coeur émis par photoémission et n’ayant pas subi de pertes au cours du
transport vers la surface, permettent d’étudier la nature de I'atome. Le déplacement
chimique des pics permet de caractériser les différents environnements chimiques d’un

atome dans un matériau.
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L'appareil qui a été utilisé pour faire I'étude de Spectrométrie de photoélectrons
induits par rayons X est un spectrometre Thermo VG Thetaprobe avec une source

monochromatique Alg, (hv = 1486,68 eV et une surface d’analyse de 400 um).
2.4 Techniques de caractérisation de performances des piles

2.4.1 Test de perméation

Afin de mesurer la perméation des gaz au travers de la couche de CGO, un test
de perméation a été réalisé. Le dispositif expérimental, représenté sur la Figure 2.13, est
constitué de deux cavités entre lesquelles est placée la demi-cellule anode/électrolyte.
Dans la cavité inférieure, un débit de 10 NL.h™ d’hélium est envoyé. Ce dernier est utilisé
pour sa taille similaire a celle de I'hydrogéne afin de pouvoir simuler la perméation a
travers la couche de CGO. Dans la cavité supérieure, le méme débit, mais d’azote, est
envoyé. Le pourcentage d’hélium ayant traversé la couche de CGO est analysée a la
sortie de la cavité contenant |'azote par chromatographie (SRA instruments) au bout de

30 minutes.

He He

Figure 2.13. Dispositif de test de perméation.
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2.4.2 Spectroscopie d'impédance complexe

La résistance et la conductivité électrique de I'électrolyte ont été déterminées
par Spectroscopie d’impédance complexe. Cette technique consiste a analyser le

courant alternatif résultant de I'application d’une tension électrique alternative.

L'impédance électrique Z(w) d’un élément de circuit, dans ce cas I'électrolyte
étudié, est le rapport entre la tension sinusoidale appliquée U = Uyexp(iwt) et le
courant résultant I = [yexp(iwt + ¢p). L'impédance peut étre représentée par ses
cordonnées polaires ou cartésiennes par Z(w) = Re(Z) +ilm(Z) = Z' +iZ"[2,8,73].
Les diagrammes de Nyquist permettent de représenter les différents phénomeénes

électriques qui apparaissent lorsque la fréquence du signal alternatif d’entrée varie.

Pour mesurer uniqguement la contribution de I'électrolyte et la variation de sa
résistance en fonction des modifications induites par le traitement laser, une
configuration avec des électrodes coplanaires a été réalisée (Figure 2.14). Deux
électrodes en platine (encre commerciale ESL™ 5545) ont été déposées par sérigraphie
sur la surface d’une demi-cellule électrolyte/anode de 10 mm de diameétre. Ensuite la

demi-cellule a été recuite a 850°C pendant 1 heure.

Electrolyte CGO

Figure 2.14. Configuration des électrodes pour les mesures par spectroscopie

d’'impédance complexe.

Le banc de mesure est constitué d’un tube en quartz inséré dans un four
tubulaire par ol circule un débit d’air de 10L.h™ (Figure 2.15.a). La collecte de courant a
été effectuée sur une configuration 4 fils. Les mesures ont été faites a différentes
températures entre 400°C et 800°C avec un impédance-métre VersaSTAT3 de Princeton
Applied Research. La gamme de fréquence est comprise entre 1 Mhz et 10 mHz, a une

tension de 50 mV.
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2.4.3 Mesure électrique de la pile

Les performances de la pile s’évaluent en faisant débiter le courant électrique (i)
a travers une résistance (R) qui varie entre +c° (circuit ouvert) et 0O (court-circuit). Les
valeurs d’OCV sont obtenues en circuit ouvert. Ensuite, la densité de puissance (P) peut

étre calculée a partir de I’équation 2.2 :
P=U@{)Xi Equation 2.2
Avec U(i) la tension mesurée pour une densité de courant i.

Le banc de test utilisé pour I'étude électrique de piles completes est le méme
que celui utilisé pour les mesures de conductivité décrit précédemment. Cependant,
dans ce cas précis, les collecteurs de courant ont été positionnés sur les électrodes en

faces opposées, comme montré sur la Figure 2.15.b.

Tube enquartz ; Four tubulaire
R —

Figure 2.15. a) Banc de mesure pile a combustible, b) Porte échantillon.

La pile est positionnée sur un support d’alumine entre deux grilles d’or et un
thermocouple entouré d’une gaine d’alumine est placé au-dessus de la pile (Figure
2.15.b.). L'ensemble est positionné dans le tube en quartz a I'intérieur duquel circule le

mélange de gaz.

Avant chaque mesure, les piles sont placées sous une atmosphére d’azote
contenant 10% de méthane pendant 5 minutes a 600 °C afin de réduire I'anode. Ensuite,
les piles sont testées sous un mélange méthane / oxygéne contenant un pourcentage
volumique d’oxygéne égal & 10 % avec un débit de 30 L.h™. Trois rapports différents
méthane/oxygene (Rmix), controlés par des débitmeétres massiques de la société Brooks
Instruments, ont été étudiés Rmix = 2, Rmix = 1, Rmix = 0,67. Les mesures électriques ont

été réalisées en utilisant un multimetre Keithley 2400.

49



Chapitre 2 : Matériaux et méthodes expérimentales

2.5 Conclusion

Ce chapitre a permis de présenter I'ensemble des méthodes utilisées pour mener a
bien le travail expérimental. Dans un premier temps nous avons présenté les matériaux
et les techniques de mise en forme pour permettre I'élaboration des demi-cellules

électrolyte / anode et des piles a combustible monochambre anode — support.

Dans un deuxiéme temps nous avons présenté les deux dispositifs laser utilisés
pour le traitement de la surface de I'électrolyte de CGO : un laser UV d’une longueur
d’onde de 248 nm et un laser IR d’une longueur d’onde de 1064 nm. Ensuite, la
microscopie électronique a balayage, la diffraction des Rayons X et la spectrométrie de
photoélectrons induits par rayons X ont été utilisées pour caractériser les surfaces

modifiées par les lasers.

Enfin, trois techniques de caractérisation des piles ont été employées. Tout
d’abord, un test de perméation mesurant la diffusion de gaz a travers la couche de
I’électrolyte, puis, un test de spectroscopie d’'impédance complexe permettant d’évaluer
le comportement électrique des électrolytes, et enfin les mesures électriques des piles
afin de tester l'influence des traitements laser sur les performances des piles a

combustible monochambre.
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surface des électrolytes de CGO

Différents traitements avec les lasers ont été effectués pour essayer de densifier
la couche de I'électrolyte des demi-piles. Lors d’études précédentes sur les SC-SOFC en
configuration anode support au centre SPIN de I'Ecole de Mines de Saint-Etienne
I’électrolyte était recuit a 1350 °C [2]. Cette température permet de maintenir la
porosité de I'anode et de consolider le CGO. Cependant, les expériences dans cette
étude ont été menées sur des échantillons recuits a 1350 °C et 1200 °C. Une
température de recuit plus faible peut donner un matériau plus poreux mais également
plus réactif au traitement laser. En effet, les surfaces de CGO recuites avec chaque
température, présentent des différences comme on |'observe sur la Figure 3.1. Les
grains de I"échantillon recuit a 1350 °C semblent étre plus gros par rapport a

I’échantillon recuit a 1200 °C.

AN

Figure 3.1. Micrographies MEB de la couche de CGO recuite a : a) 1350 °C et b) 1200 °C.

Les traitements laser ont été effectués sur des demi-cellules électrolyte/anode
avec différentes combinaisons fluence- nombre d’impulsions laser. Ensuite, diverses
caractérisations ont été réalisées sur la surface de I"échantillon pour étudier les
modifications microstructurales, physiques et/ou chimiques induites par les traitements
laser. La premiére partie de ce chapitre révele les modifications observées par

microscopie électronique a balayage (MEB). Puis, nous détaillerons les modifications
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structurales et physicochimiques observées par diffraction des rayons X (DRX) et

spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS).

3.1 Modifications en surface induites par le laser UV

Pour étudier les modifications en surface induites par le laser, un seul point
d’impact laser a été utilisé pour chaque combinaison fluence-impulsions laser. La taille
de l'impact laser dépend de la fluence (équation 2.1) et peut étre modifiée par la
distance entre la lentille de focalisation et I’échantillon. Pour les fluences plus faibles, on
a utilisé sur le trajet optique du laser un diaphragme et un filtre qui transmet seulement

20 % de I'énergie.

Les valeurs des fluences testées se situent entre 0,06 et 10,5 J.cm™ et le nombre
d’impulsions laser entre 2 et 10200. Les faibles fluences ont été choisies en référence
aux valeurs utilisées dans les publications ou les auteurs utilisent des fluences entre 0,02
et 0,08 J.cm™ [42,43]. Aussi, nous avons réalisé des traitements laser a plus fortes
fluences pour constater I'effet de I'énergie sur le matériau. Le nombre de tirs a
également été un parametre étudié, en considérant la possibilité d’'une accumulation de

la chaleur entre chaque tir qui puisse influencer les résultats finaux.

De nombreuses expériences ont été réalisées sur des échantillons recuits a
1350°C, balayant ainsi une large gamme de fluences, de 0,06 a 10,5 J.cm?, et des
nombre de tirs de 2 a 6000. Des combinaisons fluence-nombre de tirs plus spécifiques
ont été choisies pour traiter les échantillons recuits a 1200 °C, avec un essai avec une
fluence supérieur a 1 J.em™ et les autres avec des faibles fluences et un nombre de tirs

élevé (600 a 6000 impulsions). Les différents traitements sont exposés sur la Figure 3.2.
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Figure 3.2. Combinaisons fluence-impulsions laser UV réalisées sur la surface de CGO

recuite a 1350°C (diamants noirs) et 1200°C (carrés rouges).

Les modifications sur la couche de I'électrolyte aprées le traitement laser ont pu
étre observées par microscopie optique. Lorsque I'on augmente la fluence du laser les
modifications semblent étre plus homogenes (Figure 3.3.a. versus Figure3.3.b).
Cependant, quand on réalise un plus grand nombre d’impulsions, la couche semble étre
fondue (Figure 3.3.c). Des effets similaires ont été observés pour la plupart des essais

réalisés avec des fluences entre 1 et 4 J.cm™.
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Zone traitée _‘Zone traitée

Zone traitée

Figure 3.3. Images en microscope optique de la couche de CGO recuite a 1350°C aprés
Iirradiation du laser UV (c6té gauche avec le traitement, coté droit sans le traitement):

a) 1,3 J.cm™, 10 tirs, b) 3,5 J.cm™, 20 tirs et c¢) 3,5 J.cm™ 50 tirs

Quand le nombre d’impulsions est trop élevé et/ou la fluence est supérieur a
4 ).cm? des effets de fusion ou d’ablation de I’électrolyte peuvent étre observés, comme
constaté sur la Figure 3.4. Selon ces résultats, on peut distinguer I'influence de la fluence

et du nombre d’impulsions laser sur les modifications induites par le laser.

Figure 3.4. Images en microscope optique de la couche de CGO recuite a 1350 °C aprées

Iirradiation du laser UV : a) 10,5 J.cm™ 10 tirs, b) 1,3 J.cm™ 500 tirs.

Les observations en microcopie optique des échantillons traités avec les plus
faibles fluences n’ont pas donné de résultat visible. Nous avons donc approfondi la
caractérisation en surface par I'observation en microscopie électronique a balayage

(MEB). Ces résultats sont présentés ci-dessous en fonction de la fluence laser.

3.1.1 Fluences supérieures a 1J.cm?

Les effets observés sur les surfaces traitées a fortes et faibles fluences sont trés
différents, donc nous discuterons d’abord des résultats obtenus par des fortes fluences,

c’est a dire, supérieuresa 1J.cm™.
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La Figure 3.5 montrent les modifications observées en surface des échantillons
traités par le laser UV a une fluence de 1,3 J.cm™ et différents nombres d’impulsions
laser. Dans toutes les expériences, on a pu observer des modifications en surface par
rapport a un échantillon sans traitement laser (Figure 3.5.a). Ces modifications peuvent
étre interprétées comme une densification sur la couche de CGO, qui peut signifier soit
le frittage soit la fusion du matériau. Il convient de dire qu’un nombre d’impulsions plus
important, conduit a une surface modifiée plus homogéne comme on peut I'observer
par exemple sur la surface traitée avec 2 impulsions (Figure 3.5.b) et la surface traitée

avec 10 impulsions (Figure 3.5.d).

Cependant, I'observation a plus fort grandissement (Figure 3.5.f) indique que
toutes les couches densifiées présentent un grand nombre de fissures. La surface de
I’échantillon peut atteindre des températures trés élevées tandis que le reste de la
couche qui n’a pas absorbé de I'énergie laser reste a une température plus faible. Les
différences de dilatation thermique entre la surface traitée et le support non chauffé
produit des contraintes dans le matériau qui peuvent générer des fissures [39,50]. Elles
peuvent étre aussi attribuées a des chocs thermiques durant le chauffage ou a la
relaxation des contraintes résiduelles dans le matériau pendant le refroidissement [9].
Ces fissures pourraient fragiliser et diminuer 'adhérence de la couche au substrat ainsi
gue nuire a la barriere de diffusion de gaz qu’on souhaite créer sur la surface de

I’électrolyte.

Les fissures sur les surfaces de céramiques traitées par laser ont été déja
observées par d’autres auteurs [9,46,74]. Ce phénoméne semble difficile a éviter a cause
de propriétés de céramiques (dilatation, choc thermique, etc). Cependant, certains
auteurs proposent de faire des traitements de préchauffage des échantillons pour éviter
ces défauts. Par exemple, Bradley et al. [74] ont utilisé une flamme oxygéne/acétylene
pour préchauffer la surface des échantillons de Al,O3 avant de réaliser un traitement

avec un laser continu CO,.
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Figure 3.5. Micrographie MEB de la couche de CGO recuites a 1350°C a) sans traitement
laser, b a f) traitées par le laser UV avec une fluence de 1,3 J.cm™ : b) 2 tirs, c) 5 tirs, d)

10 tirs, e) 20 tirs, f) zoom sur Figure 3.5.d.

D’autre part, en augmentant la fluence, les modifications en surface sont plus
homogenes. Par exemple, la Figure 3.6 montre une surface traitée avec une fluence de

1,7 J.cm™ et 2 impulsions laser. La densification observée est trés homogeéne sur la
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surface avec seulement 2 impulsions, tandis que dans le cas de 1,3 J.cm-? il a fallu au

moins 10 impulsions pour obtenir des résultats similaires (Figure 3.5.d).

Figure 3.6. Micrographie MEB d’une couche de CGO avec un traitement thermique a

1350°C traité par le laser UV avec une fluence de 1,7 J.cm™ et 2 tirs.

Pour confirmer les effets du laser sur la couche de CGO, la tranche des
échantillons a été observée par microscopie électronique a balayage. Sur la
micrographie de la Figure 3.7 correspondant a I"échantillon traité par une fluence de
1,3 J.cm? et 10 impulsions (Figure 3.5.d), aucun effet du laser n’est observé. Des
résultats similaires ont été obtenus pour les échantillons ol on a observé une
modification en surface. Ceci pourrait s’expliquer du fait de la trés faible épaisseur
d’absorption du laser dans la couche, autour de 25 nm, valeur qui correspond a la
profondeur d’absorption optique calculée théoriquement dans le chapitre 1. De plus, les
manipulations postérieures au traitement laser (découpage des pastilles, enrobage et
polissage) peuvent enlever la couche modifiée, de quelques nanometres, et empécher

ainsi leur observation sur la tranche.
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— CGO

— Anode

Figure 3.7. Micrographie MEB sur la tranche d’un échantillon recuit a 1350°C traité par

un laser UV a une fluence laser de 1,3 J.cm™ et 10 tirs.

Concernant les échantillons soumis a un nombre de tirs plus important (>200) et
des fluences égales ou supérieures a 4 J.cm?, I'effet du laser sur la tranche est visible ;
en effet, il y a ablation de la couche de CGO, arrivant parfois jusqu’a I'anode comme
observé sur la Figure 3.8. Plusieurs auteurs ont démontré que si la fluence du laser UV
était trop forte, celui-ci favorise la rupture des liaisons moléculaires et I'enlévement de
I’'oxygéne en surface des matériaux conduisant a I'ablation de matiere plutét qu'a la
densification ou la fusion. Le laser enléve donc de fines couches de matiere en surface

[43,75].

Figure 3.8. Effets de I’ablation (dénoté par les lignes rouges) par le laser UV sur la couche
de CGO recuite a 1350°C traitée avec 1,3 J.cm™ et 500 tirs.
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3.1.2 Fluences inferieures a 1 J.cm™

Les faibles fluences ont été combinées avec un nombre d’impulsions élevé. Les
fluences testées se trouvent entre 0,06 et 0,25 J.cm™ et le nombre d’impulsions entre

600 et 6000.

Les effets du laser sur les échantillons traités par une faible fluence, inférieure a
1 J.cm™ sont moins évidents. Seuls les échantillons traités avec une fluence de 0,2 J.cm™
et 23000 impulsions, présentent des modifications en surface. Les modifications
observées, présentées dans la Figure 3.9, indiquent un grossissement de grains, par
rapport a la référence non traitée par le laser. Cependant, pour le cas de 1350°C, la
surface n’est pas homogéne (Figure 3.9.b). Dans le cas de 1200°C (Figure 3.9.d), la
surface est plus homogéne et le grossissement de grains est plus évident. Cela peut
indiquer que les pastilles recuites a une plus faible température sont plus réactives au

traitement laser, phénomeéne qui a été observé dans la littérature [76].

Ce grossissement de grains peut indiquer le possible début du procédé de
frittage de I'oxyde ou la porosité ouverte commence a diminuer[77,78]. Si la porosité en
surface diminue, la couche modifiée par le laser pourrait empécher le transport de
I’'hydrogéne, un des objectifs pour ce projet. Cependant, il faut vérifier I'étanchéité de

ces couches par des autres techniques qui seront discutées dans le chapitre 5.
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Figure 3.9. Micrographie MEB d’une couche de CGO : a) recuite a 1350 °C, sans

traitement laser, b) recuite a 1350°C, traitées par le laser UV avec 0,2 J.cm™ et 6000 tirs,
c) recuite a 1200°C sans traitement laser, d) recuite a 1200°C, traitées par le laser UV

avec 0,2 J.cm™ et 6000 tirs.

3.2 Modifications en surface induites par le laser IR

La principale différence entre le laser UV et le laser IR est la longueur d’onde. Ce
parametre va définir I'absorption de I'énergie dans le matériau et aussi la profondeur
d’absorption optigue comme expliqué dans le chapitre 1. Une autre différence entre ces
deux lasers utilisés est la cadence des impulsions. Le laser IR fonctionne avec une
fréquence d’impulsions de 25 kHz a la différence du laser UV qui fonctionne entre 1 et
10 Hz. Etant donné que les impulsions du laser IR se passent dans une période de temps
plus court, il existe la probabilité qu’entre chaque impulsion la zone traitée ne revienne
pas a la température initiale avant une deuxiéme impulsion laser. Cette accumulation de

la chaleur pourra entrainer des températures plus élevées et notamment des
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modifications en surface différentes par rapport au laser UV. Cette hypothése sera

approfondie dans le chapitre 4.

A la différence du laser UV, les impacts du laser IR ont une taille constante
(80 um). La fluence est donc modifiée en faisant varier I'énergie du laser. La gamme de
fluences testées avec le laser IR se situe entre 0,4 et 3,6 J.cm™ et dans ces cas le nombre
de tirs est beaucoup plus faible par rapport a celui utilisé avec le laser UV, entre 1 et 10.

Les différentes expériences réalisées sont représentées dans la Figure 3.10.
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Figure 3.10. Combinaisons fluence-impulsions laser IR réalisées sur la surface de CGO

recuite a 1350°C (diamants noirs) et 1200°C (carrés rouges).

Les surfaces modifiées ont été également caractérisées par MEB. Les échantillons
traités avec des fluences inferieures a 0,9 J.cm™ n’ont pas présenté de changements
évidents. Les modifications ont commencé 3 étre visibles avec la combinaison 0,9 J.cm™
et 10 tirs, présentées dans la Figure 3.11.b. Dans ces micrographies on observe des
zones qui semblent étre densifiées par le laser, cependant la surface traitée n’est pas

homogene. En augmentant la fluence, on commence a observer des surfaces densifiées
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plus importantes et homogénes comme on l'observe sur la surface traitée avec une

fluence de 1,4 J.cm™ et 10 impulsions (Figure 3.11.c).

BT IEE T AR
<
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Figure 3.11. Micrographies MEB de la couche de CGO recuite a 1350 °C : a) sans
traitement laser, traitement laser IR : b) 0,9 J.cm™ et 10 tirs ; c) 1,4 J.cm™ et 10 tirs, d)

2,5).cm?, e) 3,5 J.cm? et 5 tirs, f) 3,5 J.em™? et 10 tirs.

En travaillant avec des fluences = 2 J.cm™ et 5 ou 10 impulsions laser, la surface

traitée commence a devenir plus homogene (Figure 3.11.d-f). Cet effet peut étre
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observé dans les Figure 3.11.e et f, ou le CGO a été traité avec 3,5 J.em? et 5 et 10 tirs.
Pour la plus forte fluence de 3,5 J.cm'z, les surfaces modifiées deviennent encore plus
homogenes. Cependant, ont été observées dans toutes les couches densifiées des
multiples fissures comme dans les expériences réalisées avec le laser UV (Figure 3.5.f). Il
convient de remarquer que le nombre de fissures observées avec le laser IR semble

supérieur a celui observé sur les échantillons traités avec le laser UV.

Figure 3.12. Microstructure en surface de CGO recuite a 1350 °C traitée avec une

impulsion du laser IR avec 3,5 J.cm™.

Les modifications en surface avec une seule impulsion laser sont seulement
visibles en travaillant avec des fluences > 3,5 J.em? et les changements observés ne sont
pas homogénes (Figure 3.12) probablement d{ au fait que I'énergie du faisceau laser
n’est pas distribuée uniformément sur la couche lorsqu’il n’y a qu’un seul tir ou que la
température n’est pas assez élevée pour générer des changements dans toute la

couche.

Les modifications observées sur les échantillons traités a 1200°C sont similaires :
densification mais avec présence de nombreuses fissures. Cependant, si on observe les
micrographies de la Figure 3.13 les surfaces semblent moins homogénes par rapport aux

surfaces recuites a 1350°C.
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Figure 3.13. Micrographies MEB des traitements laser IR sur la couche de CGO recuite a

1200°C: 2,5 J.cm™ et a) 5 tirs, b) 10 tirs; 3,5 J.cm™ : ¢) 5 tirs, d) 10 tirs.

En résumé les surfaces traitées par des fluences > 2 J cm™ et 5 ou 10 impulsions
présentent des densifications homogenes, et plus élevés sont la fluence et le nombre
d’impulsions, plus homogene sera la couche. En plus, les échantillons recuits a 1350 °C
semblent avoir des modifications plus homogénes par rapport aux échantillons recuits a

1200 °C.

D’un autre c6té, la combinaison des fortes fluences et d’un nombre d’impulsions
élevé peut générer d’autres modifications comme I'ablation de la couche. A titre
d’exemple, la micrographie de la Figure 3.14 représente la surface de CGO traitée par
3,5 J.cm™ et 50 tirs. A la différence du laser UV, il suffit de travailler avec une fluence
relativement forte et un nombre de tirs faible pour obtenir ce phénomene. Avec le laser
UV le méme effet peut étre observé mais en utilisant des fluences supérieurs a 10 J.cm™

ou un nombre d’impulsions supérieurs a 200. Cette observation semble contradictoire

avec le fait que le CGO absorbe plus le laser UV.
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La différence pourrait s’expliquer du fait que la cadence du laser IR est beaucoup
plus importante que la cadence du laser UV, 25 kHz contre 10Hz respectivement. Une
fréquence de tirs plus élevée implique que le temps de refroidissement entre chaque tir
est plus court et que le matériau aura moins de temps pour revenir a la température
initiale avant I'impulsion suivante. Cette possible accumulation de chaleur entre chaque
tir conduit a une élévation de la température plus importante lors de I'impulsion

suivante.

Figure 3.14. Traitements laser IR sur la couche de CGO recuite a 1350 °C, 3,5 J.em™ et

50 tirs.

3.3 Echantillons sélectionnés

A la suite de I'étude sur les modifications induites en surface par le laser, nous
avons choisi certaines combinaisons fluence-nombre de tirs pour approfondir la
caractérisation microstructurale et chimique. Le choix a été basé sur la densification
obtenue en surface : soit des surfaces densifiées mais fissurées, soit la présence de

grossissement de grains. Le tableau 3.1 présente les expériences choisies.
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Tableau 3.1. Traitements laser choisis pour les caractérisations en surface.

Echantillon | Laser | Température Fluence Nombre Modification observée
de recuit (°C) ().cm?) | d’impulsions
1 uv 0,2 6000 Grossissement de
particules

2 uv 1200 1,3 10 Densification + fissures
3 IR 2,5 5 Densification + fissures
4 IR 3,5 10 Densification + fissures
5 IR 1350 2,5 5 Densification + fissures
6 IR 3,5 10 Densification + fissures

3.4 Etude des modifications structurales par Diffraction de rayons X (DRX)

Les traitements laser peuvent générer des changements structuraux sur la surface
de CGO. Afin de confirmer si de tels changements ont lieu, nous avons analysé les
surfaces modifiées par DRX. Comme les épaisseurs des couches sont tres faibles, les
études ont été réalisées avec un DRX en mode incidence rasante qui a permis d’évaluer
I’'extréme surface du matériau. Les résultats montrés dans la suite correspondent a un

angle d’incidence de 0,5° qui analyse une épaisseur voisine de 100 nm.

L'étude des surfaces par DRX n’a révélé que la présence d’une phase cubique
fluorite pour tous les échantillons, similaire aux phases trouvées sur les échantillons de
référence et dans la littérature [24,26,79,80]. Aucune nouvelle phase ou des pics
différents n’ont été observés comme montré, par exemple, dans la Figure 3.15. Les
modifications en surface n’induisent donc pas de modifications de phase détectables.

Les différents traitements laser n’affectent pas la structure cristalline de I'oxyde.
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Figure 3.15. Difractogramme de diffraction des rayons X a une angle d’incidence de 0,5 °
d’une couche de CGO recuite a 1200 °C et traitée avec le laser IR avec une fluence de

2,5 J.cm™? et 5 tirs.

Dans le cas de surfaces densifiées mais fissurées, on aurait pu imaginer la fusion du
matériau et s’attendre a une phase différente du matériau. Cependant, nous avons
observé des phases cubiques également. Il est possible que le matériau ait subi un
changement de phase lors du traitement laser, mais qu’au moment de refroidissement

la structure cristalline soit de nouveau reconstituée.

Cependant, nous avons observé des différences sur la largeur a mi-hauteur
(FWHM) des pics en fonction des échantillons étudiés. Selon I’équation de Scherrer
(équation 3.1), la taille moyenne de cristallites (7) est inversement proportionnelle a la
largeur du pic (f), ou A est la longueur d’onde de I'onde incidente, 8 est I'angle de Bragg
et K un facteur de forme. Les pics plus fins peuvent donc indiquer des cristallites plus
larges.

KA
Lcos6

Equation 3.1

Le pic le plus intense de CGO correspond au plan (111) [24,64,81], donc nous avons
comparé les largeurs a mi-hauteur de ces pics qui se trouvent vers 26 = 28°. Les valeurs

sont présentées dans le tableau 3.2.
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Tableau 3.2. Largeur a mi-hauteur FWHM du pic (111) 20 = 28° des échantillons de

CGO, étudiée sur DRX avec un angle d’incidence de 0,5°.

Température | Fluence Nombre Modification FWHM
Echantillon | Laser )

de recuit (°C) | (J.com™) | d’impulsions observée (°)
Ref 1 - - - - 0,288
1 uv 0,2 6000 Grossissement 0,288

de particules
1200
2 uv 1,3 10 0,336
Densification +
3 IR 2,5 5 0,380
fissures

4 IR 3,5 10 0,400
Ref 2 - - - - 0,240
5 IR 1350 2,5 5 Densification + 0,313
6 IR 3,5 10 fissures 0,303

Les largeurs a mi-hauteur (FWHM) des deux échantillons référence sont du méme
ordre de grandeur. Cependant, I'’échantillon recuit a 1350 °C (Ref 2) a une valeur plus
faible, en indiquant que la taille de cristallites est plus importante. La taille des
cristallites n’a pas pu étre calculée d{ au fait que le facteur de forme nous est inconnu

en incidence rasante.

Les valeurs de FWHM obtenues montrent que la largeur a mi-hauteur des
surfaces densifiées mais fissurées est plus grande par rapport aux références.
L'augmentation de ces valeurs peut indiquer que les surfaces traitées sont arrivées
jusqu’a la fusion du matériau, et lors de I'étape de refroidissement, qui se passe tres vite
dans ce cas car les échantillons sont en contact direct avec I'air ambiant (20 °C), la
recristallisation a lieu avec des tailles de cristallites plus faibles que celles initiales. En
effet, plus la vitesse de montée et/ou descente de la température est rapide, plus faible
sera la taille de grains dans la céramique, comme reporté dans le cas du laser IR [78]. La
fusion du matériau et sa postérieure recristallisation peuvent générer des changements
de la taille de grains. La cinétique de densification dans le cas de traitement laser est tres

rapide, et par conséquent les tailles de cristallites sont plus faibles[82].
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Inversement, I’échantillon qui présente le grossissement de particule sur la surface
présente la méme valeur de largeur a mi-hauteur que la référence correspondante. Ceci

pourrait donc bien indiquer uniquement un début de frittage.

3.5 Etude des modifications physico-chimiques par Spectrométrie de

photoélectrons induits par rayons X (XPS).

L’étude chimique des surfaces traitées avec le laser peut donner des informations
par rapport au comportement électrochimique des électrolytes. Un des requis essentiel
des matériaux d'électrolyte est leur conductivité ionique. En effet, la quantité de cérium,

gadolinium et oxygéne peut modifier le comportement électrique du CGO.

Les spectres les plus étudiés dans la littérature [26,79,83-85] sur le CGO
correspondent aux niveaux Ce3d, Gd4d et Ols qui correspondent aux spectres de

niveau de base pour les éléments avec la plus haute photoionisation.

C1s est également étudié pour vérifier les impuretés et les effets de charges. La
présence de carbone sur les échantillons peut s’expliquer par deux facteurs
I'adsorption du CO, de l'environnement (contamination carbone) et les résidus
organiques a partir de matieres premiéres organiques (incorporation de carbone) [32].
Les effets de charges peuvent modifier la position de pics des autres éléments donc les
spectres XPS ont été déplacés linéairement de telle sorte que le pic principal de Cls

corresponde a la valeur théorique de 285 eV [34].

Ensuite, nous avons étudié les niveaux correspondant a chaque élément et a
partir de ces résultats nous avons observé les modifications chimiques induites par le

laser.

La Figure 3.16 montre les spectres obtenus du niveau Ce3d de tous les
échantillons analysés et des références sans traitement laser aprés avoir utilisé un fond
inélastique des électrons secondaires ou « background » de type Shirley. A premiére
vue, nous observons qu’il existe des différences entre tous les spectres, surtout dans les

zones distinguées par les cercles rouges comme le montre la Figure 3.16.a.
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Figure 3.16. Spectre de Ce3d : a) échantillons recuits a 1200 °C, b) échantillons recuits a

1350 °C.

Le spectre Ce3d peut étre décomposé en plusieurs pics qui dénotent la présence
de deux degrés d’oxydation de cérium. Dans la littérature [26,79,83,86], on trouve que
I'état tétravalent Ce*" présente trois paires de doublet orbitale-spin appelées (v, u),

1n

(v”,u”), et (v'”,u™), alors que I'état trivalent ce® présente seulement deux paires (vo, Ug)
et (v/,u’) comme on I'observe par exemple sur la Figure 3.17. Ces pics sont le résultat du

fractionnement de multiplets des niveaux d’énergie 3ds/, et 3ds/,. Pour clarifier I'origine
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des différentes structures, les pics appartenant a Ce 3ds/, sont étiquetés avec u et ceux

appartenant a Ce 3ds/, avec v[87,88].
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Figure 3.17.Spectre Ce3d d’analyse XPS sur des surfaces de CeO, dopée avec 10 mol% de
gadolinium [84].

Les différences dans les zones rouges observées dans la Figure 3.16.a peuvent
indiquer des variations sur le pourcentage de Ce*" et Ce®* présent a la surface, étant
donné que dans ces zones se trouvent les pics de Ce*". Comme discuté dans le chapitre
1, le cérium peut se réduire a haute température ou a faible pression d’oxygene,
conditions qui sont présentes pendant les traitements thermiques et les traitements
laser. A partir des résultats observés dans la Figure 3.16, on peut déduire que le rapport
steechiométrique ce*/ce® varie ; cependant, l'identification exacte de chaque pic est
une approche assez complexe, comme on peut observer dans la figure 3.18. En effet,
pour connaitre les pourcentages exacts de Ce** et ce*" il faut identifier chaque pic en
considérant certaines contraintes, comme par exemple la distance entre les orbitales-
spin autour 18,6 eV pour les doublets de Ce* et 18,2 eV pour les doublets de Ce**
[87,88] ainsi que le rapport des intensités (I) | 3ds/,/1 3d3/; fixé a 1.5 [88]. Les spectres
correspondants aux échantillons traités par le laser ont été analysés mais nous avons
décidé de ne pas calculer les pourcentages de Ce*" et Ce®* a cause de la complexité du

spectre Ce3d et des contraintes nombreuses qu’il faut fixer et qui peuvent induire des

erreurs.
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Figure 3.18. Déconvolution des pics correspondants au Ce* et au ce* du spectre Ce3d

d’analyse XPS sur la surface du CGO recuit a 1350 °C.

Malgré tout, il est possible d’estimer les pourcentages atomiques de Ce, Gd et O

présents sur la surface de I’échantillon. Les résultats sont présentés sur le tableau 3.3.

Tableau 3.3. Composition élémentaire en surface (% atomique) de CGO calculée

a partir des spectres XPS. Ratios Gd/Ce et O/Ce+Gd.

Count/fs

TT Fluence Modification
Echantillon | Laser %C %Gd | %0 Gd/C 0/Ce+Gd
(°C) (J.cm™®)/tirs observée oLe | 4 ’ /Ce /Ce
CGO
L. - - - - 30,5 3,4 66,1 0,11 1,95
théorique
Ref 1 - - - 24,6 5,5 69,9 0,22 2,32
1 uv 0,2/6000 Grossissement | 24,4 5,7 69,9 0,23 2,32
de particules
1200
2 uv 1,3/10 23,1 4,2 72,7 0,18 2,66
Densification +
3 IR 2,5/5 23,4 5,5 71,8 0,24 2,48
fissures
4 IR 3,5/10 32,1 3,5 64,4 0,11 1,81
Ref 2 - - - 24,9 5,6 69,5 0,22 2,28
5 IR 1350 2,5/5 Densification + | 21,5 6,4 72,1 0,30 2,58
6 IR 3,5/10 fissures 22,8 5,7 71,5 0,25 2,51
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Le tableau 3.3 reporte aussi les rapports stoechiométriques Gd/Ce et O/Ce+Gd et
nous pouvons observer que ceux-ci ne correspondent pas a CGO théorique:

Cep,0Gdg101,95. Les valeurs sont toujours plus élevées sauf pour I'échantillon 4.

Les pourcentages atomiques pour les deux échantillons de référence (recuits
1350 et 1200°C) sont presque le mémes, donc le traitement thermique conventionnel
(1350°C) ne modifie pas la composition chimique sur la surface, par rapport au recuit a
1200°C. Cependant, les valeurs obtenues sont plus élevées par rapport a la composition
théorique de CGO (Cep,9Gdg101,95), phénomene qui a été observé par d’autres auteurs
[31,83]. Il est possible que les hautes températures de recuit générent une ségrégation

de Gd vers la surface des échantillons.

On constate aussi que les pourcentages de chaque élément sont différents pour
tous les échantillons. Seul I'échantillon de référence 1200 (ref 1) et I’échantillon qui

présente le grossissement de grains (ech 1) sont trés similaires.

Pour les échantillons avec surfaces densifiées mais fissurées, le pourcentage

d’oxygene est plus élevé.

La variation du pourcentage d’oxygéne peut aussi s’expliquer par la formation
d’espéces absorbées comme des groupes hydroxyles ou de l'eau qui résultent
probablement de pollutions sur la surface des échantillons [79,83,87]. Les variations
d’oxygene sont visibles dans les spectres de la Figure 3.19 ou le pic vers 529 eV
correspond a l'oxygene de la maille de CGO et le pic autour de 531 eV aux groupes

hydroxyles.
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Figure 3.19. Spectre de O 1s : a) échantillons recuits a 1200 °C, b) échantillons recuits a

1350 °C.

Les spectres référents au gadolinium peuvent étre observés sur la Figure 3.20. En
ce qui concerne le pourcentage de gadolinium, la valeur est plus élevée pour les
échantillons traités par le laser IR par rapport a la référence. Donc, le traitement laser a
pu générer une ségrégation des éléments chimiques en donnant une quantité plus

élevée de gadolinium sur la surface.

Le pourcentage varie plus entre les échantillons recuits a 1200 °C (Figure 3.20.a),
notamment sur I’échantillon 4 ou le pourcentage est le plus faible. L’effet de la quantité

de Gd présente dans CGO sur les propriétés électriques sera discuté dans le chapitre 5.

165 160 155 150 145 140 135 165 160 155 150 145 140 135

Energie de liason (eV) Energie de liason (eV)

Figure 3.20. Spectre de Gd 4d : a) échantillons recuits a 1200 °C, b) échantillons recuits a
1350 °C.
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3.6 Conclusions

Les divers traitements réalisés avec le laser UV et le laser IR sur les électrolytes
de CGO ont conduit a des modifications en surface. Ces modifications ont été
confirmées par microscopie électronique a balayage montrant soit le grossissement de

grains soit des surfaces densifiées mais fissurées.

Les modifications intéressantes pour ce projet induites par le laser UV ont été
observées avec une fluence égale a de 0,2 J.cm™ et un nombre de tirs > 3000, mais
également pour une fluence de 1,3 J.cm™ et 10 tirs. Les effets du laser n’ont pas pu étre
vérifiés sur la tranche des échantillons. Les échantillons recuits a une plus faible
température (1200 °C) possédent une surface plus réactive au traitement du laser UV, ce

qui a favorisé le grossissement des grains.

Concernant le laser IR, les effets de densification en surface, issus du frittage ou
de la fusion du CGO, sont visibles pour des échantillons traités avec une fluence
supérieure a 0,4 J.cm? et un nombre de tirs entre 5 et 10. Les plus fortes fluences

testées ont donné des modifications plus homogénes et importantes.

Les différents traitements laser sur la surface de CGO n’ont pas induit de
changements structuraux (observations par DRX), mais des modifications de la taille des

cristallites, notamment avec le laser IR.

Les modifications chimiques en extréme surface ont été observées par XPS avec
des modifications de la composition élémentaire des surfaces traitées. Afin de mieux
comprendre I'effet du traitement laser et ses conséquences, le chapitre suivant présente
une modélisation thermique de la température atteinte par la surface de CGO suite au

traitement laser.
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Chapitre4: Modélisation thermique du

traitement laser sur la surface de CGO

Les traitements laser sur la surface de CGO peuvent entrainer de fortes
élévations de la température accompagnée d’une diffusion de la chaleur a I'intérieur du
matériau. Ces différents phénomeénes, qui ont lieu au cours du traitement laser, peuvent
étre étudiés a partir d’'un modele thermique. A cette fin, le présent chapitre est focalisé
sur le développement d’un modele thermique pour la compréhension de |'interaction

laser — matiere et la prédiction de la température atteinte par le matériau.

Comme évoqué dans le chapitre 1, afin de calculer la température de surface de
I’électrolyte au cours du traitement laser, il est nécessaire de connaitre les propriétés
optiques de CGO, autrement dit la réflectivité et le coefficient d’absorption et les
propriétés thermiques comme la capacité calorifique et la conductivité thermique. Nous
exposerons donc dans un premier temps les résultats obtenus par ellipsometrie
spectroscopique, technique nous ayant permis de mesurer les propriétés optiques de

CGO et un résumé des propriétés thermiques de CGO issues de la littérature.

Ensuite, dans un second temps, nous aboutirons a un calcul de la température en
surface de I’électrolyte durant le traitement laser, a I'aide du modeéle thermique

développé et des équations 1.10 et 1.11 explicitées dans le chapitre 1.

4.1 Propriétés optiques et thermiques du CGO

Etant donné I'importance des propriétés physiques du matériau, et en particulier
de ses propriétés optiques qui sont peu connues dans la littérature, des expériences
pour mesurer l'indice de réfraction complexe ont été réalisées. Les mesures ont été
menées sur des échantillons massifs de CGO avec la collaboration de M. Jean-Michel
Rampnoux de I'Université de Bordeaux au Laboratoire Ondes et Matiere d’Aquitaine
(LOMA) et M. Damien Jamon du Laboratoire Hubert Curien de I’'Université Jean Monnet

de Saint-Etienne.
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4.1.1 Ellipsometrie spectroscopique

L'ellipsométrie est une technique optique non-destructive d’analyse de surface.
Cette technique est largement mise en ceuvre pour la caractérisation des matériaux :
mesure des constantes optiques des matériaux, mesure de I'épaisseur de couches

minces, mesure de rugosité en surface, etc [89].

Le principe de la technique repose sur la mesure du changement de I'état de
polarisation, en fonction de la longueur d’onde, d’un faisceau lumineux aprés réflexion
sur une surface. Considérons une onde plane avec un angle d’incidence @, arrivant sur
une surface plane. Une partie de I'onde est transmise ou absorbée a travers la surface,
une autre partie est réfléchie par cette surface (figure 4.1). Le champ électrique de

I'onde incidente peut étre décomposé en deux axes : un champ paralléle au plan

d’incidence Epi et 'autre perpendiculaire au plan d’incidence Esi[89].

Normale
a la surface Onde

2 | Epe téfléchie

Onde
incidente

| Onde
réfractée
|

Figure 4.1. Principe de la mesure d’ellipsometrie [89].

La modification du champ électrique aprés réflexion sur I"échantillon Er peut
étre représentée par deux coefficients agissant sur chacune des composantes du
champ : le coefficient de réflexion de I’échantillon pour une polarisation parallele au
plan d’incidence, r, (équation 4.1), et le coefficient de réflexion de I'échantillon pour une
polarisation perpendiculaire au plan d’incidence rs, représenté par I'’équation 4.2.

E
r = r

_ j6 ,
=g = |r,|e/%P Equation 4.1
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E ; .
re = f = |r|e/% Equation 4.2
N
Les coefficients de réflexion sont des grandeurs complexes. Leurs modules |r,|et
|rs| représentent la modification de I'amplitude de la composante du champ électrique
et leurs phases 6, et & le changement absolu de phase di a la réflexion. En pratique, la
guantité mesurée est le rapport p entre ces deux coefficients (équation 4.3)[89].

:—p =tampe/® =p Equation 4.3

N

On appelle « angles ellipsométriques » les parametres Y et A qui représentent
respectivement I'amplitude réfléchie du champ et la différence de phase apres réflexion

[89].

Dans cette étude, nous considérons un échantillon massif que I'on peut définir

par I'expression ci-dessous (équation 4.4).

L = sing 1+(1‘—”)2t 209 Equation 4.4
e = Sindo =) a9 quation 4.

N est I'indice de réfraction complexe du substrat défini par I'indice de réfraction
réel (n) et le coefficient d’extinction k : N = n + jk. Ng est I'indice du milieu dans lequel est

faite la mesure et @, I'angle d’incidence [89].

L'indice de réfraction complexe permet de déterminer d’autres propriétés
optigues du matériau. Le coefficient d’absorption a est lié au coefficient d’extinction k et

a lalongueur d’onde A par I’équation 4.5.
a=— Equation 4.5

La réflectivité du rayonnement R sur la surface du matériau se déduit de la

relation de Fresnel (équation 4.6) [6].

R = (x :)2 Equation 4.6
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4.1.2 Mesures expérimentales des propriétés optiques de CGO

La rugosité des surfaces peut avoir une influence sur les mesures effectuées par
ellipsometrie ; ainsi afin de pouvoir réaliser les mesures, les surfaces doivent étre
réfléchissantes. Le polissage des surfaces s’est avéré nécessaire et les revétements de
CGO sur anode n’ont pas pu étre utilisés pour cette étape. Des pastilles de CGO ont d

étre spécifiguement mises en forme et polies.

Les mesures optiques ont été menées sur deux échantillons massifs de
CGO recuits a 1350 et 1200 °C. La mise en forme des pastilles est identique a celle des
pastilles de I'anode expliquée dans la partie 2.1.1 mais dans ce cas, seulement avec la
poudre de CGO. Ensuite, les pastilles ont été polies a I'aide d’une toile de polissage et

d’une solution colloidale commerciale de diamant de 1 um de taille de particules.

On remarque des différences sur la microstructure en surface entre des couches
de CGO déposées par sérigraphie et les échantillons massifs de CGO (Figure 4.2). Comme
indiqué précédemment, ces différences peuvent avoir une influence, et les résultats
obtenus par ellipsometrie donnent donc des valeurs approximatives qui seront utilisées

dans la modélisation pour déterminer des tendances.

Figure 4.2. Micrographies MEB de la surface de CGO recuit a 1350 °C : a) couche

déposée par sérigraphie, b) échantillon massif de CGO.

Pour la réalisation des mesures, I'appareil utilisé est un ellipsometre de type
UVISEL équipé d’une cellule de chauffage. La plage de longueurs d’onde utilisées est de
258 nm a 2000 nm (0,6 a 4,8 eV) avec un pas de mesure de 0,05 eV. Les valeurs de n et k

d’intéréts pour les lasers IR (1,16 eV) et UV (5eV) seront obtenues par interpolation et
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extrapolation des courbes en fonction de I'énergie. Les mesures sont réalisées a un
angle d’incidence de 70° et la taille de spot éclairé par la source de lumiere est de 1 mm

de diametre.

L'atmosphére dans la cellule de chauffage est I'air ambiant. Cette cellule a permis
d’évaluer les propriétés optiques du CGO en fonction de la température. La plage de
température de consigne était de 25 a 600 °C avec 21 points de mesure. Une sonde de

température a été placée sur la surface de I’échantillon.

Les échantillons ont été préchauffés pour éliminer de possibles impuretés
présentes sur le matériau et/ou I"humidité adsorbée. Nous présentons ci-aprés les

résultats obtenus.

4.1.2.1 Propriétés optiques de CGO : échantillon recuit a 1350 °C

Les propriétés optiques extraites a partir de données brutes des expériences
ellipsométriques sont I'indice de réfraction (n) et le coefficient d’extinction (k). La figure
4.3 montre l'indice de réfraction en fonction de la température et I’énergie de photon,
pour I"échantillon recuit a 1350 °C. Les courbes bleues représentent les températures
plus froides en commencgant a 25 °C. La température de consigne la plus élevée a été

600 °C; cependant, la température mesurée par la sonde était autour de 578 °C.

La figure 4.3 permet d’observer la dépendance des propriétés optiques de CGO a
la température en fonction de I’énergie de photon. Les énergies de photon intéressantes
sur cette étude sont 1,16 eV, qui correspond au laser IR, et 5 eV qui correspond au laser

uv.

Un zoom de la figure 4.3 montre que l'indice de réfraction (n) autour de la zone
du laser IR a une faible dépendance a la température. Par exemple, pour une énergie de
1,15 eV, ce qui équivaut a une longueur d’onde de 1078 nm, la valeur moyenne de
I'indice de réfraction est de 2,329 + 0,003 ce qui représente une faible variation,
d’environ 0,1%, pour toute la gamme de température. Pour des énergies de photon
dans la zone UV, méme si les fluctuations sont plus visibles en fonction de la

température (zoom Figure 4.3), le pourcentage de variation de n est autour de 0,5 %. On
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considéere donc que l'indice de réfraction ne dépend pas de la température pour les deux

zones d’intérét (laser IR et UV).

Néanmoins, de 3 eV jusqu’a environ 4 eV, les variations de I'indice de réfraction
en fonction de la température commencent a étre plus significatives. A 3,8 eV, l'indice

de réfraction a 25 °C est 2,88 alors qu’il est de 2,60 a 578 °C.

Les valeurs de n et k a 1064 nm, correspondant a une énergie de 1,16 eV, n’ont
pas été mesurées expérimentalement. On a donc réalisé une interpolation entre les
valeurs obtenues pour 1,15 et 2 eV. Les mesures ellipsometriques au-dela de 4,8 eV
n’ont pas été effectuées en raison de fortes contraintes expérimentales. Pour obtenir les
valeurs correspondant a 5 eV (248 nm), on a réalisé une extrapolation. Les valeurs de n

pour les lasers IR (1,16 eV) et UV (5 eV) sont respectivement de 2,329 et 1,981.

3,2

2490 25*C
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2,6
&

24 -
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47 a8 49 .
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0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5.5
eV

Figure 4.3. Partie réelle de I'indice de réfraction en fonction de I'énergie de photon de

laser et de la température pour un échantillon de CGO recuit a 1350°C.

La Figure 4.4 montre la variation du coefficient d’extinction (k) en fonction de
I’énergie de photon pour différentes températures. Pour les énergies d’intérét (1,16 et
5 eV), on constate que (k) ne présente pas de variations significatives en fonction de la

température : on peut donc considérer ces propriétés constantes.
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Figure 4.4. Coefficient d’extinction (k) en fonction de I'énergie de photon de laser et de

la température pour un échantillon de CGO recuit a 1350 °C.

Cependant, on observe la-encore de fortes de variations de k avec la
température entre 3 et 4,2 eV. Ces variations des propriétés optiques peuvent influencer
fortement I’évolution de 'interaction laser-matiére et les résultats obtenus a partir de la
modélisation. Dans ces gammes d’énergie, des expressions des coefficients d’absorption
et de réflexion doivent étre écrites pour exprimer la variation en fonction de la

température [47].

Les valeurs de k pour les lasers IR (1,16 eV) et UV (5 eV) sont respectivement de

0,043 et 0,828.

Le coefficient d’absorption et la réflectivité peuvent étre calculés grace aux
équations 4.5 et 4.6. A partir des valeurs obtenues, nous avons calculé ces deux

parametres.

La 4.5 montre I'évolution de la réflectivité en fonction de la température et
I’énergie de photon. Il se trouve que la plus haute réflectivité, autour de 0,28, est pour
des énergies d’environ 4 eV (309 nm). Pour les énergies qui nous concernent, la
réflectivité est d’environ 0,16 pour le laser IR et 0,17 pour le laser UV. De la méme
maniére, on considére que ces parameétres sont constants en fonction de la

température.
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Figure 4.5. Réflectivité en fonction de I'énergie de photon de laser et de la température

pour un échantillon de CGO recuit a 1350 °C.

La Figure 4.6.a. représente les valeurs du coefficient d’absorption calculées a 25
°C en fonction de I'énergie de photon. Ces valeurs peuvent étre comparées avec celles
trouvées dans la littérature[64,90]. On peut considérer que I'évolution du coefficient
d’absorption calculé a partir de mesures expérimentales est similaire a celle des mesures
réalisées par Ruiz-Trejo [64] comme reporté sur la Figure 4.6.b. L’augmentation
importante de @ commence autour de 3,5 eV dans les deux cas. Ainsi, I'ordre de
grandeur du coefficient d’absorption dans la zone UV est trés semblable. Par exemple, a
4,8 eV, la valeur calculée expérimentalement est autour de 4,3 x 10° cm?, comparable a
~ 4 x 10° cm™ obtenu par Ruiz-Trejo [64]. Cependant, la valeur de @ pour le laser IR (1,16
eV) n'a pas pu étre comparée avec la valeur calculée expérimentalement
(a}R35°= 5,1 x 10® cm™) car les valeurs ne sont pas reportées dans la publication. Une
deuxieme référence représentée sur la Figure 4.6.c. permet d’observer un
comportement similaire mais dans le cas d’'un oxyde de cérium dopé avec 20% de
gadolinium. Ces comparaisons nous ont permis de confirmer la validité de mesures

réalisées pour I"’échantillon recuit a 1350 °C.

84



Chapitre 4 : Modélisation thermique du traitement laser sur la surface de CGO

6E+05
a)
SE+05
AE+05 -
at
E 3E+05
]
2E+05 IR UV
1E+05
OE+00 r - |
05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
eV
! ' 1 T T T 5% 10°
b) c) Ce07:20Gd Thin film on sapphire subsirate
6 a 12
3 i L
N P, — 1 - dg=6nm
v *] & . & 1 ? 2- ds=9nm
§ S 4 i 5 3-dg=l1nm
~ 44 o * ‘S Ix10 4-d.~15
‘s e {m@. &_é y ! nm B
‘; 3] © CeO, / = 3 5- dg=-0nm <)
- * Ceg gGdg 101 g5 £ 2x10°
2 Cep gGdg 2019 g
* Ceg 764y 301 .85 |
1 d 1x10°
0 T T T 0
20 25 30 35 40 45 50
Photon energy / eV 32 34 36 38 4
E(eV)

Figure 4.6. Coefficient d’absorption en fonction de I'énergie de photon (eV) a
température ambiante : a) Echantillon CGO 1350 °C, b) films minces de Ce;.4Gd,0,.5 [64],
c) CeO; avec 20 % de Gd[90].

Les différences de valeurs entre la zone UV et la zone IR sont trés significatives.
On observe sur la Figure 4.6, que le CGO absorbe plus les lasers avec des longueurs
d’ondes dans I'UV que dans I'IR. Ces différences des coefficients d’absorption et
réflexion ont une forte influence sur la température en surface pendant le traitement
laser ainsi que sur la profondeur d’absorption optique ou épaisseur de peau. Ces

phénomeénes seront discutés dans la suite de ce chapitre.

4.1.2.2 Propriétés optiques de CGO : échantillon recuit a 1200 °C

L’échantillon recuit a 1200 °C présente un comportement similaire a celui de
1350 °C. La Figure 4.7 présente les mémes changements entre 3 eV et 4 eV pour les
évolutions de n et k. Pour les zones d’intéréts vers 1,16 eV et 5 eV, les propriétés

optigues peuvent étre considérées comme constantes avec la température.
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Cependant, il est a noter que I'échantillon de CGO recuit a 1200 °C montre des
valeurs négatives du coefficient d’extinction dans le domaine visible (2,5 a 3,5 eV)
comme observé dans la Figure 4.7.b. L'indice de réfraction ne correspond pas non plus a
celui d'un matériau massif. Plusieurs hypotheses peuvent étre émises : porosité de
I’échantillon, absorption d'eau ou autre constituant, gradient de concentration en
profondeur du matériau CGO, etc. Dongc, il est possible que le modele utilisé pour
obtenir n et k ne soit pas des plus adéquats dans ce cas. Malgré tout, les résultats

obtenus a 1,16 et 5 eV, ont été utilisés dans cette étude.
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Figure 4.7. Index de réfraction (n) a) et coefficient d’extinction (k) b) de I'indice de
réfaction en fonction de I’énergie de photon de laser et de la température pour un

échantillon de CGO recuit a 1200 °C.

Comme dans le cas de I'échantillon recuit a 1350 °C, la forte dépendance des
propriétés optiques avec la température commence entre 3 eV et ce jusqu’a 4,5 eV, ce

qui correspond a des longueurs d’ondes non-étudiées dans ce projet.

Le coefficient d’absorption et la réflectivité ont été calculés de fagon analogue a
la pastille de 1350 °C : une interpolation pour trouver la valeur exacte a 1,16 eV et une

extrapolation pour 5 eV.

En résumé, les coefficients d’absorption et les réflectivités calculés a partir des

mesures ellipsometriques sont résumés dans le tableau 4.1.
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Les coefficients d’absorption des échantillons recuits a 1350 °C et 1200 °C sont
plus faible pour le laser IR, ce qui indique que le laser UV est plus absorbé par la couche
de CGO. En comparant les résultats obtenus entre les deux températures de recuit, la
valeur du coefficient d’absorption pour le laser UV est du méme ordre de grandeur pour
les deux températures (}3°° = 4 x 10° cm™, a}2°° = 1,6 x 10° cm™). En ce qui concerne
le laser IR, a est un peu plus élevé pour I'échantillon recuit a 1200°C
(@350 = 5,1 x 10° cm™, @}2°° = 1,7 x 10* cm™). Ces différences peuvent indiquer que la
couche de CGO recuite a une plus faible température est plus réactive et peut mieux

absorber le rayonnement laser.

De méme maniére, les valeurs de réflectivité pour I’échantillon recuit a 1200°C
sont plus faibles par rapport a I’échantillon traité a 1350°C, probablement d{ a une plus

grande porosité des échantillons recuits a 1200°C.

Tableau 4.1. Propriétés optiques de CGO recuit a 1350°C et 1200°C, obtenues a

partir des mesures d’ellipsometrie.

Laser | Température de recuit (°C) a (em™) R
uv 4,0x 10° 0,17
1350 ;
IR 5,1x 10 0,16
uv 1,6 x 10° 0,11
1200
IR 1,7 x 10* 0,10

4.1.3 Propriétés thermiques de CGO

Pour pouvoir résoudre I'’équation de la chaleur, d’autres propriétés, doivent étre
connues dont les propriétés thermiques comme la capacité calorifique (C,) et la

conductivité thermique (k).

Certains auteurs ont travaillé sur la détermination de ces propriétés pour les
oxydes de cérium. Mogensen et al. [91]. reportent 460 J.kg".K* pour la capacité
calorifique (C,) et 12 W.m™.K* pour la conductivité thermique (k) pour CeO, pur.
D’autre part, Khafizov et al.[92] révelent que la conductivité thermique de I'oxyde de

cérium sous forme de couche mince dépend fortement de la porosité de la couche et de
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la taille de grain de matériau. Les valeurs reportées se trouvent entre 2,9 et 7,3 wW.mtK

! pour des tailles de grains entre 0,1 et 0,5 pm respectivement.

Ces auteurs et d’autres auteurs [91-93] expliquent que la capacité calorifique des
oxydes de cérium dépend aussi de la température. La dépendance de la température
implique des modifications sur la résolution des équations utilisées, et dans ce projet,
une premiere approximation avec des parametres non-dépendants de la température a

été utilisée.

Les références [81], [93], [94] et [95] sont relatives plus précisément a des
travaux sur les oxydes de cerium dopés avec du gadolinium. Mangalaraja et al [81] ont
caracterisé des pastilles de Cep9Gdg 10195 traitées thermiquement a 1200, 1400 et
1500°C. Comme presenté dans le tableau 4.2, les résultats montrent la dépendance de la
conductivité thermique en fontion de la température de frittage, expliquée par
I'influence de la porosité de I’échantillon. La capacité calorifique calculée est de I'ordre

de 350 J.kg*.K™.

Tableau 4.2. Diffusivité et conductivité thermique de Ceg 9Gdo,101,95[81]

Table 1 Thermal diffusivity and conductivity of sintered Ce ,Gd O,

Sintering temperature® Sintered density Thermal diffusivity Thermal conductivity
[°C] [grem ] [10* m*s'] [Wm'K']
1200 6.56+0.7 0.57+0.8 1.31
1400 6.89+0.05 1.04:£0.5 2.52
1500 7.09+0.05 1.1240.4 2.79

*Sintering with 6 h dwell time

Muthukkumaran et al. [95] ont travaillé avec des couches de Ceqs5Gdg 1501925
préparées par PLD (Pulsed Laser Deposition). lls révélent une conductivité thermique de
2,93 W.m.K* pour un échantillon possédant une taille de grain de 18,3 nm. D’autre
part, Stelzer et al [93] ont montré que la capacité calorifique de Cegg13Gdg 18201909 @
I’état solide (Cps) augmente avec la température comme observé sur la Figure 4.8. La
valeur de C, a température ambiante vaut environ de 375 JKgtK! (environ

65 J.mol.k?).
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Figure 4.8. Capacité calorifique de Ceqg18Gdg 158201 909 €n fonction de la température [93].

Etant donné la similitude entre les valeurs reportées dans la littérature pour le
CGO, nous avons décidé d’utiliser les valeurs exprimées sur la publication de
Mangalaraja et al [81] qui travaillent avec le méme pourcentage de Gd que dans notre
projet. Les propriétés sont résumées dans le tableau 4.3 et considerées comme non

depéndantes de température.

Tableau 4.3. Propriétés physiques (densité et propriétés thermiques) de CGO.

Propriété Valeur
Capacité calorifique solide (Cps) [J.kg"K™] 350[81]
Conductivité thermique (k) [W.m™.K™] 1,31 (1200°C) / 2,52 (1400°C)[81]
Diffusivité thermique (D) [m%.s™] 0,57 x 10° (1200°C) / 1,04 x 10°® (1400°C)[81]
Densité [kg.m™] 7220 (fournisseur)

4.2 Modele thermique
Pour déterminer la température dans le matériau au cours de I'impulsion laser il
est nécessaire de résoudre I'équation de la chaleur représentée dans I'équation 4.7 (cf.

chapitre 1, équation 1.4).

0T (x,t) 0 aT (x,t) .
p(T)C, (T T2 = = (1e(T) 22) = Q1) Equation 4.7
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Cette équation dépend d’une deuxiéme équation définissant la source

volumique de puissance Q(x, t) montrée dans I'équation 4.8 (cf. chapitre 1, équation

1.8).
Q(x,t) = F(1 — R)q(t)aexp(—ax) Equation 4.8

Cependant, comme expliqué dans le chapitre 1, dans certaines limites, la

température en surface peut étre calculée a partir d’équations simplifiées.

Les propriétés optiques et thermiques du CGO ont permis de calculer les longueurs
caractéristiques [, et [;. L’épaisseur de peau ou profondeur d’absorption optique est
définie par l'inverse du coefficient d’absorption (l, = 1/a) comme nous I'avons
expliqué dans le chapitre 1. Les valeurs calculées se trouvent dans le tableau 4.4. On
observe gu’avec les courtes longueurs d’onde (UV), le coefficient d’absorption est tres
élevé pour le CGO, donc, la majorité des photons incidents (et transmis dans le
matériau) est absorbée dans les premiers 25 nanomeétres du matériau pour les
échantillons recuits a 1350°C et dans les premiers 70 nm pour les échantillons recuits a
1200°C. Dans le cas du laser IR, le coefficient d’absorption est plus faible ce qui se traduit

par une profondeur d’absorption optique plus grande.

Nous avons aussi calculé la longueur de diffusivité thermique (l;) qui dépend de la
diffusivité thermique de matériau et de la durée d’impulsion laser (I, = 2v/D1), comme
rappelé dans le chapitre 1. Les valeurs calculées sont rassemblées dans le tableau 4.4.
Considérants les valeurs de [,, [; et le diamétre du faisceau laser dans nos conditions
expérimentales, nous avons pu étudier les criteres répondant aux conditions de
diffusion radiale ou axiale de la chaleur (cf. chapitre 1, § 1.5.2). Pour rappel, si la
longueur de diffusivité thermique est plus faible que le diametre du faisceau laser
[, < d, la diffusion radiale de la chaleur peut étre négligée et la distribution de la
température dans la direction x peut étre calculée a partir de I’équation de la chaleur a
une dimension (équation 4.7) [51]. Si on regarde le tableau 4.4, c’est le cas pour toutes
les expériences. Si la diffusion radiale n’avait pas pu étre négligée, un modele thermique

a 3 dimensions aurait dd étre utilisé.
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Tableau 4.4. Comparaison des longueurs caractéristiques (I, et l;) pour le CGO

recuit a 1200 et 1350°C.

Durée Taille de Si
TT* Ly l; Sil, Kly:cas2,
Laser d’impulsion | faisceau I, «<d
(°C) (nm) | (nm) sinon cas 1
laser (s) (d) (nm) Hypothese 1D
uv 2x10® ~4x10°| 25 288 Oui Cas1
1350
IR 1x107 8x10* | 1967 | 645 Oui Cas 2
uv 2x10°® ~4x10°| 63 214 Oui Cas 1
1200
IR 1x107 8x10* | 596 | 478 Oui Cas 1/Cas 2

*Traitement thermique

Comme également discuté dans le chapitre 1, la relation entre la profondeur
d’absorption optique et la longueur de diffusivité thermique permet de déterminer le
type de régime de chauffage. Quand [, < [, le régime de chauffage est défini par le cas
2, et il n’y pas de diffusion axiale pendant I'impulsion laser. Sinon, quand [, n’est pas
négligeable par rapport a [, la diffusion axiale commence durant I'impulsion laser et on

est en régime du cas 1 expliqué dans le chapitre 1.

Dans le tableau 4.4, il peut s’apprécier que dans le cas du laser UV, pour les deux
traitements thermiques, [; est plus grand que [, donc le régime de chauffage est
principalement décrit par le cas 1. Au contraire, les valeurs de profondeur d’absorption
optique pour le laser IR sont plus élevées que les longueurs de diffusivité thermique,
donc le régime de chauffage est décrit par le cas 2. Cependant, les valeurs sont tout de
méme assez proches et il possible qu’avec ce laser nous ayons une combinaison entre

les descriptions des cas 1 et 2.

4.2.1 Modeéle thermique : cas limites et estimation par I'approche analytique

La température en surface atteinte a la fin du traitement laser peut étre dans
certains cas extrémes calculée a partir des équations 1.9 et 1.11 présentées dans le
chapitre 1. L'équation 1.11 rappelée ici 4.9 peut étre utilisée quand nous avons un

chauffage défini par le cas 2 ou [, < [, (toute diffusion négligeable pendant la durée du
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tir) dans le cas du laser IR. La réflectivité (R) doit étre aussi considérée dans cette

équation.

_ F(1-R)a
PCp

AT Equation 4.9

Le tableau 4.5 présente la température en surface des échantillons traités par un
tir laser et différentes fluences du laser IR. Globalement, la température atteinte par les
échantillons recuits a 1200 °C est nettement plus élevée que pour les échantillons
recuits a 1350 °C. Les propriétés qui changent entre les échantillons recuits a différentes
températures sont les valeurs du coefficient d’absorption et la réflectivité (tableau 4.1),
mais ce qui va affecter le plus les résultats finaux est le coefficient d’absorption. Dans le
cas des échantillons recuits a 1200 °C, le coefficient d’absorption est presque 4 fois plus
grand que la valeur pour I'échantillon recuit a 1350 °C (ai3°° = 5,1 x 10® cm™,
aiZ0% = 1,7 x 10* cm™), ce qui explique les températures beaucoup plus élevées. La
réflectivité des échantillons recuits a 1200°C est également plus faible (0,11) par rapport
aux échantillons recuits a 1350°C (0,17) ce qui traduit a un pourcentage de l'intensité

laser plus élevée qui va étre absorbé par le matériau. Les températures calculées pour

les échantillons de 1200 °C ne semblent cependant surestimées.

Tableau 4.5. Température (hors changement d’état) en surface des échantillons traités

par une impulsion du laser IR (R3?° = 0,16, R{A?° = 0,10) calculée a partir de la relation

4.9 avec hypothese de régime de chauffage défini parle cas 2 (I; < [,).

Température en surface Température en surface
Fluence (J.cm?)
(recuit a 1350°C) (°C) (recuit a 1200°C) (°C)
0,4 676 2395
0,7 1183 4191
0,9 1521 5389
1,3 2113 7484
1,4 2414 8550
2 3381 11975
2,5 4226 14968
3 5071 17962
3,5 5916 20956
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La température de fusion du CGO est d’environ 2600°C [96,97] alors que la
température de vaporisation est d’environ 3500°C[97]. A partir d’une fluence proche de
2 J.cm™ la température commence a dépasser la température de fusion du CGO et au-
dela de 2,5 J.cm? on atteint des températures supérieures a la température de
vaporisation. Ces températures élevées vont générer des changements de phase dans le

matériau qui doivent étre considérés dans I’étude.

Le traitement avec le laser UV est défini par un régime de chauffage défini par le
cas 1 (I; non négligeable par rapport a l,, diffusion axiale) donc pour calculer une
approximation de la température en surface il faut utiliser I'équation 1.9 (4.10 ici)

évoquée dans le chapitre 1 ou, dans ce cas, I;, = Ft et T est la durée de I'impulsion laser.

__ 21 (1-R)VDt

AT =

Equation 4.10

Les températures en surface calculées pour différents fluences laser avec le
traitement du laser UV sont présentées dans le tableau 4.6. Comme dans le cas
précédent, les températures atteintes sont plus élevées pour les échantillons recuits a
1200°C, mais contrairement, au cas précédent, les différences de température sont dues
principalement aux différences de conductivité thermique. La valeur utilisée pour un
échantillon recuit a 1350°C correspond a 2,52 W.m.K™* lorsque pour le CGO recuit a
1200°C, la valeur correspond a 1,31 W.m™ K™ Il intervient également la valeur de

réflectivité comme mentionnée avant.

Tableau 4.6. Température (hors changement d’état) en surface des échantillons traités
par une impulsion du laser UV (R}37° = 0,17, R12%0 = 0,11) calculée a partir de la
relation 4.9 avec hypothése d’un chauffage défini par le cas 1 (I, non négligeable par

rapport a l,).

Température en surface (°C) | Température en surface (°C)
Fluence (J.cm™)
(recuit a 1350°C) (recuit a 1200°C)
0,06 952 1377
0,2 3474 5026
1,3 19636 28406
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D’aprés les résultats précédents, on observe qu’avec le laser UV, on atteint des

températures plus élevées qu’avec le laser IR a méme fluence.

Cependant, ces modéles correspondent a 2 cas extrémes et sont trop simplistes

pour décrire correctement l'interaction laser-matériau.

4.2.2 Développement du modéle thermique

En raison des températures en surface tres élevées présentés précédemment, il a
été nécessaire d’utiliser un outil de calcul spécifique, comme COMSOL Multiphysics pour
considérer tous les phénomenes qui interviennent pendant le traitement laser des

surfaces de CGO (diffusion, refroidissement, etc.).

Le profil de température pendant I'impulsion laser est calculée par le logiciel
COMSOL Multiphysics qui utilise la méthode des éléments finis. |l dispose d’une base de
données d’équations permettant de modéliser différents phénoménes. Dans notre cas
nous avons utilisé le module de transfert de chaleur dans les solides. Le programme
permet de résoudre I'équation thermique macroscopique (équation 4.7) au niveau de
chaque nceud du réseau et génere le fichier de profil température a l'intérieur du
volume de la structure. Le modele permet principalement d’estimer la température
atteinte en surface et la diffusion de la chaleur dans le matériau, mais d’autres résultats

comme la source de puissance totale Q(x,t) peuvent aussi étre calculés.

Le modele thermique a été utilisé pour la modélisation de la cristallisation par
laser du silicium amorphe, sujet qui est bien étudié dans la littérature [47,56,58,98].
Nous avons d’abord développé un modele avec ce matériau, afin de valider I'approche

utilisée.

Un modele thermique est composé de plusieurs étapes qui doivent étre

étudiées. Les étapes de la modélisation sont comme suit :

Définition de la géométrie : la géométrie d’'un modele 1D consiste simplement en une
ligne de largeur équivalente a I'épaisseur de la couche de CGO = 20 um. On suppose que
la diffusion de la chaleur est insuffisante pour arriver jusqu’a I'anode (valeur de [; < 1
um dans tous le cas) (Tableau 4.4), donc le support de I'électrolyte n’est pas représenté
dans le modele.
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Définition de I'impulsion laser : Le profil temporel de I'impulsion laser q(t) est décrit par

une fonction gaussienne pour les deux lasers. L'équation 4.11 représente |'expression

utilisée.
— 1 _ (C_to)z) Z .
q(®) = Vamor, EXP ( ™ Equation 4.11
~ — T — 7 A . N
ou tg = s et t, = 3 * t;. T est la durée d’impulsion laser, parametre propre

au laser et qui ne peut pas étre modifié. Nous avons utilisé cette expression qui permet
de décrire une fonction gaussienne normalisée en référence aux travaux réalisés par

Theodorakos et al [47].

Maillage : Cette procédure est trés importante pour la fiabilité des résultats de la
simulation. Les fonctionnalités de maillage permettent la discrétisation du modele
géométrique en petites unités de formes simples, appelés éléments de maillage. Un
maillage grossier peut conduire a des résultats inexacts ou méme a l'incapacité de la
convergence de la simulation, tandis qu’un maillage trop petit conduit a un temps de

calcul étendu [47].

Le maillage dans un modele 1D consiste simplement a segmenter la ligne en
plusieurs fragments qui déterminent les points de calcul dans le modeéle. Le logiciel
propose différents maillages préalablement définis. Nous avons étudié l'influence de

différents maillages sur les résultats finaux.

On prend comme exemple deux modeles identiques différenciés uniquement par
le maillage utilisé. La Figure 4.9 montre les résultats obtenus avec un maillage
« extremely fine » ou la taille maximale d’élément est 200 nm, et avec un maillage
« normal » avec une taille maximale d’élément de 1340 nm. Nous avons remarqué que
la température maximale résultant de deux modeles est tres similaire, avec seulement
une faible différence de 60 °C. Cependant, 'allure de la courbe est un peu différente aux
températures maximales. Pour avoir la meilleure précision possible, nous avons utilisé

une taille maximale d’éléments inferieure a la profondeur d’absorption optique.
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Figure 4.9. Modele réalisé sur un échantillon CGO recuit a 1350 °C avec une impulsion du
2 . e .
laser IR avec une fluence de 2,5 J cm™. Comparaison de différents maillages, courbe
rouge : maillage « extremely fine », courbe bleue : maillage « normal » 32,2 x 107 s

(temps de température maximale).

Définition de la source de la chaleur : la source de chaleur est décrite par I'équation 4.8.

Le coefficient d’absorption (a), la réflectivité (R) et q(t) dépendent du laser et du

matériau utilisé.

Conditions initiales et limites: La température initiale de [I'échantillon est la
température ambiante, fixée a 20 °C. Le bord inférieur est considéré comme adiabatique

(isolation thermique) selon I'équation 4.12 ou n est le vecteur normal a la surface.
—n.(=kVT) =0 Equation 4.12

Sur la surface supérieure, la chaleur est perdue par l'action combinée de la

convection naturelle et du rayonnement thermique selon I’équation 4.13.
—n.(=kVT) = h(T — Ty,) + co(T* — T) Equation 4.13

ou T,est considéré comme la température ambiante égale a 20 °C, h est le
coefficient d’échange par convection (10 W.m2.K "), ¢ la constante de Stefan-Boltzman

(5,67 x 108 W.m™2.K") et & I'émissivité du matériau (0,8). Ces valeurs ont été extraites de
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la littérature pour le dioxyde de cérium [99] car nous n’avons pas trouvé des valeurs
pour CGO. Nous avons constaté a partir de différents calculs réalisés que la convection

et le rayonnement thermique n’ont pas une influence significative sur les résultats.

Solveur : le pas de temps (dt) de calcul doit étre impérativement inférieur au temps des

impulsions laser (t) pour que le calcul converge.

4.2.3 Température atteinte par le matériau électrolyte pour une seule impulsion
laser

Dans un premier temps, nous avons travaillé avec une seule impulsion laser pour
simplifier le modele, diminuer le temps de calcul et mieux étudier I'influence de chaque
parametre. L'objectif est de présenter une modélisation d’'un impact laser lors d’une
séquence de chauffage et de refroidissement, et mettre en évidence l'influence des

divers parametres.

Parmi les parameétres du laser entrant en jeu dans les modifications induites en
surface et dans les résultats du modele, I'énergie, la taille du faisceau et la durée de
I'impulsion appliquée sont des parametres critiques. Les propriétés optiques du
matériau, surtout le coefficient d’absorption, ont également une forte influence sur les

résultats du modele.

Les résultats montrés ci-aprés correspondent a une impulsion laser réalisée
respectivement avec le laser IR puis avec I'UV. Les parametres Cps, k, a et R proviennent

des tableaux 4.1 et 4.3.

4.2.3.1 Une impulsion : laser IR

Echantillons recuits a 1350 °C

L’évolution de la température de surface en fonction du temps pour les fluences
testées avec le laser IR est présentée dans la Figure 4.10. Les modeéles avec les
différentes fluences ont été évalués sur un temps de 4 x 10 s ce qui correspond a la
période entre deux impulsions du laser IR. Nous avons vérifié que dans ce temps la
diffusion radiale est négligeable ; nous avons calculé la longueur de diffusivité thermique

pour ce temps donné et comparé avec le diametre du faisceau
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(l; d= 9,5 x 10° nm « 8 x 10* nm), I'hypothése est donc vérifiée. Les résultats

obtenus ont permis d’étudier le refroidissement de matériau en fonction du temps.
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Figure 4.10. Température de surface en fonction du temps avec une impulsion du laser

IR sur des pastilles recuites a 1350°C.

On constate que pour toutes les expériences, I'échantillon n’a pas le temps de
refroidir entre deux tirs ce qui s’explique par la faible conductivité thermique de CGO
[55]. Si on fait un deuxieme tir, la température initiale de I’échantillon ne sera plus la
température ambiante. Donc la température en surface pendant la deuxieme impulsion

est plus grande. Ce phénomeéne sera plus détaillé dans la partie traitant du modeéle avec

plusieurs impulsions laser.

La fluence minimale est 0,4 J.cm™ ol I'on obtient une température maximale en
surface de 589 °C. Lorsque la fluence augmente, la température de surface de
I’échantillon augmente aussi. Les températures maximales en surface pour toutes les

expériences réalisées sont reportées dans le tableau 4.5.

98




Chapitre 4 : Modélisation thermique du traitement laser sur la surface de CGO

Tableau 4.5. Comparaisons des températures en surface maximales obtenues
avec résolution par éléments finis, ou par calcul analytique, de CGO recuit a 1350°C et

traité par le laser IR. Parametres : une impulsion laser, modéle 1D.

Température en surface (°C) | Température en surface (°C)
Fluence (J).cm?)
(éléments finis) (équation 4.9)
0,4 589 676
0,7 999 1183
0,9 1298 1521
1,3 1790 2113
1,4 2042 2414
2 2838 3381
2,5 3566 4226
3 4274 5071
3,5 4980 5916

Les résultats obtenus avec la résolution par éléments finis sont du méme ordre
de grandeur que les résultats obtenus avec la solution analytique de I’équation 4.9.
Cependant, les températures obtenues avec la résolution analytique sont plus élevés,
surtout aux fortes fluences. Ce phénomene peut s’expliquer par le fait que la résolution
analytique ne prend pas en compte la possible diffusion qu’il peut y avoir dans la couche

du matériau.

Comme observé dans la solution analytique, a partir d’'une fluence proche de
2 J.cm™ la température commence a dépasser la température de fusion du CGO
(2600°C) et au-deld de 2,5 J.cm™ on atteint des températures supérieures a la

température de vaporisation (3500°C), ainsi il faut considérer les changements de phase.

A partir de 2 J.cm™, les résultats précédents ne sont pas corrects di au fait que
les énergies nécessaires pour les changements de phases, fusion puis vaporisation n’ont

pas été prises en compte par le modeéle. Nous travaillerons sur ce point dans la suite.

La Figure 4.11. révele la température maximale en fonction de la profondeur

obtenue a partir de la modélisation pour toutes les fluences expérimentées avec le laser
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IR sur les échantillons recuits a 1350°C. Ces températures ont été atteintes pour un

temps de 2,2 x 107 s, déterminé a partir des résultats de la Figure 4.10.
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Figure 4.11. Profil de température a l'intérieur de CGO avec une impulsion du laser IR sur

des pastilles recuites a 1350°C a 2,2 x 107 s.

On peut observer sur ces résultats que méme si on atteint la température de
vaporisation sur le matériau avec certaines fluences laser et que probablement une
partie de la couche a été vaporisée, la température issue de la diffusion de la chaleur a
I'intérieur du matériau est assez élevés dans les premiers 2 um de la couche, ce qui peut
alors aussi induire des modifications. Les résultats obtenus avec la fluence de 3,5 J.cm™
mettent en évidence qu’une température plus élevée que la température de fusion est
atteinte jusqu’a 2 um de profondeur de la couche de CGO, résultat qui correspond a la
profondeur d’absorption optique calculée (1967 nm). Les modifications observées sur la
surface du matériau comme on |'observe sur la Figure 4.12 montrent effectivement que
le CGO en surface semble avoir été fondu. Cependant, les modifications ne sont pas
homogenes, ce qui est probablement dii a des inhomogénéités dans le faisceau laser ou
dans le matériau ou a I'éventuelle vaporisation du matériau. En-dessous de 2,5 J.cm'z,
aucune modification en surface n’est visible, certainement di au fait que I'énergie du
laser n’est pas suffisante pour induire de changements dans le matériau avec une seule

impulsion.
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Figure 4.12. Microstructure en surface de CGO traitée avec une impulsion du laser IR

avec 3,5 J.cm™.
Echantillons recuits a 1200°C

Apres avoir étudié les phénomenes survenus sur les échantillons recuits a
1350°C, nous présentons maintenant les résultats obtenus avec ceux traités a 1200 °C.
Le modele est identique, seules les valeurs de C,, k, R et a reportées dans les tableaux

4.1 et 4.3 sont différentes.

Comme on I'a évoqué dans le chapitre 3, nous avons réalisé moins d’expériences
avec les demi-cellules recuites a 1200°C. Les températures obtenues, qu’on peut
apprécier sur le tableau 4.6, sont beaucoup plus élevées que pour les mémes fluences
testées sur les pastilles recuites a 1350°C. Comme expliqué précédemment lors du calcul
analytique, la principale raison expliquant cette différence est la valeur du coefficient
d’absorption (a) environ 4 fois plus grande pour les échantillons recuits a 1200°C par

rapport a ceux recuits a 1350 °C.

Tableau 4.6. Comparaison des températures maximales obtenues avec COMSOL

ou par calcul analytique en surface de CGO recuit a 1200°C et traité par le laser IR.

Fluence Température en surface (°C) Température en surface (°C)
(J.cm?) (comsoL) (équation 4.9)

2,5 10298 14968

3,5 24968 20956
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Les températures obtenues avec COMSOL sont du méme ordre de grandeur que
celles obtenues avec la solution analytique (équation 4.9) mais plus faibles pour les

mémes raisons que celles exposées pour les échantillons recuits a 1350°C (diffusion

négligée dans les modeles analytiques).

Un phénoméne qui peut étre observé sur la Figure 4.13. est que le
refroidissement de I"échantillon est plus lent dans les pastilles de 1200 °C par rapport
aux échantillons recuits & 1350°C. A 4 x 10™ s pour les deux expériences testées, les
températures restent supérieures a 1000°C. Si on réalise un deuxiéme tir, les
températures seront encore plus élevées que dans le cas des échantillons recuits a
1350°C. Ce phénomene peut aussi étre relié a la différence de conductivité thermique :
la conductivité thermique est plus faible pour les pastilles recuites a 1200°C
(1,31 W.m™.K") que pour les pastilles a 1350°C (2,52 W.m*.K}). Ceci implique une

diffusivité thermique plus faible et un temps plus grand pour refroidir I’échantillon [55].
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Figure 4.13. Profil de température de surface en fonction du temps avec une impulsion

du laser IR sur des pastilles recuites a : 1200°C (lignes noires), 1350°C (lignes rouges).

Concernant le profil de température obtenu pour une température de surface

maximale (Figure 4.14), on remarque une décroissance beaucoup plus prononcée que
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dans les échantillons recuits a 1350°C. La diffusion axiale de la chaleur est donc limitée
dans ce cas sur une plus faible profondeur, ce qui est en accord avec les différences de
profondeur d’absorptions optiques calculées dans les 2 cas (recuits a 1200 et 1350°C)

pour le laser IR (tableau 4.4)
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Figure 4.14.Profil de température a l'intérieur de CGO avec une impulsion du laser IR sur

des pastilles recuites a 1200°C 32,2 x 107 s.

4.2.3.2 Une impulsion : laser UV

Echantillons recuits a 1350 °C

Les résultats avec le laser UV dévoilent des températures en surface plus élevées
par rapport au laser IR (Figure 4.15). Pour des fluences faibles, autour de 0,2 J.em?, on
obtient une température maximale en surface de 3977°C, valeur qui dépasse la
température de vaporisation. Lorsque I'on augmente la fluence laser, on obtient des
températures trés élevées. Par exemple, pour une fluence de 1,3 J.cm™ on atteint des
valeurs proches de 22000°C en surface. Ces valeurs n‘ont bien entendu, la encore,

aucune réalité physique.

La principale différence avec le laser IR est la valeur du coefficient d’absorption.
La valeur de a pour le laser UV est presque cent fois plus grand que celle pour le laser IR

(a3 =4 x 10° em™; a}3%° = 5,1 x 10 cm™). Les différences sont trés importantes et
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montrent qu’un coefficient d’absorption plus grand induit des températures plus

élevées. Les températures maximales en surface pour certaines expériences réalisées

sont présentées dans le tableau 4.7.
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Figure 4.15.Température en fonction du temps du CGO avec une impulsion du laser UV

La comparaison des températures obtenues via la résolution par éléments finis et

avec la résolution analytique pour le cas 1 montre des valeurs trés proches ce qui justifie

des pastilles recuites a 1350°C.

I’approximation faite du régime de chauffage décrit par ce cas.

Tableau 4.7. Comparaison des températures maximales, obtenues avec COMSOL

3,06-07

ou par calcul analytique en surface de CGO recuit a 1350°C et traité par le laser UV.

Fluence Température en surface (°C) Température en surface
(J).cm?) (comsoL) (équation 4.10)
0,06 1144 952
0,2 3977 3474
1,3 22060 19636

La Figure 4.16. représente le profil de température maximale au sein de CGO,
atteinte au bout de 2,2 x 10°® s cette valeur étant déterminée a partir de la Figure 4.15.

Un autre point que I'on peut remarquer sur les résultats du modele est que I'énergie est

absorbée sur une épaisseur tres faible.
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On observe une augmentation significative de la température jusqu’a 0,3 um de

profondeur, ce qui est cohérent avec la longueur de diffusivité thermique calculée pour

1350
l

ces expériences (I,

=288 nm, tableau 4.3).
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Figure 4.16.Profil de température a l'intérieur de CGO avec une impulsion du laser UV

sur des pastilles recuites a 1350°C.

Echantillons recuits a 1200 °C

Les résultats obtenus sur les échantillons recuits a 1200°C avec le laser UV sont
tout a fait similaires aux précédents avec recuit a 1350°C. Ceci s’explique par le fait que
les coefficients d’absorption sont du méme ordre de grandeur (aj5’°= 4 x 10°> cm™,
a?®%= 1,6 x 10> cm™). Seules les températures maximales obtenues dans ce cas a
3,6 x 10® s sont reportées dans le tableau 4.8. On observe également des hautes

températures méme a faibles fluences.

Tableau 4.8. Comparaison de températures maximales obtenues avec COMSOL

ou par calcul analytique en surface de CGO recuit a 1200 °C et traité par le laser UV.

Fluence Température en surface (°C) Température en surface (°C)
(J.em?) (comsoL) (équation 4.9)

0,2 4978 5026

1,3 24046 28406
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4.2.4 Limitations du modeéle

Le présent modele développé avec la résolution par éléments finis et les

considérations réalisées possedent certaines limites qui peuvent alors conduire a des

résultats incorrects :
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Toutes les propriétés de CGO sont considérées comme constantes en
fonction de la température. Comme nous |'avons dit dans la section
4.1.3., certains auteurs considerent que les valeurs de C, et k des oxydes
de cérium dépendent de la température. Cette dépendance peut avoir
une forte influence sur les résultats de la modélisation thermique, surtout
aux hautes températures que Il'on obtient pour la plupart des

expériences.

Les valeurs de C, et k sont issues des publications et ne sont pas
mesurées directement sur le CGO utilisé. La porosité, le procédé de mise
en forme et la qualité des poudres utilisées pour réaliser la couche de
CGO peuvent faire varier les valeurs de ces propriétés. Par ailleurs,
certaines propriétés ne correspondent pas a CGO mais a CeO,. Les

mesures de ces propriétés seraient nécessaires.

Ce modele thermique ne considére actuellement pas les changements de
phases qui peuvent se produire aux températures atteintes. Ces
changements de phases consomment une quantité de I'énergie déposée,
donc les résultats obtenus au-dela de la température de fusion sont
erronés. Par ailleurs, on ne sait pas ce qui se passe apres I'évaporation :
éjection des atomes ou condensation partielle ou totale lors du

refroidissement ?

Méme si les valeurs relatives de la profondeur d’absorption et de la
longueur de diffusivité thermique nous ont conduit a choisir I’hypothése
d’un modele 1D, il est tout de méme possible d’avoir des « pertes »
d’énergie volumique avec la diffusion latérale, ce qui va engendrer une

température en surface plus faible.
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5. La modélisation précédente est effectuée pour une impulsion unique.

Afin d’améliorer notre simulation, nous avons effectué deux implémentations a
notre modele : la prise en compte d’impulsions successives (§ 4.2.5) et du changement

de phase (§ 4.2.6).

4.2.5 Modele avec impulsions laser successives

Méme si on a constaté dans la partie précédente qu’a certaines fluences du laser
la température en surface est assez élevée pour induire des modifications de CGO, nous
avons observé, dans le chapitre 3, qu’une seule impulsion laser n’est pas suffisante pour
induire des modifications significatives et homogénes sur la surface de CGO. En
conséquence, nous avons développé un modele thermique impliquant plusieurs tirs

successifs avec I'objectif de simuler les tests expérimentaux de facon plus réaliste.

La base du modele, développée également sur COMSOL, est identique a celle
présentée dans la partie précédente. Pour avoir plusieurs impulsions laser successives, la
fonction gaussienne q(t) définissant le profil temporel de I'impulsion doit se répéter
périodiquement dans le temps. La période correspondante pour le laser IR est de 4 x 10
s et celle pour le laser UV est entre 0,1 et 1 s. La résolution de ce nouveau modele

entraine des temps de calcul plus importants.

Nous avons vérifié si la diffusion radiale pouvait étre négligée pendant un temps
correspondant a plusieurs impulsions et si on pouvait donc encore utiliser un modele
1D. Nous avons estimé les longueurs de diffusivité thermique [, = 2Dt pour les
expériences avec des tirs successifs en remplacant 7 par la durée totale des impulsions.
Le tableau 4.9 expose les longueurs de diffusivité thermique pour toutes les expériences

réalisées, méme si ces valeurs restent une grande approximation.
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Tableau 4.9. Estimation des longueurs de diffusivité thermique pour les

expériences réalisées avec des impulsions laser successives.

Fluence Nombre Période impulsion
Laser 11350 (nm) 11200 (nm)
(J.cm?) d’impulsions laser (s)
uv 0,2 6000 1 - 6,5 x 10°
uv 1,3 10 0,1 - 5,0 x 10’
IR 2,5 5 4x10° 2,1 x10* 2,9 x10*
IR 3,5 10 4x10° 3,0 x 10* 4,1 x10*

D’aprés les résultats exposés dans le tableau précédent, nous pouvons observer
gue pour les expériences réalisés avec le laser UV, les longueurs de diffusivité thermique
.. N . 6 N , .
sont supérieures a la taille de spot (4 x 10° nm) donc le modéle 1D n’est plus valide et un

modele 3D devrait étre développé.

Dans le cas des expériences avec le laser IR, les valeurs continuent a étre plus
. . 4 \ ~ TS s .
faibles que la taille de spot (8 x 10" nm) donc le modéle 1D peut étre utilisé pour réaliser

une premiére approximation.

Avec plusieurs tirs, il est probable que la diffusion de la chaleur atteigne des
profondeurs plus importantes, comme nous avons pu constater avec les longueurs de
diffusivité thermique exposées dans le tableau 4.9. Suivant cette idée, les modeles
thermiques ont été réalisés avec une épaisseur plus importante (100 um au lieu de
20 um initialement) ol nous avons considéré des propriétés constantes de CGO, méme
si cette épaisseur correspond a une partie de lI'anode. La difficulté d’inclure les

propriétés de I'anode est qu’il s’agit d’'un cermet NiO/CGO.

Nous présentons dans cette partie uniquement les résultats obtenus avec

certaines fluences du laser IR sur des pastilles recuites a 1350 °C.

La Figure 4.17 présente les résultats obtenus avec 5 et 10 impulsions laser avec
une fluence de 0,9 J.cm™. Ces résultats mettent en évidence I'accumulation de la chaleur

dans le matériau, entre chaque impulsion laser. Le CGO ne revient pas a la température
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initiale, donc la température maximale en surface de la deuxiéme impulsion est plus

élevée que celle de la premiére.

Les résultats du modeéle sont cohérents avec les observations microscopiques de
surface. Avec une seule impulsion laser, la température maximale est voisine de 1400°C
(Figure 4.10), tandis qu’en effectuant 5 impulsions la température atteint 2025°C (Figure
4.17.a). Ces deux températures sont inférieures a la température de fusion et aucune
modification en surface n’est observée (Figure 4.17.c). Cependant quand on réalise 10
impulsions, la température maximale déterminée par le modele est de 2523°C (Figure
4.17.b), valeur trés proche de la température de fusion et on commence effectivement a

voir des modifications a la surface de CGO (Figure 4.17.d).
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Figure 4.17. CGO traité par le laser IR a une fluence de 0,9 J.cm™: Résultats du modéle
thermique avec a) 5 impulsions laser, b) 10 impulsions laser et Micrographie MEB en

surface de CGO traité par c) 5 impulsions laser, d) 10 impulsions laser.
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Cependant, lorsque I'on teste des fluences plus élevées ol la température dépasse
la température de fusion et méme vaporisation, les résultats obtenus avec ce modele ne

sont plus valides parce que les changements de phase ne sont pas pris en compte.

La Figure 4.18 représente un autre exemple avec le laser IR a une fluence de
2 J.cm™. Avec une seule impulsion laser, la température maximale est un peu plus élevée
que la température de fusion. Cependant, si on réalise 5 impulsions, la température
peut atteindre 4500 °C, valeur qui dépasse la température de fusion et vaporisation du
matériau. Dans ce cas, les changements de phase doivent étre considérés sur le modele

thermique.

Pour ces essais, les modifications de surfaces reportées dans le chapitre 3,
correspondaient a des surfaces densifiés mais fissurés (chapitre 3) et lI'une des
hypothéses avancée était que le CGO pouvait avoir fondu. En regardant ces résultats,

cette hypothese peut étre confirmée.
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Figure 4.18. CGO traité par le laser IR avec une fluence de 2 ) cm? et5 impulsions laser :

résultat du modéle thermique avec impulsions laser successives.
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4.2.6 Modeéle incluant les changements de phase du CGO

D’aprés les résultats obtenus, nous avons constaté que pour la plupart des
fluences laser étudiées on atteint la température de fusion et dans certains cas la
température de vaporisation. Il est donc important de considérer ces changements de

phase dans le modeéle pour obtenir des températures plus proches de la réalité.

Le changement de phase du CGO au cours de traitement laser peut étre résumé en 5

étapes (Figure 4.19) :

l. L’énergie apportée par le laser est suffisante pour chauffer le matériau solide
jusqu’a sa température de fusion. La capacité calorifique en phase solide

(Cp,) est prise en compte.

Il. Le matériau commence a fondre, et si I'énergie apportée est supérieure a la

chaleur latente de fusion (Lg; ) la couche affectée est complétement fondue.

[l Le matériau en phase liquide continue a monter en température jusqu’a
arriver a la température de vaporisation. La capacité calorifique en phase

liquide (C,,) est prise en compte.

V. Le matériau commence a s’évaporer, et si I'énergie apportée est supérieure a
la chaleur latente de vaporisation (L; ) la couche affectée est complétement

évaporée.

V. Le matériau est complétement sous la phase gazeuse.
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Figure 4.19. Etapes du changement de phase.
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Comsol n’étant pas capable de facon native de prendre en compte les
changements de phase, nous avons utilisé une méthode consistant en l'introduction
d’une double discontinuité « artificielle » de la capacité calorifique du matériau simulant
I’énergie de changement de phase respectivement pour la fusion et la vaporisation.

Quelques auteurs ont déja travaillé avec cette méthode [58,100,101].

On considére une capacité calorifique qui varie en fonction de la température

comme l'illustre la Figure 4.19. Cette discontinuité est représentée par la Figure 4.20.
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Figure 4.20. Discontinuité de la capacité calorifique pour prendre en compte les
changements de phase dans le matériau. Ici, par soucis de simplification, on considéere

que les capacités calorifiques des 2 phases sont identiques

L’énergie (E) pour passer de T; a T, peut s’écrire, par définition de la chaleur

massique (C) (équation 4.14).

T .
Epop, = prlz C(T)dT Equation 4.14
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Posons que T est la température de fusion, AT un écart arbitraire faible, alors

AT

T, =T — %T, T,=Tf + et I’équation devient (équation 4.15)

T¢+AT/2 .
Er-arjo-rsarss = P Jr //2 C(T)dT = pCAT + pAC AT Equation 4.15

Si AT est suffisamment petit, le deuxieme terme d’énergie de I'équation 4.15 est
la chaleur de changement de phase pLg;, on a donc:

_ Lsi .
AC = A Equation 4.16

AT doit étre idéalement petit pour éviter des problemes de convergence. Nous

avons pris arbitrairement 20°C.

Ensuite, la capacité calorifigue du matériau prend la valeur correspondant au
matériau en phase liquide : C;,,. Si la température continue a augmenter et on atteint la
température de vaporisation (Te), la chaleur latente de vaporisation est prise en compte.

Pour le CGO elle est autour de 4,75 x 10°) kg'1[94].

([ Cp T < T;— AT/2
C,. +Lg, /AT Ty —AT/2 <T <T, +AT/2
=1 Cn Tr+AT/2 <T <T,—AT/2 Equation 4.16
LCPZ+ Ly /AT T,—AT/2<T<T,+AT/2
C,, T >T, +AT/2

Pour la convergence de ce modele et pouvoir observer les changements de phase
dans le matériau, nous avons affiné le pas de temps de calcul dt a 0,1 ns (au lieu de 10 ns
précédemment), ce qui a entrainé des temps de calcul plus importants, méme en une

dimension.

Les différents paramétres qui interviennent sur ces équations sont présentés

dans le tableau 4.10. Les valeurs C,_ et L,y sont issues de la littérature et correspondent
au CGO. Cependant, les valeurs de (), et Lg;, correspondent au CeO; puisque cet oxyde a

été beaucoup plus étudié que le CGO.
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Tableau 4.10. Propriétés thermiques de CGO ou CeO,

Propriété Valeur
Capacité calorifique phase liquide (Cp;) 350 J kg™ K'[81]
Capacite calorifique phase liquide (Cy) 697,3 J kg™ K*[96]
Chaleur latente de fusion (Lg;) 4x10° ) kg™[96]
Chaleur latente de vaporisation (L) 4,6 x 10° ) kg'[94]

On présente d’abord I'exemple avec le laser UV et une fluence de 0,2 J.cm™ sur un
échantillon recuit a 1200 °C vu que c’est I'expérience qui a présenté le grossissement de
grains sur la surface. Un premier résultat obtenu avec COMSOL a montré que sans
considérer les changements de phase dans le matériau, la température maximale en
surface est autour de 4900 °C, température qui dépasse la température de fusion et

vaporisation.

Nous avons réalisé la méme expérience en considérant les possibles changements
de phase dans le matériau. Une partie de |'énergie laser sera utilisée par les
changements de phase, donc on attend une température plus faible dans I’'ensemble du
matériau. De plus, la valeur de la capacité calorifique en phase liquide est prés de deux
fois plus grande que celle de la phase solide, ce qui influence beaucoup les résultats du

modele.

La Figure 4.21. présente les résultats obtenus avec et sans prise en compte de
changements de phase. On observe que la température maximale est plus faible pour le
modele qui considére les changements de phase (3500 °C). Ce résultat démontre qu’il
est tres important de considérer les changements de phase dans le modele thermique

pour obtenir des résultats plus proches de la réalité.

Sur la courbe rouge, on distingue nettement les étapes ou ont lieu les
changements d’état. Autour de 2600 °C, température qui correspond a la température
de fusion de CGO, on observe un court palier qui représente la fusion du matériau.
Ensuite, comme |'énergie du laser est assez élevée, la température continue a

augmenter jusqu’a 3500 °C, température de vaporisation, donc il est possible qu’une
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partie du matériau s’évapore. A ce stade, il serait nécessaire de prendre en compte

I’évaporation et I'expansion du matériau évaporé.

Suite a la fusion et vaporisation du matériau, est également visible I'étape de
recristallisation du matériau. Le matériau refroidit progressivement apres I'impulsion
laser et quand la température est plus faible que la température de fusion, le matériau
redevient solide. Ce changement se produit dans une tres courte période de temps : La

transformation liquide-solide dans ce cas a lieu en moins de 200 ns.

Le grossissement de grains observé avec ce traitement laser pourrait s’expliquer
par le fait que chaque fois que la couche fondue est redevenue solide, la réorganisation
cristallographique est différente en favorisant le grossissement de particules.
Cependant, ces effets ont été observés avec 6000 impulsions lasers. Les capacités de
calcul ne permettent pas de réaliser un modeéle qui inclut le changement de phase pour
plusieurs nombre de tirs, donc d’autres moyens doivent étre trouvés pour modéliser les

tests réalisés expérimentalement.
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Figure 4.21. Résultats issus du modéle thermique sur un échantillon CGO recuit a
1200°C, traité par une impulsion du laser UV avec une fluence de 0,2 J.cm™. Courbe

noire : sans changement de phase, courbe rouge : avec changement de phase.
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D’autre part, lorsque 'on travaille avec des fluences plus élevées qui font que la
surface de I"échantillon atteint la température de vaporisation, le modele thermique
développé n’est pas capable d’étudier ce qu’il se passe avec la partie de matériau qui a

été vaporisée.

Dans le cas du laser IR, les changements de phase sont plus difficiles a observer
car la durée d’impulsion laser est plus importante (100 ns contre 20 ns du laser UV). Par
conséquent, le temps de résolution augmente également. Sur la Figure 4.22 on peut
observer un exemple de modélisation réalisée avec le laser IR, pour une fluence de
3,5 J.cm™. On observe de maniére notable I’étape de fusion. Cependant le temps de
calcul pour arriver a la phase de recristallisation est beaucoup plus grand que celui

obtenu avec le laser UV, et n’est toujours pas atteint a 1,4 ps apres I'impulsion laser.
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Figure 4.22. Résultats modéle thermique sur échantillon CGO 1350°C traité par

une impulsion du laser IR avec une fluence de 3,5 Jem™,

4.3 Conclusions

Dans cette étude nous avons mené une premiere approche d'un modele
thermique qui permet de simuler les traitements laser sur la surface de CGO. Cela nous a
permis de mieux comprendre l'interaction laser-matiere et d’évaluer l'influence de
chaque parameétre sur les modifications induites par les lasers sur la surface de CGO.

Nous avons constaté que la propriété la plus influente est le coefficient d’absorption qui
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dépend directement de la longueur d’onde du laser et également de la température de

recuit des échantillons.

Cependant, le modele doit étre complété dans des études postérieures pour
arriver a simuler les essais réalisés expérimentalement dans ce projet et permettre une
prédiction des parameétres expérimentaux optimaux. Il est nécessaire de développer un
modele qui prenne en compte les changements de phase et les multiples impulsions
laser successives. |l est également important de considérer la dépendance en
température de certaines propriétés comme la capacité calorifique et la conductivité

thermique qui peuvent modifier largement les résultats.

Ce modele, pourra également permettre de trouver un autre laser qui soit plus
adapté pour induire les modifications en surface souhaitées. Cependant, les propriétés
du matériau CGO doivent également étre mesurées pour plus de précision. Une
vérification expérimentale de la température en surface de I’échantillon au cours de
I'impulsion laser serait également nécessaire pour pouvoir vraiment valider la

modélisation.
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Chapitre5: Application aux piles a

combustible monochambres

Dans les chapitres précédents, différents traitements laser et leurs caractérisations
correspondantes ont été réalisés. Un modele thermique a également été développé
pour mieux comprendre l'interaction laser matiere et pour avoir une estimation de la
température atteinte en surface pendant le traitement laser. Cependant, I'objectif final
de ce projet est l'amélioration des performances d’une pile a combustible
monochambre par la densification d’un électrolyte de CGO. Des caractérisations plus
focalisées sur le comportement électrique et les performances des piles monochambre

ont donc été réalisées dans ce chapitre.

Ce chapitre présente en premiere lieu un test de perméation, test réalisé pour
déterminer I'aptitude du gaz a la diffusion a travers la couche de I"électrolyte avec des
surfaces modifiées par les lasers. Les propriétés électriques de I'électrolyte ont ensuite
été évaluées par spectroscopie d'impédance complexe. Finalement, la derniére partie
est consacrée a l'étude de performances de piles a combustible monochambres.
L'influence des modifications de la surface de I’électrolyte sur les performances sera
discutée, ainsi que I'influence du rapport CHs/O, (Rmix) et de la température de test. De
plus, les résultats obtenus dans ce dernier chapitre seront mis en relation avec les

caractérisations réalisées dans les chapitres précédents.
5.1 Performances de piles avec électrolyte recuit a 1350 °C

5.1.1 Perméation de gaz a travers la couche de CGO

Afin d'évaluer la diffusion des gaz a travers la surface modifiée de |'électrolyte,
I'essai de perméation a été réalisé sur des échantillons sélectionnés dans le chapitre 3
(tableau 3.1). L'objectif est de mesurer, par chromatographie en phase gazeuse (cf. §
2.4.1), la quantité d’hélium qui passe a travers les couches modifiées par les différents

traitements laser. L’hélium a été choisi pour réaliser les tests de perméation car sa taille
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est similaire a celle de I’hydrogene. Le montage expérimental est décrit dans le chapitre

2.

A la sortie du chromatographe, les quantités d’hélium et d‘azote ont été analysées.
La Figure 5.1 montre le chromatogramme obtenu pour I’échantillon de référence recuit
a 1350 °C sans traitement laser. Le pourcentage d’hélium qui traverse la couche de
I’électrolyte est alors calculé a partir de I'aire sous la courbe. La synthése des résultats

obtenus est présentée dans le tableau 5.1.
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Figure 5.1. Chromatogramme He-N; obtenu a partir du test de perméation d’une demi-

cellule recuite a 1350 °C.

D’aprés ces résultats exposés dans le tableau 5.1, les échantillons recuits a 1350°C
et traités par le laser IR ne présentent pas une diminution de la porosité, mais, au

contraire une augmentation significative par rapport a la référence.

Ces résultats indiquent que les fissures observés par MEB (cf. § Figure 3.12) et
reportées dans le tableau 5.1 représentent une porosité plus importante que celle de la
référence et elles laissent traverser une quantité plus importante d’hélium a travers la

couche de I'électrolyte.
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Tableau 5.1. Résultats des tests de perméation de I'électrolyte de demi-cellules

recuites a 1350°C (pourcentage d’hélium ayant traversé la couche).

Fluence Nombre

Echantillon | Laser Modification observée % He

().cm?) | d’impulsions
Ref 1350 - - - - 024
5 IR 2,5 5 0,92

Densification
+ fissures

6 IR 3,5 10 0,83

Comme discuté dans le chapitre 4, la modélisation a permis de constater que
pour toutes les expériences décrites dans le tableau 5.1, avec une seule impulsion laser,
la température en surface atteint la température de fusion. Les hautes températures et
la vitesse d’échauffement/refroidissement rapides ont induit la formation de fissures sur
les échantillons. Les températures en surface qui dépassent les températures de fusion
provoquent des différences de dilatation thermique entre la surface traitée et le support
non chauffé comme expliqué dans le chapitre 3. Ces différences de dilatation sont
proportionnelles aux vitesses d’échauffement/refroidissement, donc un taux de
chauffage/refroidissement plus lent pourrait permettre la relaxation de contraintes
produites et diminuer le nombre de fissures et ainsi diminuer la perméation des

électrolytes [102,103].

5.1.2 Conductivité de I’électrolyte

Un parametre clé pour les performances des piles SOFC est leur résistance

électrique, en particulier celle de I'électrolyte. L’analyse du comportement électrique de
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la couche d'électrolyte peut permettre d'évaluer les modifications induites par le laser.
Ceci a été évalué par des mesures de conductivité électrique par spectroscopie
d’'impédance complexe (EIS: Electrochemical Impedance Spectroscopy). Le procédé

expérimental a été décrit dans la section 2.4.2.

Les mesures ont été réalisées entre 800°C et 400°C et les diagrammes de Nyquist
nous ont permis d’observer les différents comportements électriques de chaque
échantillon. La Figure 5.2 montre le diagramme obtenu a 470°C pour I’échantillon de

référence et les échantillons traités par le laser IR.

40000
T=470"C
Sous air
g oo
- 20000 o ® ® * o °
N ® L]
1 ° [ ] ® é
Y "L N N °
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Figure 5.2. Diagrammes de Nyquist des échantillons recuits a 1350°C testés a 470°C : @
Référence sans traitement laser, Laser IR ; ® 2,5).cm™ et 5 tirs; ® 3,5 J.cm™ et 10 tirs.

Les points noirs @ indiquent la fréquence a 500 Hz.

Deux contributions apparaissent sur ces diagrammes. Le premier demi-cercle, qui
est la réponse a haute fréquence entre 1MHz et 500 Hz (points noirs sur les
diagrammes), correspond a la contribution de |'électrolyte et les résultats a faibles
fréquences correspond aux contributions des électrodes [2]. Nous n’avons pas réussi a
déconvoluer les courbes en deux demi-cercles. Ainsi, nous avons choisi une fréquence
fixe (500 Hz) pour comparer la valeur de résistance de I'électrolyte, 500 Hz étant la
valeur correspondante a la contribution de la résistance d’un électrolyte de CGO d’aprés

la littérature [2].

Globalement, les diagrammes de Nyquist révelent que la résistance totale

électrolyte + électrodes est plus importante pour les échantillons traités par le laser.
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A haute fréquence, les échantillons traités par le laser IR ont un comportement
similaire entre eux mais différent de la référence. Par exemple si on observe les points
noirs représentés dans la Figure 5.2 (a 500 Hz), on observe que la résistance des
électrolytes traités par le laser est supérieure par rapport a la référence. Dans la suite, la

résistance de |'électrolyte est évaluée pour une fréquence de 500 Hz (tableau 5.2).

Tableau 5.2. Résistivité, conductivité et énergie d’activation de demi — piles recuites a

1350°C testées a 470°C.
' Fluence Nombre Modification | picictance Cor‘dt"Cti"ité E,
Echantillon | Laser ionique
(J.cm?) | d’impulsions observée a 500 Hz(Q) 4 (eV)
(S.cm™)
Ref 1 - - - - 2901 59x10 | 0,71
5 IR 2,5 5 7266 3 0,74
’ Densification 2,3x10 ’
6 IR 3,5 10 + fissures 7815 22x10 | 0,73

A partir de ces résistances, les conductivités ioniques (o) ont également été
calculées. Les mesures d’impédance ayant été réalisées en configuration d’électrodes
coplanaires nous devons considérer un facteur de forme f. La conductivité ionique peut

alors étre calculée par I'équation 5.1.

1

0=r Equation 5.1

Ou R est la résistance de |'électrolyte (en Q) et f est le facteur de forme (en cm).
Ce facteur de forme a été calculé a partir de I'’équation 5.1 en utilisant un échantillon
dont la conductivité était connue par ailleurs (D. Rembelski [2], o = 0,022 S.cm™ a
500 Hz et 600°C) pour un électrolyte CGO recuit a 1350°C. La résistance de cet
échantillon a été mesurée dans la méme configuration coplanaire que pour nos cellules.
La valeur R de 775 Q (a 600°C et 500 Hz) mesurée conduit a un facteur de forme de

0,0585 cm.

L’électrolyte de référence présente la conductivité plus élevée autour de
5,9 x 10° S.cm™. Cette valeur est du méme ordre de grandeur que celle présentée par

Steele et al. [21] pour un électrolyte de CGO testé a 500 °C (9,5 x 10 S.cm™).
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D’autre part, les échantillons traités par le laser présentent une conductivité
légerement plus faible. Ces résultats peuvent étre expliqués par la concentration de
gadolinium apreés les traitements laser. Les résultats obtenus par XPS ont montré que le
rapport Gd/Ce était supérieur pour les échantillons traités par le laser IR. Steele et al.
[21] expliquent que des électrolytes de CGO avec 10% de gadolinium donnent des
meilleures valeurs de conductivité par rapport a un électrolyte CGO avec 20 % de
gadolinium. Le traitement laser a pu générer une ségrégation des éléments chimiques
en donnant une quantité plus élevé de gadolinium sur la surface et ainsi diminuer les
valeurs de conductivité. On peut conclure que dans le cas des échantillons recuits a 1350

°C, les traitements laser détériorent le comportement électrique de I'électrolyte.

Nous avons aussi calculé I'énergie d’activation relative a la conductivité de
I’électrolyte. La figure 5.3 représente les valeurs expérimentales de la conductivité de
chaque échantillon a différentes températures de tests (entre 770°C et 370°C) et a une
fréquence de 500 Hz. L’énergie d’activation est obtenue a partir de la loi d’Arrhenius

(équation 5.2).
o= @exp (E—“) Equation 5.2

o est la conductivité, g, est un facteur pré-exponentiel, T la température, k la
constante de Boltzman (8,617 x 10” Ev.K}) et E, I'énergie d’activation. Les valeurs de

I’énergie d’activation sont reportées dans le tableau 5.2.

L’échantillon de référence présente une énergie d’activation de 0,71 eV. Dans la
littérature, différentes valeurs de I'énergie d’activation de CGO sont reportées. Steele et
al. [21] reportent 0,64 eV pour des températures de test supérieurs a 400°C et Maca et
al. [104] entre 0,84 et 0,96 eV pour des échantillons de CGO avec 10 % de gadolinium.
D’autre part, Torrens et al. [105] ont reporté des valeurs entre 0,82 et 1,03 eV et Ivanov

et al. [106] entre 0,82 et 1,03 eV pour des échantillons avec 20% de gadolinium.

124



Chapitre 5 : Application aux piles a combustible monochambres

O Ref 1350°C
A Ech 5
O Echbe
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Figure 5.3. Conductivité des électrolytes recuits a 1350°C (Coordonnées

d’Arrhenius).

Les échantillons traités par le laser IR ont montré une énergie d’activation un peu
plus élevée. Certains auteurs comme Maca et al [104], Ivanov et al [106]. et Torrens et al
[105] ont observé une corrélation entre la densité des électrolytes CGO et leur énergie
d’activation. lls ont observé qu’elle est plus élevée pour des échantillons qui présentent

une densité plus faible.

Les résultats concernant les propriétés électriques de I'électrolyte sont cohérents
avec ceux de perméation. Les échantillons traitées par le laser sont densifiés mais
fissurés en surface. Ceci entraine une plus grande perméation a I’hélium, mais aussi une

conductivité électrique plus faible avec une énergie d’activation augmentée.

5.1.3 Performances des piles en configuration monochambre

La caractérisation des performances des piles a combustible monochambre a été
réalisée pour des échantillons traités avec les mémes combinaisons fluence/nombre de
tirs utilisés que dans les deux parties précédentes. Aprés le traitement laser sur
I’électrolyte, les piles monochambre ont été complétées avec le dépot de la cathode et
le collecteur de courant selon le protocole décrit dans les parties 2.1.4 et 2.1.5. Les piles
ont été testées aprés réduction de I'anode pour les températures de four de 600°C,

500°C, 450°C et 400°C avec les valeurs de Rix = CH4/ O, =2, 1 et 0,67. A 600 et 400°C les
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échantillons ne donnent pas des résultats significatifs, les OCV sont tres faibles. Les

meilleurs résultats sont obtenus a 500°C (Figure 5.4) et 450°C (Figure 5.5).
a) Test a 500°C

A 500°C, les meilleures performances sont relevées avec le plus faible Rpix (0,67).
Ceci peut s’expliquer par le fait qu’un Rnix plus faible contient moins de méthane et par
conséquent la production d’hydrogene est plus faible par rapport a un Ry, plus élevé et
donc la quantité d’hydrogene diffusant au travers de [Iélectrolyte est moins

importante[2,8].

La valeur de I'OCV plus élevée est obtenue avec I’échantillon sans traitement
laser, autour de 0,64 eV (Figure 5.4.a). En ce qui concerne les échantillons traités par le
laser IR, seule la pile traitée avec une fluence de 3,5 J.cm™ et 10 tirs présente un OCV

autour de 0,55 eV (Figure 5.4.b).

Concernant les mesures sous courant, les meilleures performances sont aussi
obtenues avec la pile sans traitement laser. Avec un Ryx = 0,67 une densité de puissance

de 27,5 mW.cm™ est mesurée.

L’échantillon traité avec une fluence de 3,5 J.cm™ et 10 tirs donne une densité de

puissance de seulement 2,9 mW.cm™ 3 un Rmix = 0,67.

Dans ce cas, le traitement laser n’améliore pas I'OCV de la pile ni les
performances et cela peut s’expliquer par le fait que la perméation des couches
modifiées par le laser est supérieure a celle de I'échantillon de référence et que la

conductivité électrique de I’électrolyte est plus faible comme vu précédemment.
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Figure 5.4. Courbes de polarisation et densité de puissance d’une pile : a) de référence
recuite a 1350°C testée sous un mélange Rn,ix = 0,67 a 500°C, b) traitée avec le laser IR

avec 3,5 J.cm? et 10 tirs sous un mélange Rnix = 0,67.
b) Test 3 450°C

En diminuant la température a 450°C, les résultats sont plus complexes. En ce qui
concerne la pile de référence (Figure 5.5.a), les meilleures performances en termes de
densité de puissance sont obtenues pour un Ry de 1. Ceci peut s’expliquer par le fait
gu’a plus basse température, les risques de réoxydation de I'anode sont plus grands. A
faible Ry, la formation d’oxyde de nickel peut faire chuter la conductivité de I'anode
comme cela a été confirmé dans la thése de G. Gadacz [7]. La valeur optimale de Rnx

dépend effectivement de la température.

Pour I'échantillon traité avec le laser IR (F = 2,5 J.cm'z, 5 tirs), des résultats
intéressants sont obtenus a savoir une densité de puissance de I'ordre de 27 mW.cm™
avec un Rpx de 0,67 et un OCV de 0,56 V (Figure 5.5.b). Les performances pour cette
cellule traitée par le laser sont donc améliorées par le passage de 500 a 450°C. De plus,

elles sont finalement voisines de celle obtenue avec I’échantillon de référence a 500°C.
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Figure 5.5. Courbes de polarisation et densité de puissance des piles testées sous
un mélange Rnix = 2, Rmix = 1 et Rnix = 0,67 a 450°C : a) référence sans traitement laser, b)

oy 7 -2 . e s . o s
traitée avec le laser IR avec 2,5 J.cm ™ et 5 tirs (surface densifiée mais fissurée).

5.1.4 Conclusions

Dans le cas des piles recuites a 1350°C, le traitement laser a induit des fissures
observées en surface. Les conséquences sont une perméation plus importante vis-a-vis

de I'hydrogéne et une conductivité de I'électrolyte plus faible.

En ce qui concerne les performances obtenues sur les piles, les résultats sont
complexes a interpréter, et globalement, on peut conclure que le traitement laser sur

ces échantillons recuits a 1350°C n’a pas permis de les améliorer.

En effet, I'effet du traitement laser revient a avoir un échantillon avec une
microstructure différente, notamment la porosité, les fissures, voire la composition
locale de I'électrolyte (résultats XPS). Etant donné que tous ces parametres matériaux
s’ajoutent aux parametres expérimentaux (T, Rnix), le point de fonctionnement optimal

des piles monochambre est délicat a cerner.
5.2 Performances de piles avec un électrolyte recuit a 1200°C

5.2.1 Perméation de gaz a travers la couche de CGO

Les performances de piles recuites a 1200°C ont été étudiées de fagon similaire aux

piles avec un électrolyte recuit a 1350°C. Le tableau 5.3 montre les résultats obtenus
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pour le test de perméation. Comme premier résultat, nous pouvons observer que le
pourcentage d’hélium qui a traversé la couche de I'électrolyte de référence recuit a
1200°C est quasiment 5 fois plus important que la référence recuit a 1350°C (1,10 et
0,24 respectivement), ce qui était attendu par rapport a la porosité observée sur
micrographies présentés dans le chapitre 3. Nous discuterons les résultats obtenus par

le laser IR et le laser UV séparément.

5.2.1.1 Echantillons traitées par le laser IR

D’apres les résultats exposés dans le tableau 5.3, nous observons une diminution
tres légére par rapport a la référence, contrairement aux résultats obtenus avec le recuit
a 1350°C. En effet, la référence a 1200°C est initialement relativement poreuse, donc
I’effet du traitement laser IR qui a créé des fissures est moindre en terme d’effet sur la

perméation.

En conclusion sur les effets du laser IR concernant la perméation, en partant d’un
échantillon plus dense (Référence 1350°C), la création de fissures entraine une
augmentation effective de la diffusion d’hélium, mais cet effet n’est pas décelable sur

des échantillons plus poreux (Référence 1200°C).
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Tableau 5.3. Pourcentage d’hélium ayant traversé la couche de |’électrolyte de

demi-cellules recuites a 1200°C.

Fluence Nombre
Echantillon | Laser Modification observée % He
().cm?) | d’impulsions
Ref 1 - - - - 1,10
Grossissement
1 uv 0,2 6000 0,65
de grains
2 uv 1,3 10 0,76
Densification
3 IR 2,5 5 1,07
+ fissures
4 IR 3,5 10 1,08

5.2.1.2 Echantillons traitées par le laser UV

Concernant le laser UV, la diminution de la perméation est significative,
notamment sur I'échantillon qui a présenté le grossissement de grain (échantillon 1). Le
traitement laser a permis de diminuer dans ce cas la perméation de 41% de la couche
traitée (passage de 1,10 a 0,65 % d’hélium). Cette diminution est le résultat de la

2

diminution de la porosité intergranulaire conséquente a l'initiation du procédé de
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grossissement de grains en surface du matériau, qui a été mis en évidence dans le

chapitre 3 (DRX).

En effet, le grossissement de grains peut s’expliquer soit :

par une possible réorganisation cristallographique issue de la fusion et
ensuite la recristallisation lors du refroidissement chaque fois que la
surface est soumise a haute températures. Comme on a pu observer sur
les résultats de la modélisation, I’échantillon qui a présenté le
grossissement de grains a été aussi soumis a des hautes températures,
atteignant la température de vaporisation (3500 °C) avec un seul tir.

Ou par une accumulation de la chaleur ; méme si la température revient
quasiment a la température ambiante entre chaque tir, une
accumulation d’une température « moyenne » dans la couche pendant
une durée de temps plus élevée (10 minutes par spot dans le cas ol on a
réalisé 6000 impulsions laser) n’est pas négligeable. Cette accumulation
de la température pendant une période de temps plus élevée peut

permettre d’initier le procédé de frittage et le grossissement de grains.

Une diminution de la diffusion de gaz a aussi été observée avec la surface densifiée

mais fissurée obtenue avec le laser UV, d’environ 31 % (échantillon 2). Méme si les

fissures empéchent la complete fonctionnalité de la barriere de diffusion qu’on souhaite

créer sur la couche de I'électrolyte, I'effet de la densification est prépondérant. En

conclusion, nous pouvons alors dire que le traitement au laser UV permet de réduire la

diffusion de

I'nélium a travers I'électrolyte CGO dans le deux cas observés,

grossissement de grains (échantillon 1) et densification plus fissures (échantillon 2).

5.2.2 Conductivité de I’électrolyte

Les différents traitements laser ont aussi généré des changements dans le

comportement électrique des échantillons recuits a 1200°C. Les diagrammes de Nyquist

sont présentés dans la Figure 5.6.
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Figure 5.6. Diagrammes de Nyquist des échantillons recuits a 1200°C testés a
470°C :e@ Réf. Sans traitement laser ; Laser UV 0,2 J.cm™ et 6000 tirs ; ® Laser UV
1,3 J.em™? et 10 tirs ; Laser IR @2,5 J.cm™? et 5 tirs ; ® Laser IR 3,5 J.em™? et 10 tirs. b) zoom

haute fréquence. Les points noirs e indiquent la fréquence a 500 Hz.

Les échantillons traités par le laser IR (courbes orange et violette), montrent un
comportement similaire entre eux. A 500 Hz, il peut s’apprécier dans la Figure 5.6.b que
la résistance de ces électrolytes est plus faible que celle de I'électrolyte de référence
représenté par la courbe bleue, mais aussi que celle des électrolytes traités par le laser

UV (courbe verte et rouge). Les valeurs sont présentées dans le tableau 5.4.

A faibles fréquences, le comportement des échantillons traités par le laser IR
sont similaires. Au contraire, celui des échantillons traités par le laser UV est différent.
Ce résultat est cohérent car le premier électrolyte traité avec une fluence de 0,2 J.cm™
et 6000 impulsions présente le grossissement de grains et le deuxieme, traité avec une
fluence de 1,3 J.cm™ et 10 impulsions, une surface densifiée et fissurée, ce qui peut

modifier le comportement a l'interface électrolyte-électrodes.
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Tableau 5.4. Résistivité, conductivité et énergie d’activation de demi — piles recuits a

1200°C testés a 470°C.

Fluence Nombre Modification | Résistance Conductivité E, (eV)
Echantillon | Laser " 4
(J.cm™) | d’impulsions observée (Q) ionique (S.cm™)
Ref 1 - - - - 14353 1,2 x 10° 0,92
1 uv 0,2 6000 Grossissement | 12381 1,4x10°
0,92
de grains
2 uv 1,3 10 11951 1,4 x 10° 0,91
Densification .
3 IR 2,5 5 7411 2,3x10 0,81
+ fissures .
4 IR 3,5 10 8531 2,1x10 0,84

D’apres les valeurs de résistances obtenues pour |'électrolyte (a 500 Hz), la

conductivité a été calculée. Les résultats sont présentés également dans le tableau 5.4.

On peut observer que méme si la conductivité des échantillons traités par laser a

augmenté par rapport a la référence, la conductivité ionique est inférieure a la valeur

rapportée dans la littérature (9,5 x 103 s.cm™ a 500°C [21]).

De maniere générale, les traitements au laser permettent une augmentation de

la conductivité de la couche d'électrolyte par rapport a la référence. Cependant, ces

valeurs de conductivité sont plus faibles que celles des échantillons recuits a 1350°C.

L'énergie d’activation a été également calculée pour les échantillons recuits a

1200°C (Figure 5.7). Les différences entre les échantillons sont appréciables en regardant

les énergies d’activation calculées et présentées dans le tableau 5.4. Dans les cas des

échantillons recuits a 1200°C, les valeurs de I'énergie d’activation des électrolytes traités

par le laser UV sont similaires a celle de I’échantillon de référence.
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Figure 5.7. Conductivité des électrolytes recuits a 1200°C (Coordonnées

d’Arrhenius).

Dans le cas des échantillons traités par le laser IR, les énergies d’activation sont

plus faibles par rapport a la référence.

En conclusion de cette partie, on peut noter que les différences de propriétés
électriques entre I’échantillon de référence d’une part et ceux traités soit par le laser IR,
soit par le laser UV d’autre part, sont globalement cohérentes avec les variations de
perméation obtenues : la diminution induite de la perméation entraine une hausse de
conductivité. Il reste difficile de corréler les effets relatifs du laser IR et du laser UV. Par
exemple, le traitement par le laser UV qui entraine une chute significative de

perméation n’agit que peu sur 'augmentation de la conductivité et vice-versa.

5.2.3 Performances des piles en configuration monochambre

Les échantillons recuits a 1200°C ont été aussi testés pour les valeurs de Rpix=2, 1

et 0,67 et a différentes températures entre 600 et 450°C.

A 600°C les échantillons ne donnent pas de résultats significatifs, les OCV sont

tres faibles donc nous n’avons pas réalisé les expériences sous courant. A 500°C, les
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performances sont également tres faibles; seul I"échantillon qui présente le

grossissement des grains (échantillon 1) présente un OCV autour de 0,2 V.

Les seuls résultats significatifs ont été obtenus a 450°C. A cette température et
avec un Ryx de 0,67, la pile de référence a présenté comme valeur maximale un OCV de
0,37 V, valeur inférieure a celle de la pile de référence recuite a 1350°C (0,62 V). Cette
diminution de I'OCV est due a la diffusion de I'hydrogene a travers de la couche de
I’électrolyte. Comme I'a démontré le test de perméation (cf § 5.2.1), la couche de CGO
recuite a 1200°C est quasiment 5 fois plus perméable a I’'hélium que la couche recuite a
1350°C. Les résultats obtenus par le laser IR et le laser UV sont discutés ci-apres

séparément.

5.2.3.1Electrolyte traités par le laser IR

La pile traitée avec le laser IR avec une fluence de 2,5 J.cm™ et 5 tirs (échantillon
3), a donné un OCV d’environ 0,41 V avec un Ry = 0,67 a 450 °C, valeur qui est plus
élevée que celle présenté par la référence (0,37 V). Ce résultat peut étre expliqué par la
légére diminution de la perméation a I'’hydrogéne de I'électrolyte associé a une plus
forte conductivité électrique. Cependant, la valeur maximale de la densité de puissance
est trés faible (0,3 mW.cm™). Léchantillon traité avec le laser IR a une fluence de
3,5 J.cm™ et 10 tirs (échantillon 4), a présenté des fluctuations dans les mesures et
aucune valeur fiable n’a pu étre obtenue. Ainsi le traitement avec le laser IR sur les
électrolytes recuits a 1200°C n’a pas généré une amélioration des performances de la
pile en configuration monochambre, bien que les électrolytes présentent une
conductivité plus forte par rapport a la référence, les fissures étant préjudiciables aux

performances de piles.

5.2.3.2 Electrolyte traités par le laser UV

L’échantillon 2, qui correspond a une surface traitée avec le laser UV (fluence

22 . . . . . .
laser de 1,3 J.cm™, et 10 tirs laser) a présenté lui aussi des fluctuations dans les mesures,
et n’a pas été exploitable, ce qui confirme I'effet néfaste des fissures pour I'application

SC-SOFC.
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Nous avons en revanche obtenu des performances intéressantes avec la pile qui

a présenté le grossissement de grains (échantillon 1, 0,2 J.cm™, 6000 tirs, Figure 5.8).

0,50 25
T=450°C

0,45

0,40

Tension (V)
o
™
()
Densité de puissance (mW.cm2)

0,20 - 10
0,15
0,10 -5
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Figure 5.8. Courbes de polarisation et densité de puissance d’une pile de référence (0) et
une pile traitée avec le laser UV (A) (échantillon 1) avec une fluence de 0,2 J.cm™ et 6000

tirs sous un mélange Rnix = 2 (vert) et Ryix = 0,67 (bleu) a 450 °C.

De facon similaire aux piles traitées recuites a 1350 °C, 'OCV augmente lorsque
Rmix diminue ; et les meilleurs résultats sont obtenus avec un Rn,x = 0,67 (Figure 5.8). La

densité de puissance correspondante est d’environ 21 mW.cm™.

Ce résultat peut étre expliqué par la diminution de la perméation a I’hydrogene
de I"électrolyte. En circuit ouvert, 'OCV dépend de la pression partielle d’oxygene.
Suzuki et al.[10], ont montré que le transport de I’'hydrogene produit a 'anode vers la
cathode diminue la pression partielle d’oxygéne. Donc avec une perméation plus faible a
I’hydrogéne, cas des échantillons traités par le laser UV comme démontré par le test de
perméation, la quantité d’hydrogéne qui passe a travers |'électrolyte est plus faible et

donne des meilleurs résultats.
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Pour des valeurs de Rnix plus élevées (Rmix = 2), les performances diminuent tant
pour la cellule de référence que celle traitée par le laser UV. Mais dans les deux cas
(Rmix = 0,67 et Rnix = 2) la cellule traitée reste plus performante que la référence (tableau

5.5).

Tableau 5.5. Récapitulatif des OCV et densité de puissance d’une pile de

référence et une pile ayant présenté le grossissement de grains (échantillon 1).

Densité de puissance
Rmix Echantillon OCV (V) )
(mW.cm™)
Référence 1200 °C 0,37 11,3
0,67
Echantillon 1 0,44 21,1
Référence 1200 °C 0,20 3,9
2
Echantillon 1 0,23 7,4

L'effet de grossissement de grains associé a une diminution de la perméation et a
une légere augmentation de la conductivité électrique améliore donc significativement

les performances de la cellule SOFC monochambre.

5.2.4 Bilan

Concernant les échantillons recuits a 1350°C, nous avons observé que le traitement
avec le laser IR a produit des fissures sur la surface de I’électrolyte qui ont induit une
perméation au gaz plus importante. De plus, les valeurs de résistance ont augmenté par

rapport a la référence.

Malgré tout, sous conditions optimales de valeur de Rnix et température, des
performances de pile SOFC monochambre similaires a la référence ont pu étre

obtenues.

D’autre part, les traitements laser sur la surface des échantillons recuits a 1200 °C
ont permis d’améliorer les performances de I'électrolyte et dans certaines conditions
optimales les performances des piles monochambre. Les modifications induites par le

laser IR et UV, ont diminué la perméation au gaz des électrolytes, notamment pour les
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échantillons traités par le laser UV. Une diminution de la résistance des électrolytes a

5té également observée, essentiellement pour les échantillons traités par le laser IR.

Concernant les tests réalisés avec les piles monochambre, le grossissement des
grains généré par le traitement du CGO avec le laser UV sous faible fluence et grand
nombre de tirs, a permis d’améliorer les performances, résultat obtenu principalement

grace a la diminution a la perméation de I’hydrogene a travers la couche de I'électrolyte.

L’'ensemble des résultats nous a permis d’apprécier l'influence de la température
de recuit (1350/1200°C), les surfaces recuites a 1200°C étant les plus réactives aux

traitements laser.

De plus, nous avons observé que les interactions entre laser UV-CGO et laser IR-
CGO sont différentes et conduisent a des comportements électriques différents de

Iélectrolyte.

Finalement, ces résultats nous ont permis de conclure que la création d’une fine
barriére de diffusion dans I’électrolyte peut permettre I'amélioration des performances

des piles a combustible monochambre a condition de maitriser I'apparition de fissures.
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L'objectif de ce travail a été d’examiner les possibilités d’amélioration des
performances d’une pile a combustible monochambre via la densification par traitement
laser d’un électrolyte de CGO pour limiter la diffusion de I’"hydrogéne produit localement
a l'anode vers la cathode, ce qui peut diminuer les performances des piles
monochambre. Le traitement laser a été choisi principalement pour traiter les surfaces

de I’électrolyte tout en conservant un substrat poreux, dans notre cas, I'anode.

Des demi-cellules, anode support préparées par compaction de poudre et
revétement d’électrolyte déposé par sérigraphie, ont été tout d’abord élaborées. Les
demi-cellules ont subi deux traitements thermiques différents a 1350°C et 1200°C, avant
d’effectuer les traitements laser sur la surface de CGO. Ceux-ci ont été effectués par
deux types de laser: UV et IR. Les traitements avec un laser UV excimere KrF
(A = 248 nm) et un laser IR a fibre dopée a I'ytterbium (A = 1064 nm) ont permis de
mettre en évidence divers résultats. Au cours des expériences, nous avons modifié la
fluence et le nombre de tirs afin d’évaluer leur influence sur la couche des électrolytes.

Les échantillons obtenus ont ensuite été soumis a diverses caractérisations.

D’une part, avec les échantillons recuits a 1350°C, nous avons obtenu des surfaces
densifiées mais fissurées. Cependant, les effets du laser n’ont pas pu étre vérifiés sur la
tranche des échantillons. De plus, |la caractérisation structurale par diffraction de rayon
X (DRX) a montré que les traitements laser n’ont pas modifié la phase cubique de CGO,
bien qu’une diminution de la taille de cristallites ait été observée pour I'ensemble des
échantillons. La caractérisation chimique par spectrométrie de photoélectrons induits
par rayon X (XPS) a mis en évidence une augmentation du pourcentage de gadolinium
et d’oxygene sur la surface de CGO apreés le traitement laser. Le test de perméation a
confirmé l'influence des modifications laser sur la diffusion de gaz a travers la couche de
I’électrolyte : les surfaces densifiées mais fissurées obtenues avec le laser IR sont plus
perméables aux gaz. Les traitements laser ont dégradé les performances électriques de
I’électrolyte qui ont, par la suite, engendré une diminution de la conductivité.

Concernant les performances des piles monochambre, le traitement effectué avec le
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laser IR a permis d’obtenir au mieux des résultats similaires a ceux d’une pile de

référence.

D’autre part, les échantillons recuits a 1200°C ont montré soit des surfaces
densifiées et fissurées, soit présentant un grossissement des grains. Le traitement
thermique de CGO a une plus faible température donne donc une surface plus réactive
au traitement du laser UV favorisant ainsi le grossissement des grains. La caractérisation
par DRX a montré que les traitements laser nont pas changé la phase cubique du CGO,
mais qu’une diminution de la taille de cristallites a également été observée pour tous les
échantillons, a I'exception de celui ayant présenté le grossissement de grain. Le test de
perméation a dévoilé une diminution de la diffusion de gaz, notamment avec le laser UV.
Les meilleurs résultats ont été obtenus avec I’échantillon qui a présenté le grossissement
de grains ol la perméation a baissé de 41% par rapport a I’échantillon de référence.
L'analyse XPS a montré des variations de pourcentages de Ce, Gd et O pour tous les
échantillons, sauf pour I'échantillon qui présente le grossissement des grains qui reste
similaire a la référence. Une augmentation de la conductivité électrique a été notée
pour tous les échantillons traités, mais de facon plus significative avec le laser IR. Enfin,
I’étude des piles a combustible monochambre a confirmé qu’avec la diminution de la
perméation de la couche de I'électrolyte de par le grossissement des grains, les
performances telles que I'OCV et la densité de puissance sont améliorées. En particulier,
la densité de puissance a été doublée (21 mW.cm™ par rapport a la référence sans
traitement laser de 11 mW.cm™). Ainsi, ce travail a montré qgue le grossissement de
grains sur la surface de CGO permet d’améliorer les performances des piles et qu’une
fine couche de barriére de diffusion peut permettre 'amélioration des performances des

piles.

En termes d’interaction laser-matiére, les mesures ellipsometriques ont révélé
gue le laser UV est davantage absorbé par le CGO que le laser IR. Les propriétés optiques
calculées ont permis également de mettre en oeuvre un modeéle thermique 1D de
diffusion de la chaleur. La modélisation thermique développée a permis de montrer
gu’avec une seule impulsion laser aux fluences étudiées, la température en surface
atteint la température de fusion de CGO, et dans certains cas, la température de

vaporisation. Le modele a donc été modifié afin de prendre en compte les changements
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de phases résultants. D’'un point de vue expérimental, les modifications sur la surface de
CGO, ou par exemple, les températures dépassent la température de fusion d’aprés le
modele, révelent une surface densifiée mais fissurée. Un modele considérant des
impulsions laser successives a aussi été développé. La plupart des simulations réalisées
montrent un dépassement de la température de fusion et dans certains cas de
vaporisation. Selon ce qui précede, nous avons développé un modeéle considérant les

changements de phases, cependant avec une seule impulsion laser.

Il sera nécessaire de continuer a développer ce modeéle pour prendre en compte les
changements de phases avec des impulsions laser successives. De plus, il serait opportun
de continuer a explorer les gammes de fluences et nombre de tirs pour obtenir une

couche plus dense.

Avec la modélisation thermique développée, il sera également possible de tester
théoriquement d’autres types de lasers de longueurs d’ondes différentes. Par exemple,
des lasers avec une énergie de photon comprise entre 3,8 et 4,2 eV (équivalents a des
longueurs d’onde de 326 et 300 nm respectivement) possedent un coefficient
d’absorption plus élevé (d’aprés les résultats obtenus par ellipsometrie), donc les

modifications sur le CGO devraient étre différentes.

De plus, il serait intéressant de développer un systeme permettant de mesurer la
température en surface pendant le traitement laser dans le but de pouvoir vérifier la
modélisation. L'utilisation d’un pyrometre optique pourrait rendre possible la mesure de
la température en surface causée par I'accumulation de la chaleur de plusieurs tirs
successifs. Cependant, cette méthode ne pourrait pas étre utilisée pour la mesure de la
température maximale d’une seule impulsion laser, due au temps de réponse élevé des
pyromeétres optiques, généralement de I'ordre de la microseconde. Il existe une autre
méthode expérimentale un peu plus complexe qui pourrait permettre la mesure de la
température en surface pendant I'impulsion laser. Avec I'utilisation d’un laser continu et
un photodetecteur de temps de réponse nanoseconde, la réflectivité de I'échantillon
pendant I'impulsion laser pourrait étre mesurée. Ainsi, |I'estimation de la température
serait possible a partir des mesures ellipsométriques réalisées a différentes

températures et de la réflectivité mesurée.
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Malgré tout le travail restant a accomplir, cette étude a ouvert la voie a une source
d’amélioration des performances de piles SOFC monochambre par |'utilisation d’un laser
pour créer une fine couche de barriere de diffusion a la surface d’un électrolyte poreux,
sans affecter I'anode et induire des contraintes supplémentaires sur la fabrication des

électrodes de la pile SOFC.
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Annexes

Annexe 1: Résolution de I'équation de la chaleur en considérant des parameétres

constants et un chauffage unidimensionnel

Une solution analytique de I'’équation de la chaleur peut étre obtenue a partir de
I"utilisation des fonctions de Green et sous certaines conditions[55,107]. Si on suppose une
irradiation uniforme (faisceau ayant un profil spatial d’intensité homogene) pour un milieu
semi-infini et avec une source de chaleur interne Q(z,t), AT peut s’écrire comme |'équation

1[51,55].

ijg(t)e“”‘[e enﬁ{ud_ b J—] e”c‘{ zJ_ ﬂd

Ou D est la diffusivité thermique de matériau, k sa conductivité thermique et a le

Equation 1

coefficient d’absoprtion. Les bornes d’intégration dépendent des conditions de chauffage, tg
= 0 pendant le chauffage, g(t’) exprime le profil temporel du faisceau et erfc est la fonction

d’erreur complémentaire [55,107].

Une solution analytique peut étre aussi exprimée pendant le chauffage si on
considere un chauffage temporellement uniforme [51,55,107]. Pour un temps de chauffage

de durée t, AT peut étre décrit par I'équation 2 [51,55].

aT=2 Jﬁl[ierfc( H LIS IL[e“zm‘“erft{otw/ﬁ =
K o

KO 2K

] g Pirez erfc[a«j Dt +

Z ¥4 zZ
2Dt 2Dt 2JDt H L
Equation 2

.. 1 _
ouierfc(x) = =e x?

= — xerfc(x)

Dans la condition limite du cas 1, longueur de diffusion thermique (l;) non
négligeable devant la profondeur d’absoprtion optique [,, I'équation 2 peut étre simplifiée

et I’élévation de la température du matériau peut étre décrite par I’équation 3 [51,55].

AT=&(1/D 'H— erfc ]
K T 2\/_

Equation 3
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Puis, si on veut calculer la température en surface (z = 0) on retrouve I'’équation 4 utilisée

dans le chapitre 1 (équation 1.9) [55].

_21,4/Dt
kym

AT

équation 4
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Abstract :

In single-chamber solid oxide fuel cells (SC-SOFC), anode and cathode are placed in a gas
chamber where they are both exposed to a fuel/air mixture. Similarly to conventional dual-
chamber SOFC, the anode and the cathode are separated by an electrolyte, but in the SC-
SOFC configuration it does not play tightness role between compartments. For this reason,
the electrolyte can be processed by screen printing, a technique particularly appropriated for
preparing thick porous layers. However, it is necessary to have a diffusion barrier to prevent
the transportation of hydrogen produced locally at the anode to the cathode through the
electrolyte that reduces fuel cell performances. This study aims to obtain directly a diffusion
barrier through the surface densification of the electrolyte by a laser treatment which allows
to induce modifications on materials with localized thermal annealing minimizing heating of
the underlying substrate.

The material chosen for the electrolyte was cerium gadolinium oxide Ce9Gdy 10,95 (CGO)
which is deposited by screen printing on a composite NiO-CGO anode. UV laser and IR laser
irradiations were used at different fluences and number of pulses to modify the density of the
electrolyte coating. Microstructural characterizations confirmed the modifications on the
surface of the electrolyte for appropriate experimental conditions showing either grain growth
or densified but cracked surfaces. Structural and chemical modifications on the surface were
evaluated as well as the gas diffusion through the electrolytes and their electrical
conductivity. In order to understand interaction between the laser and the material, thermal
modelling was also developed. Finally, SC-SOFC performances were improved for the cells
presenting grain growth at the electrolyte surface, particularly, the power density has been
enhanced by a factor 2 (21 mW cm™ compared to the reference without laser treatment
11 mW cm'2).
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Résumé :

Dans les piles a combustible SOFC (Solid Oxide Fuel cell) de type monochambre (SC-
SOFCs), I’anode et la cathode, séparées par un électrolyte, sont situées dans une méme
chambre alimentée par un mélange de combustible et d’oxygene. L’¢lectrolyte, n’ayant alors
plus le role d’étanchéité entre les compartiments anodique et cathodique, peut étre mis en
forme par sérigraphie, technique particuliecrement adaptée pour préparer des revétements
poreux. Malgré tout, dans ces systémes monochambre, il est nécessaire d’avoir une barriére
pour éviter la possible diffusion de I’hydrogéne produit localement a 1’anode vers la cathode,
ce qui peut générer une chute de la tension.

L’objectif de ce travail de thése est de créer une barriere de diffusion localisée via la
densification de la surface de 1'électrolyte par un traitement laser, ce qui permet de ne pas
densifier les autres couches comme pourrait le faire un traitement thermique conventionnel.

Le matériau sélectionné pour 1’électrolyte est un oxyde mixte de cérium gadolinium
Ce9Gdo, 10195 (CGO) qui est déposé par sérigraphie sur une anode composite NiO-CGO.
Deux types de lasers impulsionnels sont utilisés dans cette étude : un laser UV excimere KrF
(A =248 nm) et un laser IR a fibre dopée a I’ytterbium (A = 1064 nm). Les caractérisations
microstructurales réalisées ont permis de mettre en évidence les effets du traitement laser
pour certaines combinaisons fluence — nombre de tirs, montrant un grossissement de grain de
I’¢lectrolyte ou bien des surfaces densifiées mais fissurées. Des modifications structurales et
chimiques sur la surface ont été évaluées ainsi que la diffusion de gaz au travers des
€électrolytes modifiés tout comme leur conductivité électrique. Afin de mieux comprendre
l'interaction laser-matiere, une modélisation thermique a également ét€ mise en oeuvre.
Finalement, les performances de piles SC-SOFC ont ét¢ améliorées pour les dispositifs
présentant un grossissement de grain a la surface de 1'électrolyte ou, en particulier, un
doublement de la densité de puissance (21 mW.cm™) par rapport a la référence sans
traitement laser (11 mW.cm'z).



