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h° trou d’électron

ACRONYMES

abréviation | signification

EHT Electrolyseur a Haute Température
LSCF La.SrCoFe.,Os
LSM La;,Sr,MnO;

PEMFC Proton Exchange Membrane Fuel Cell

SOFC Solid Oxide Fuel Cell

Y-PSZ Yttria-Partially Stabilized Zirconia







PREAMBULE







Préambule

Dans un contexte de réchauffement climatique &é&ke mondiale, réduire les émissions de
gaz a effet de serre est nécessaire pour limigeefliets associés a 'augmentation de la températur
moyenne. Le Panel Intergouvernemental sur le ChmegeClimatique (Intergovernmental Panel on
Climate Change, IPCC) estime les émissions de ggfeide serre majoritairement responsables de
ce phénoméne. De plus, la diminution des ressogpre&nant du pétrole face a la demande toujours
croissante impose I'utilisation de nouvelles tedbges de I'énergie (NTE) parmi lesquelles se
distinguent les piles a combustibles a électradgiede (Solid Oxide Fuel Cell) (SOFC). Ces sytemes
consistent, a partir de dihydrogéne et de dioxygameoduire par conversion chimique de I'éledtici

sans dégagement de dioxyde de carbone si ce plastai a été éffectué lors de leur élaboration.

i Mlco.
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Figure 1 : Emissions de gaz a effet de serre poune production d'électricité par SOFC et de

facon conventionnelle 1]

Cependant, si I'hydrogene est un des élémentdussppésents sur la terre, il I'est le plus sousnits
forme alliée du fait de sa grande réactivité. i @snc nécessaire de produire le dihydrogene afin

d’espérer utiliser les SOFC a grande échelle. Legems employés aujourd’hui pour produire ce gaz



sont le vaporeformage d’hydrocarbures et le craguhg méthane, réactions qui génerent dy.CO

Mais il est possible d'imaginer d’autres sourcepieiuction de I'hnydrogéne.

hydrocarbures

f
reformage | e

gaz

liquide \

stationnaire

électrolyse de
l'eau

électricite

Figure 2 : Schéma des productions de I’hydrogéne gaux [2]

L'électrolyse de I'eau est une réaction endotheamiqui nécessite une forte température, elle fut
réalisée la premiere fois en 1800 par Nicholsa@aatisle. De plus la réaction se produisant dass le
piles & combustible étant la réaction inverse dkeedtrolyse, il est possible de produire le gazaH
partir d'un électrolyseur a haute température (EH3ystéme basé sur la méme technologie que les
piles a combustible a électrolyte solide et quieséite I'utilisation de I'eau sous forme vapeudet
I'électricité.

Enfin, en plus d’étre un moyen de production deutt EHT est aussi respectueux de I'environnement
car le seul dégagement de £@ovient de la source électrique, si elle n'est pacléaire. Dans le
cadre du programme PRODHYGE, il a été imaginé rdlEHT a une centrale nucléaire, non
seulement du fait de l'importance du parc nucléamacais mais aussi du fait du faible dégagement
de gaz a effet de serre que cette technique imglige traitement des déchets n’a cependant pas été
considéré dans ce travail de thése.
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Figure 3 : Emission des gaz a effet de serre pouifférentes méthodes de production d’électricité 3-4]
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Le but de cette étude est donc de réaliser paegiiop thermique, méthode a fort taux de
déposition[5], les éléments, non associés, d'un EHT pour laymtish d’hydrogene. Ce travail
s’inscrit dans le cadre du projet PRODHYGE, soutBmanciérement par I’Agence National pour la
Recherche sous le numéro ANR-PANH-060130, et dest dartenaires sont le Commissariat a
'Energie Atomique, AREVA, Arcelor Mittal, le Labatoire de Mécanique Physique de I'Université
de Bordeaux et le laboratoire des Sciences defecCéramiques et Traitement de Surfaces de

I'Université de Limoges.

Les objectifs de ce travail sont de:

e réaliser un électrolyte dense, en zircone partiiet stabilisée a I'yttrine (13 %
poids) et de perméabilité a I'air réduite, par patipn thermique de suspension (cf

cahier des charges Tableau 1).

- fabriquer, sans décomposition, une anode poreuserrencobaltite de lanthane dopée

au strontium (cf cahier des charges Tableau 1).

Tableau I-1 : Cahier des charges pour les matériaud’électrolyte et d'anode

Electrolyte Anode

épaisseur comprise entre 10 et 100 pm épaisseyrisenentre 40 et 100 pm

conductivité ionique supérieure a conductivité électrique comprise entre 10 et

102 S.cmit 100 S.crit

porosité ouverte nulle porosité ouverte autour@éo

densité au minimum 98 % de la densité o o
o resistance de polarisation de @4&m?
theorique

taux de fuite a l'air de 7ObMPa.L/s.m2

De nombreux travaux ont été réalisés au laborat8PETS par le passé afin de fabriquer un
électrolyte mince de zircone par projection de sasn de poudres nanométriques. Ces études ont
été toutefois essentiellement concentrées sur fapeEhension des phénomeénes impliqués en

projection de suspensions, comme l'interactionidigljet de plasma. Elles ont permis de déterminer
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les paramétres influencant la qualité et la reprodilité des dépdts comme l'injection mais aussi |
parametres cinématiques (vitesse relative torchsfsat, pas de balayage, distance de projectior), et
C’est ainsi que K. Wittmann-Teneze a initié la pobjon thermique de suspensions au laboratoire
SPCTS en mettant au point le systeme d'injec{iéh, J. Fazilleau s’est attaché ensuite a la
compréhension des interactions entre le jet daralest le jet de suspensip]. C. Delboq8] puis
ensuite R. Etchart-Sal§9] ont étudié I'influence du précurseur et de l'itjex sur la morphologie
des dépbts SPS. Enfin, pour remédier aux décoteslandépdt survenant entre chaque passage
devant la torche, O. Tingald 0] s’est attaché a comprendre l'influence des pamr@s&inématiques
sur les mécanismes de construction de dépots.drasnptres mis au point ont alors servi de base a ce
travail : par exemple la poudre choisie ainsi cugiression et I'angle d’injection de la suspension
dans le jet de plasma produit avec une torche snpalaconventionnelle ont été déduits des études
précédentes. Cependant, les dépbdts obtenus piliésentacore des caractéristiques loin d'étre

acceptable pour un électrolyte SOFC ou EHT.

Quant aux études réalisées au laboratoire condeti@aboration par projection thermique du
matériau d'anode poreuse, elles sont peu nombresast montré l'instabilité du composé a haute
température et I'apparition de composés oxydesidith le bon fonctionnement du systeme vise.
Ainsi, C. Monterrubio-Badillo[11] s’est attachée a réaliser par projection de ssipen et de
solutions, le composé de type pérovskite LaMn@s résultats ont montré que I'oxyde de manganése
s’évapore a haute température, les dépots obtemisnant une quantité non négligeable dgb.aeCe
travail a donc consisté & mettre au point des petr@s)permettant de réaliser une anode EHT poreuse

dans laquelle aucune phase secondaire n'est crée.

Lors de cette étude, certaines caractéristiguesisarajoritairement visées telles que la diminutien
la porosité totale de I'électrolyte ainsi que lextale fuite a I'air et la structure de I'anode fressable

des propriétés de conduction électronique).
Le manuscrit est donc divisé en quatre parties :

* la partie 1 est dédiée a I'étude bibliographique : elle regeoude fonctionnement d’un
électrolyseur a haute température ainsi que leérimak utilisés communément, y compris les
méthodes de synthése des matériaux nano-structurésparagraphe est consacré a la
description des procédés de projection thermigiliség avec un rappel sur le fonctionnement
des torches conventionnelles a cathode type tigén Ee dernier paragraphe introduit une

nouvelle torche tri-cathode permettant de rédeisefllictuations de l'arc.

» la partie 2 présente les moyens mis en ceuvre au laboratdiredafréaliser les dépéts, les
outils de contréle du procédé utilisés et enfin dagactérisations des matériaux et de leurs

propriétés mises en oeuvre.



» la partie 3 est consacrée a I'élaboration de I'électrolyte amiri< 50 um) par projection de
suspensions. En premier lieu, elle présente I'dptition des paramétres de projection avec
une torche conventionnelle a partir des travaugdmémment effectués au laboratoire. Enfin,
un paragraphe est dédié a I'étude et a la carsatiém du comportement d’une torche tri-

cathode ainsi qu’a I'étude de la faisabilité dugéaé pour réaliser I'électrolyte.

* La partie 4 concerne I'élaboration de I'anode peojgetion thermique avec la torche tri-
cathode a partir d’'agglomérats de particules natrignés. Apres avoir déterminé une fenétre
opératoire les dépbts sont réalisés et leur miwrcisire caractérisée par microscopie

électronigue a transmission et analyse statistigudureté Vickers.

Les conclusions et perspectives qui découlent dee éude sont présentées dans la conclusion

générale.

Le plan du manuscrit, ainsi que la stratégie expéntale, est détaillé Figure 1.
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Figure 1 : Plan du manuscrit
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I. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Cette partie est dédiée a I'étude bibliographiqaes électrolyseurs a haute température et des
matériaux mis en jeu. Elle présente aussi le pckélaboration utilisé, la projection thermique, e
précisant ses avantages, notamment sa facilitéludinalisation, et ses inconvénients. La réalisati

de matériaux finement structurés, avec une dimans#@actéristique de la structure inférieure au
micrométre, est ensuite abordée avant de décrreavancées technologiques propres au procédeé

d’élaborationvia une torche plasma tri-cathode (Sulzer-Metco, WoHBisse).

1. Piles a combustible a electrolyte solide /

Electrolyseur a haute température

1.1. Principe

Une pile a combustible permet la conversion diré&taergie chimique en énergie électrique. La pile
a combustible a été imaginée pour la premiére faisSir A. W. Grove en 183pL2], elle était
constituée d'un électrolyte acide liquide et de e2nd électrodes de platine. La réaction chimique

globale (Egn. I-1) équivaut a l'inverse de la réact’électrolyse de I'eau :
2H,+0O, 2> 2H0 (Egn. I-1)

Il existe plusieurs types de piles a combustiblé sg différencient par leur température de
fonctionnement ainsi que par la nature de I'éldgtea on peut citer les piles alcalines, les pies
membrane échangeuse de protons PEMFC (Proton Egeid@mbrane Fuel Cell) ou les piles SOFC
(Solid Oxide Fuel Cell) a électrolyte solifi#3-14]. Un grand nombre d’études portent aujourd’hui
sur les SOFC. Une pile SOFC est composée d'un empiit de couches céramiques et fonctionne
entre 700 et 1000°C. La cellule élémentaire estpom®e de deux électrodes poreuses et d'un
électrolyte dense. Des interconnecteurs métalliglee®s entre chaque cellule permettent de cotlecte

le courant.

Outre une bonne compatibilité chimique et mécaniagele fait que les coefficients de dilataion
thermique doivent étre du méme ordre, chaque codah@voir des propriétés spécifiques, Tableau I-
1.
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Tableau I-1 : Propriétés spécifiques des couches dia cellule élémentaire de SOFC

électrolyte anode cathode
résistance surfacique spécifique| porosité (20 — 40%) perméabilité aux gaz
0,15Q.cm?

conductivité électroniques 10 a| porosité (20 — 40%)

conductivité ionique > 18S.cm | 100 S.crit & 900°C
conductivité électroniques 10 a

porosité minimale stabilité chimique aux pressionsl00 S.crit & 900°C

partielles de @de 10" Pa
95% de la densité théorique

activité catalytique

Selon le principe des piles & combustible SOFGyténe est dissocié a la cathode en anichs@
diffusent a travers I'électrolyte solide et vontreeombiner a I'anode avec I'hydrogene pour former

I'eau et libérer les électrons,Figure I-1.

O,+4e > 20>

cathode

électrolyte mince

anode
2H,+2 0% > 2H,0+4¢e

Figure I-1 : Schéma de principe d’'une pile a combuible SOFC

Il existe aujourd’hui plusieurs types d’assembladescellules élémentaires : planaires ou tubulaires

qui sont fonction de leur application.
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Figure I-2 : Géométries d’empilement multicouches é SOFC

Le probleme majeur lié a [l'utilisation des piles BD est I'approvisionnement en combustible
hydrogéne. L’hydrogene est aujourd’hui produit pipalement par vapo-reformage d’hydrocarbures

(Egn. I-2) ou par réaction de gaz a I'eau (Eqgn). [135].
VAPO-REFORMAGE CH+H,0> CO+3H (Eqn. 1-2)

AH(1073 K) = 242 kJ.mdl

GAZ A L'EAU CO+HO> CO,+H, (Egn. 1-3)
AH(1073 K) = - 38,6 kJ.mdl

Ces deux méthodes de synthése présentent I'incemi@vident de produire des gaz a effet de serre,
d’ou la nécessité de développer de nouvelles méthdd production.

L’électrolyse a haute température permet de predde I'hydrogéne avec peu d’impact pour
'environnement[16]. Cette réaction, comme nous l'avons vu précédemne=t I'inverse de la

réaction qui régit le fonctionnement des SOFCs :
2HO>2H,+ O, (Eqgn. 1-4)
AH(298 K) = 285 kJ.mal

L'électrolyseur a haute température (EHT) est dbasé sur le principe de fonctionnement des
SOFCs : il est constitué d'un empilement de couatgamiques fonctionnelles dont les propriétés

doivent étre, a priori, identiques a celles évoqu@#écédemment, Figure |-3.
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cathode
électrolyte mince

anode

Figure I-3 : Schéma de principe d’'un électrolyseua haute température

Pour la production d’hydrogéne, la vapeur d’'eawnatd température est introduite au niveau de la

cathode, la réaction est alors :
H,O + 2e-— H, + O

Les ions sont transportés au travers de I'éled&olia les lacunes anioniques et arrivent a I'ammae

la réaction s’écrit :
0”5 % QO+ 2e-

L'H, est alors produit par recombinaison a la cathodesegaz produits sont séparés par I'électrolyte

imperméablg17].

Le premier électrolyseur a haute température driluition a été élaboré par la société Dornier GmbH
(Lindau, Allemagne). Le systéme Hot Elly (High Ogtimg Temperature Electrolysis) a des cellules
annulaires connectées en seérie pour former une @éentubulaire qui permet de séparer plus
facilement les gaz produits. La vapeur arrive a argémité et le mélange gazeux (80% -H

20% HO) sort a l'autre. Les températures requises setibddre de 1000°C et les spécifications sont

données dans le tableau [-2.

Tableau I-2 : Dimensions de la cellule d’électrolyse a haute température de la société Dornier GmbH1 8]

composant matériaux dimension
électrolyte YSZ (8 — 12 % mol. eéaisseur de 0,3 mm
anode LSM épaisseur de 0,25 mm
cathode Ni-YSZ épaisseur de 0,1 mm
interconnecteur LaCr{xdopé -
cellule compléte 10 mm de long et 14 mm de diagné@térieur
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Les résultats obtenus pour cette cellule dansrdiifés configurations sont présentés dans le tablea

3.

Tableau I-3 : Résultats obtenus par I'électrolyseus haute température de Dornier GmbH 1L 8].

T [°C] | courant [A] | tension [V] | taux de production H | production H,
[L.h7 [L.WthY
10 cellules tubulaires 997 0,37 13,2 6,78 1,39
Empilement de 5 tubes 996 1,4 - 31,5 1,70
Module de 100 tubes 100( 14 - 600 3,24

Mais il faut aussi citer I'électrolyseur de Westwogise Electric Co (Etats-Unis) a cellule tubulaire
[19] ou encore les travaux de I'ldaho National Engimgerand Environmental Laboratory qui

parviennent & des productions de 32'1[20-21].

1.2. L’Anode de I'EHT

Le réle de I'anode est d’assurer I'oxydation dessi@ en dioxygéne gaz. Elle doit donc étre poreuse,
avoir de bonnes propriétés catalytiques et uneaseirfi’échange optimisée. De plus, les matériaux

d’anode doivent étre conducteurs électroniquesletall-1.

Tableau I-4 : Propriétés de I'anode suivant le cahiedes charges 22]

conductivité ionique > 100 a 1000 S.th

résistance de polarisation < 0,4Q.n7

porosité ouverte 40%

Parmi les principaux matériaux utilisés, on trol@e manganites de structure pérovskite type La

AMNO3; (avec A = Sr, Ca, Ba, Fe, ...) ou des matériaux se lthoxyde et de terre rare de type

Ln,MOy,s (avec Ln = La, Nd, Pr, ... et M = Cu, Ni.[23-11].

La structure pérovskite idéale AB@st décrite comme un empilement de type cubigunaé&avec
25% des sites octaédriques occupés. Les atomeggdio@ occupent les coins du cube alors que le

cation de plus petit diamétre B occupe le centiesetations A les sites octaédriques, Figure 1-4.
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Figure I-4 : Schéma de la maille pérovskite
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Cependant, la plupart des pérovskites ne préseptentcette structure idéale cubique puisque des
distorsions de maille apparaissent du fait de ksstsution des cations A et B. Ces substitutions so

alors responsables des conductivités ionique etrélgque.

Les matériaux les plus utilisés aujourd’hui sontienganite de lanthane dopé au strontium LSM.(La
SrMnOs) mais aussi la ferro-cobaltite de lanthane dopésteontium (LSCF) (LaSrCoFe,Os)
[24-25]. De nombreuses études ont montré l'intérét deprigteés de la LSM a haute température
(1000°C). Cependant, dans le but de réduire I'éaar§cessaire au fonctionnement d'un EHT mais
également de limiter les sollicitations environnatates (oxydation) des interconnecteurs métaliques,
la température de fonctionnement doit étre dimindéel000°C a 800°C. Cette diminution de
température implique d’employer de nouveaux mat&rayant de meilleures propriétés de conduction

gue la LSM aux températures intermédiaires.

La ferro-cobaltite de lanthane dopée au strontiuan,&r,CoFe.O; est considéeréee comme un
matériau prometteur pour répondre a un fonctionmeimi@node a plus basse température. Il a été tout
d’abord utilisé comme membrane de perméation ay¢jére[26] mais plusieurs auteurs ont montré
gu’il pouvait étre utilisé en tant qu'électrode daes SOFC ou les EHT (Electrolyseur a Haute
Température)27]. Ce matériau présente une double substitutionsdes A et des sites B. Les
conductions électronique et ionique sont donc reagiossibles par la présence de trous et de lacunes

comme le montrent les équations 5 et 6.
SrO = Siy + h + 0o (Eqn. I-5)
Oo=Vo+26+%Q (Eqn. 1-6)

Tietz et al. ont comparé les performances électrochimiqueselades SOFC avec une cathode LSM

et une cathode LSC28]. La plus grande densité de puissance obtenueyn@u8OFC/LSCF est de
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0,1 kW.ni* & 800°C, avec une tension de 0,7 V, ce qui est figs la valeur obtenue pour une SOFC
/LSM. Mineshigeet al.ont montré par ailleurs que l'introduction de laesrsur les sites A augmente
la conductivité ionique qui n'est pas prédominadns une composition nominal@9]. Les
matériaux lacunaires atteignent ainsi des condtesiélectroniques de 25.1@.ni' & 800°C et une
conductivité ionique de 1 S:hrd 1000°C. Cependant, la teneur des lacunes suitéssA doit étre
inférieure a 2,5% car au dela de ce pourcentagepbases secondaires (CoO, (Fe;Og) sont
formées, diminuant les performances globales dieésys D’autres auteurs, Mei al, ont étudié une
pile a combustible SOFC ayant un électrolyte enonie yttriée et une cathode LSC3O0]. lls ont
montré que, apres une montée en température a@ 0008 phase SrZg@pparait diminuant ainsi les
performances de la pile. Cette réaction entre I@R8t la zircone rend nécessaire la présence d’une
barriére de diffusion Cette couche, le plus souvéatisée en GeGdy O, (CGO), améliore les
performancesAinsi Kim et al. ont mesuré une résistance de polarisation de0?,2m? & 650°C

sans couche de CGO contre seulement'®? avec la couche intermédiaifd1].

1.3. La Cathode de I'EHT

Le matériau de cathode doit avoir des propriétéognes a celles du matériau d’anode. Le matériau
le plus utilisé pour les SOFCs est ecermetcomposite zircone-nickel, mais d’autres matériaomt

intéressants pour de telles applicatif®2].

Pour un usage a haute température (800-1000°C)mbériaux d’anode et de cathode doivent
présenter une bonne compatibilité avec les autrgriaux qui constituent la pile, notamment en

termes de coefficients de dilatation thermiques.

Le matériau le plus utilisé pour réaliser la cathedt un composé de zircone partiellement stabifisé
I'yttrine (Y-PSZ) et de nickel en raison de la ré@édt® du nickel et de la conduction ionique de la
zircone Y-PSZ. Mais d'autres matériaux apparaisskrgormais comme constituants de cathode.
Benyoucefet al. ont réalisé des couches de Ni-Cu-Co-YSZ par ptioje¢hermique conventionnelle
[33]. D’autres auteurs, Jiareg al, proposent d'utiliser d’autres cermets dont lesgsemances pour
I'oxydation d’hydrogéne sont meilleures tels quéQdiQ, ou encore Ni/PrOmais ils proposent aussi
d’autres oxydes tels que les oxydes a base deec€8@ ou les oxydes a basez de titanate (CafFeTi
«O33), et enfin des oxydes de chrome et de lanthan€r@a dont la conductivité et I'activité
catalytique sont améliorées par l'ajout de dopauisles sites A et B des ces structures de type

pérovskite§34].
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1.4. L'électrolyte de I’'EHT

L’électrolyte d'une SOFC doit étre un matériau delé la fois isolant électrique et conducteur ioaiq

a haute température (plusieurs centaines de degrégyrades). |l doit aussi étre le plus étanche
possible aux gaz et donc présenter un faible tauwite. La densité de I'électrolyte doit approchus
plus, 98% de la densité théorique du matériau itatitavec une densité de défaut la plus faible
possible en vue de maximiser sa conductivité iomidpe plus, afin de minimiser les pertes ohmiques,
I'électrolyte doit étre de faible épaisseur (< 5@)uLi et al.[35] ont ainsi montré que la diminution
de I'épaisseur de I'électrolyte permet de diminkaerésistance spécifique de surface (résistanda de
couche normalisée a la surface) (0®@m™* & 0,31Q.cm* pour des épaisseurs de 100 et 40 um

respectivement) et donc d’améliorer les performamieel’'électrolyte.

Tableau I-5 : Propriétés de I'électrolyte suivant lecahier des charges22]

conductivité ionique >1S.nt

conductivité électroniqug <10'S.m’

taux de fuite < 10" MPa.L.s".m? (10" mbar.L.§".cni?)
densité 98% de la densité théorique

Il existe de nombreux matériaux susceptibles d'étitsés comme électrolyte. Parmi ceux-ci on

distingue :

* Les structures de type pérovskite ABtls que LaGa®ou La.SrGa-yMgyOs;5 (LSGM)
dont la conductivité ionique est élevé aux tempeest de fonctionnement d’'une pile SOFC
(800-900°C) [36]. Ces structures possedent en plus l'avantage ed’é&wmpatibles
chimiquement comme structuralement avec les éldesrde méme structures.

e Les structures apatitiques M?é’(XO43')6Y2' tel que LR(SiO,)s015¢.120U LN est une terre rare
[37]. Ces composés ont une conductivité ionique maemats 700-800°C, ils permettent
donc de diminuer la température de fonctionnemestpiles SOFCs.

» Les cérines dopées (CeGd,0; CeQ-SmO;, ...), elles aussi intéressantes aux températures
intermédiaires de par leur conductivité ionidB38].

* Les composés a base de zircone ,ZrOes composés sont majoritairement utilisés en tant
gu’électrolyte bien que leur mise en ceuvre ne it aisée et que leur conductivité ionique
soit inférieure & celle de certains matériaux pééc(0,14 S.cih pour la zircone dopée a
I'yttrine contre 0,32 S.cthpour LSGM & 1000°C)38].
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Dans cette étude, I'électrolyte choisi a été umeone partiellement stabilisée a I'yttrine (4r© 8%
mol. YzOg).

La zircone pure existe sous trois formes cristaéipgiques : monoclinique, tétragonale et cubique.
Chacune de ces structures correspond a la mailtgpeefluorine plus ou moins déformga9]. Les

caractéristiques des différentes variétés sonéseptées dans le Tableau I-3.

Tableau I-6: Données cristallographiques de Zr@[40]

systéme groupe a (nm) b (nm) ¢ (nm) masse Fiche
d’espace volumique | JCPDS
(g/m’)
monoclinique P2/c 0,5313 0,5213 0,5147 5,830 37-1484
tétragonale P4,/nmc 0,5142 0,5269 6,100 42-1164
cubique Fm3m 0,5090 6,090 27-997

Le changement de volume s’opérant lors de la toamsftion de la phase tétragonale en la phase
monoclinique (3 & 5%), et la nécessité d’avoir corductivité ionique élevée font que I'électrolyie
peut étre composé de zircone pure. La variatiorvaleme implique en effet une relaxation des

contraintes par fissuration ce qui pénaliseraits tf®@rtement, voire rendrait impossible, le

fonctionnement de 'EHT39].

La zircone est donc stabilisée par un oxyde telpggreexemple CaO, MgO ouw,®;ce dernier étant le
seul de ces trois matériaux utilisé pour toutesdegpératures supérieures a 800°C. Le dopage en ion
Y3 de la zircone pure peut étre schématisé par ltéuéEqn. 1-7) suivant la notation de Kroger-
Vink :

Y,0:>2Y, +305+V, (Eqn. I-7)

Un tel dopage permet une prédominance des lacuives axyde \, et des défauts Y. La phase

ainsi obtenue est donc un conducteur ionique $épestles ions oxydes.

De plus la conductivité ionique d'un tel matériawl@e suivant une loi d’Arrhénius (Eqn. I-8), elle

augmente exponentiellement avec la température:
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O'iO.T = A,-€xg - F%I’j (Egn. 1-8)

Ainsi, la zircone stabilisée a I'yttrine présenteites les propriétés nécessaires pour faire fanctio

d’électrolyte.

Le diagramme de phase du systeme,ZQ,0; est donné pascott(figure I-4). On remarque qu'il

est possible d’obtenir trois formes de zircone auiva teneur en yttrine (X en pourcentage molaire)

* x> 13 la zircone est totalement stabilisée cubique
e 3 < x < 13 la zircone stabilisée partiellement pdss une structure mixte cubique et
tétragonale ;

* x < 3lazircone présente une structure tétraggralieristalline.

Il est important de remarquer qu'’il est possiblebténir une phase tétragonale t' hors équilibneost

transformable pour des pourcentages molaires,@g dbmpris entre 6 et 12% (9 et 19% en masse).

Le diagramme de phase, Figure I-5, montre aussil’gddition d'yttrine dans la structure zircone
permet d'abaisser la température de la transfoomationoclinique> tétragonale, ce qui en fait son

principal intérét.

% massique de Y,0;
4 8 12 16
L 1 L
SO0 Liquide (L)
2500 -
Cubique (c)
8)
&, 2000
P e
b E \
B £
s 1500 2 Quadratique (9
o = +
E‘ Cubique (©)
7 o
e 1000
500 ‘[:‘l;f“‘ Monoctniq ()
e Cubique (c)
(m) e s ——

0 - Quadratique non
Monocli- transformable (1) Cubique (c)
nique (11)‘ | ‘ -

0 5 10 15

Figure I-5 : Diagramme des phases Zr@Y,0,
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La zircone utilisée lors de cette étude, référel@@eH (UnitecCeramics, Farmington, Royaume-Uni)
est stabilisée a I'yttrine a 8% molaire ou 13% easse. Elle est donc partiellement stabilisée et est
une solution solide cubique/tétragonale. Les cératiques principales de la zircone partiellement

stabilisée a I'yttrine sont données dans le Tableau

Tableau I-7 : Propriétés de la zircone stabilisée kyttrine

Masse volumique (kg.m 5900
Point de fusion (°C) 2590
Chaleur spécifique massique (J¥kg") 400-500
Conductivité thermique & 20°C (WK™ 22-32

Coefficient de dilatation thermique moyen de

10-11
20 & 1000 °C (1&™)
Résistivité électrique a 20 °@2(m) 10— 10*
Résistance diélectrique (kV.h 9000
Dureté Vickers (HV sous 5 N) 13 £ 6 GP441]
Résistance a la flexion (MPa) 800 — 1500

2. Les méthodes de réalisation des SOFC / EHT

Il existe de nombreuses méthodes permettant dieaeahe cellule de SOFC complete. Cependant, il

reste difficile de réaliser un électrolyte densdeefaible épaisseur.

2.1. Le frittage

Les procédés préindustriels de fabrication des SOM{disent aujourd’hui des procédés a base de
frittage de poudres céramiques. La difféerence etgeeméthodes réside dans la mise en forme de la

piece avant I'opération de frittage.

2.1.1. Le coulage en bande

Le coulage en bande est une méthode simple de girodude cellules de piles a combustible a
I'électrolyte solide. Cette technique consisteaegtune barbotine sur le substrat a I'aide d’urosa

Figure I-5. Elle permet d'obtenir des couches degpeurs régulieres sur de grandes surfaces
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(plusieurs dm?). La vitesse de dép6t peut s’éleyesqu’a 1000 pm.mihm? ce qui représente
'avantage majeur de cette technique. Un frittade@dte température et pendant plusieurs heures est
nécessaire pour obtenir des couches denses ettisfgn suivre des déformations, fissurations, etc,
c’est la le principal inconvénient de cette techmeigDe plus I'épaisseur des ces couches est enagjéné
supérieure a 50 um, bien que de nouvelles techsijgeiemettent d’obtenir des épaisseurs inférieures a

5um[42].

barbotine

substrat

Figure 1-6 : Schéma de principe du coulage en bande

2.1.2. Le procédé Sol-Gel

Le procédé Sol-Gel est basé sur I'hydrolyse engligside de sels organométalliques pour former un

Sol colloidal et un Gel par condensation de monemeér

Les procédés Sol-Gel different selon la mise eméodes matériaux. Parmi ces procédés, on peut
noter le procédé spin-coating suivi de I'imprégmatiFigure I-7. Ces techniques permettent d’obtenir
des dépbts généralement nanocristallins avec deisséprs allant de 1 a plusieurs dizaines de
micrometres, Figure |-f43]. Cependant, une étape dite de co-frittage eskaéire et rend longue et

complexe la fabrication de cellules par ce procédé.

substrat en rotation

e

S

FZJ : IEF 2007 EHT = 15.00 kv Detector = QBSD WD = 9mm Jum

) o ~ Figure I-8 : Micrographie d’'un électrolyte obtenu
Figure 1-7 : Schéma de principe du procédé spin- o )
par procédé dip-coating sur un substrat cermet,

coating
apres frittage [43]
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2.1.3. La réalisation de dépot en phase vapeur

La réalisation de dép6ts physiques en phase vapdwysical Vapor Deposition PVD) consiste a
utiliser des vapeurs du matériau pour réaliserapdt Cette méthode necessite de placer la cilide et
substrat dans un vide poussé afin d'éviter la ftionade poudre a la surface du substrat. Cette
méthode est de plus en plus utilisée pour la @adis d’électrolyte SOFc car elle permet d’élaborer
un dépdt de microstructure, porosité et stoechinenétrictement contrélées. Ainsi des dépbts de
porosité nanométrique sont réalisés et présenamntonhductivités electrique légérement de 2,6'S.m
a 800°C et des taux de fuite de 0,45 Pa/s.m?. @edtbode est toutefois écartée ici car I'utilisatio

d’un vide poussé, ainsi que le faible rendemerdé®t augmente les colts de I'installation.

2.2. La projection thermique a la torche a plasma

d’arc soufflé conventionnelle

La projection thermique a la torche plasma d'aroff® conventionnelle, par la suite désignée
projecion plasma dans de ce document, consistieéen des particules (métalliques, céramiques, ou
composites) micrométriques (quelques dizainegunig par le biais d’un gaz porteur dans un jet
plasma, Figure 1-9. Les particules sont alors #&réék et chauffées puis fondues partiellement ou
totalement (durée caractéristique : ~ 0,3 ms) addntpacter le substrat & revétir pour former des
lamelles qui se solidifient rapidement (~*3Qs™). Les dépéts sont alors formés de I'empilement de
couches successives de lamelles qui se superpasentformer un dép6t de quelques dizaines de

micrometres a quelques millimétres d’épaisseur.

axe de la torche
torche ! S S

distance de projection 100-150 mm :

Figure 1-9 : Principe de la projection plasma convationnelle (APS)
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Le traitement subi par les particules lors de Egjour au sein du plasma thermique conditionne leur
état de fusion et leur quantité de mouvement gpkioh et donc la construction du dép6t. Des études
ont montré que le traitement de particules injectéeialement est optimal lorsque la déviationedu |
de particules avec I'axe géométrique de la torcdiede 3 & 4{44]. Les caractéristiques du dépot
dépendent donc des paramétres de la particulenpdtt (vecteur vitesse, température, taille) mais
aussi des parametres du substrat (température éehguffage, rugosité, présence d'oxydes,

d’adsorbats et de condensats a la surface, etc).

Les dépbts é€laborés par projection conventionndb&est-a-dire a partir de précurseurs
micromeétriques) sont des dépbts épais (afB constitués d’empilements de lamelles. Cettecira
lamellaire cotoie également des particules plusnmins bien fondues et des pores, fissures inter-

lamellaires (macro fissuration) et intra-lamellai{enicrofissuration), Figure I-10.

lamelle

inclusions porosité force de cohésion
d'oxyde entre les particules

adhésion
au substrat

Tugosité <777

substrat 77/ '."..//Sllbﬂm('/ ////// 7

FEL P I AE

Figure I-10 : Schéma en coupe d’'un dépbt élaboré parojection plasma conventionnelle

La projection plasma a pression atmosphérique resttechnique intéressante pour la production de
systémes comme les SOFCs ou les EHTSs car elleidperanettre, au terme de développements, de
réaliser des cellules entieres de maniere relagmersimple. Les différentes couches de ces systemes
peuvent ainsi étre déposées successivement lessunéss autres évitant des lors les réactiong entr

les couches pouvant avoir lieu lors des étapesttige.

Cependant, la plupart des électrolytes réaliségppgection plasma conventionnelle présentent une
porosité élevée pour des applications de typerélgseur a haute température (> 5%). Cette porosité
peut étre attribuée aux mauvais contacts interdlaires mais aussi a la fusion partielle des

particules. De plus, des microfissures dues aléxagon des contraintes (thermiques et mécaniques)
sont souvent présentes au sein des dépEBB. Ces fissurations proviennent de deux types de

contraintes apparaissant lors de la réalisationédt :
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- & l'échelle des lamelles, des contraintes de tredyss a une solidification rapide (€10
K.s") des lamelles jusqu’a la température du substiest tu dépét. Ces fissures se
retrouvent au sein des lamelles, elles sont ditegra lamellaires » et sont orientées

perpendiculairement & la surface du substrat ;

- a I'’échelle du dépbt, des contraintes thermiquess dula différence des coefficients de
dilatation thermique entre le substrat et la cégamilors du refroidissement de la
température moyenne d’élaboration a la tempéraanmbiante, elles sont dites « inter

lamellaires » et sont orientées parallelementsaittace du substrat.

Pour améliorer la perméabilité de ces dépbts, lit falors en augmenter |'épaisseur en vue
d’augmenter la tortuosité de Il'architecture pore(aecroissantde factoles pertes ohmiques) ou

réaliser des traitements de post-densification.

Ainsi, Zhenget al. ont utilisé la projection plasma conventionneldaipfabriquer une cellule SOFC :

la cathode a été realisée avec un matériau depgmoskite LasSr 40055, I'anode était un cermet
Ni-YSZ et I'électrolyte était en zircone partiellent stabilisée YSZ (d= 50 um)[46]. L'électrolyte
obtenu présentait une épaisseur de 60-70 um epanosité de I'ordre de 4%. Cependant, les tests
électrochimiques ont montré que la tension de itimslavait pas une valeur suffisante pour un
électrolyte d’épaisseur inférieure a 150 um, leeunalatteinte dans ce cas-la était de 950 mV. Pour
ameéliorer ces résultats, d’autres auteurs ont giréféaliser des étapes de densification aprés
projection. La plus répandue des procédures espiégnation du dépdt par une solution ou un Sol
[47-48-49]. Roseet al. ont réalisé I'imprégnation par un Sol de zircon&ide d'un dépbt de
zircone APS[50]. lls ont montré qu'aprés plusieurs cycles dimpgpn, la perméabilité de
I'électrolyte peut étre réduite de 70% pour uneisgear de dépdt (15 um) relativement faible par
rapport aux dépbts conventionnels. lls ont ausgiliangé la valeur de la tension de circuit : de 3.5
pour le dépbt aprés projection a 0.9 V pour un tlépéés 5 cycles d’'imprégnation. Des méthodes de
densification par voie séche sont aussi étudiéesamment le frittage-flash (« spark plasma
sintering ») dont le principe est de faire passarichpulsions de courant continu de quelques msllie
d'amperes pendant quelques secondes dans le soliigmsifier. L'application de plusieurs cycles
permet de diminuer la porosité des dépbts (de 106e6 {2 dépot brut d’élaboration et 2% pour le
dépbt apres traitemerf1]. Ces traitements de densification augmentent flmsteonsidérablement

le temps, la difficulté et le coOt de fabricatidgldctrolytes denses.
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3. Elaboration de structures nanométriques

Les matériaux nano structurés ont vu leur intérégmesser voici quelques années dans de nombreux
domaines d’applications : la microélectroniquecddalyse, la tribologie ou encore la biolo§&2].

Les structures nanométriques sont des matériauk ldsrgrains constitutifs ont une taille comprise
entre 1 et 100 nm dans au moins une des dimengdiardiminution de la taille s’accompagne d’'une
augmentation du nombre d’atomes a la surface aggssgpar rapport aux hombres d’atomes présents
dans le cceur du grain. Cet état permet de modi#iersignificativement les propriétés des matériaux
[53]. Ainsi, 'augmentation des inhibiteurs de fissupesmet d’accroitre les propriétés mécaniques
des matériaux. L'augmentation de la surface litpar la présence de nano porosités permet
d’améliorer les propriétés catalytiguest les propriétés de conduction aussi bien ionique
gu’électronique s’en trouvent améliorées aux tewmpées intermédiaire54-55-56]. Enfin pour

les applications de type SOFC, la diminution deH&lle a pour effet de diminuer les distances de

conductionj.e. les résistancd$2].

Les structures nanométriques peuvent se présenterpdusieurs formes en fonction de leur procédé
d’élaboration : films, poudre, massif. Ainsi, le®purseurs de ces structures peuvent étre soug form
vapeur, cas de la CVD («Chemical Vapor Depositiprou de la PVD (« Physical Vapor
Deposition »), sous forme de liquide ou de paréisudolides. La projection thermique fait intervenir
les deux derniers précurseurs et présente I'avardagéaliser en une seule opération la synthése de

nanoparticules et leur consolidation en un matéirsment structure.

3.1. A partir d’'une phase vapeur

Les procédés utilisant des précurseurs en phasuvapettent en ceuvre des processus complexes
englobant la dissociation et la recombinaison desp réactives. Parmi ces techniques, et de fagon
non exhaustives, on note la CVD ou la PVD. La Cpgémet de réaliser des couches minces
(épaisseur caractéristique inférieure & 1 um) omés sur des géométries complexes. Le substrat
employé est le plus souvent de la silice préchauéiétre 600 et 1200°C. Cette technique présente
cependant I'inconvénient d'utiliser des gaz cofimgie fonctionner a hautes températures et d'offri
des vitesses de dép6t faibles (entre 1 et 10 Pmla PVD permet également de réaliser des dépots
denses et sans fissuration apparente a basse &umpéCependant, les vitesses de dépdt sontdaible
(entre 0,25 et 2 pmii.

Les procédés utilisant un précurseur gazeux senétes prometteurs pour I'élaboration de SOFC et
notamment de I'électrolyte mais les faibles vitesde dépdt ainsi que la complexité des chambres de

pressurisation et leurs codts sont des freinsrauliisation.
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3.2. A partir de particules de poudre

3.2.1. Injection de particules solides

La projection thermique conventionnelle consistimjacter des poudres de taille micrométrique (>
5 um) dans un jet de plasma au moyen d’'un tubellimé (injecteur) de diamétre compris entre 1,5

et 2 mm, généralement placé perpendiculairementpgort a I'axe de la torche.

Les particules doivent atteindre une vitesse auiitis & la sortie de l'injecteur pour que leur gitént
de mouvement pu, (m, est la masse de la particule gba vitesse moyenne) soit du méme ordre que
la quantité de mouvement que leur impose la dedsitéhouvement du plasma? (p est la masse
volumique du plasma et v sa vitesse moyenne), detteiere variant tout le long de leur trajectoire.
Ceci est nécessaire afin d’amener les particulesoawr du jet de plasma afin gu’elles atteignent une

vitesse suffisante pour impacter sur le substrat.

Si la vitesse des particules a la sortie de I'igac est quasi-indépendante leur diametre, a I'spo
leur masse varie fortement en fonction de leur diaen(elle varie avec le cube de celui-ci). La
guantité de mouvement d’une particule diminue dibna facteur 1000 lorsque son diamétre diminue
d’'un facteur 10. L'injection de particules de tailhférieure a 5 um impose alors de travailler alex
débits de gaz porteur importants (> 8 |.Mipour accroitre leur vitesse ce qui a pour eféeperturber

fortement le jet de plasmad¢ factoempécher un traitement efficace des précurseurs.

3.2.2. Transferts plasma - particules

Le plasma transmet une partie de ses énergiesgeiaéet thermique aux particules injectées en son
sein. Les transferts plasma-particules sont diéfice quantifier du fait de la dispersion des paltis
en taille, en morphologie et en vitesse et dortidpersion correspondante des trajectoires. De plus

ils dépendent aussi des gradients des propriédémnthphysiques au sein du jet de plagbiz-58].

Différentes forces agissent sur la particule démoulement plasma et conditionnent sa trajectoire,

notamment :
- la force de trainée exercée par le fluide ;
- la force de gravité. Elle est considérée commeigeghble devant les autres forces ;

- la force d'inertie de la particule lors de sa péaté&in dans le plasma. Elle dépend de la

vitesse d'injection et de sa taille ;
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- la force de thermophorése due au gradient de tetypérdans la couche limite entourant
la particule. Elle fait migrer les particules iné&ires au micromeétre vers la périphérie du
jet de plasma, des zones les plus visqueuses|(sexpaudes) vers les zones les moins

visqueuses (les plus froides).

A grande vitesse, la force de trainée, prépondérgunand la particule pénétre dans le plasma, est
proportionnelle a I'énergie du fluide en mouvemesita un facteur qui dépend de la forme et de
I'orientation de la particule par rapport a la difen de la vitesse. De ce facteur, Coefficient de
trainée, va dépendre la trajectoire des partic@escoefficient G est relié au nombre adimensionnel

de Reynolds de la particule, Re, suivant la ratesaivante :

,d,U
H,

Re= (Egn. 1-9)

ou p est la masse volumique du fluide (k@)r;nolp le diamétre de la particule (m)r U vitesse relative

fluide / particule (m.$) etpp la viscosité cinématique du fluide (P9.s

Cependant, le coefficient de trainée ne tient paspte des gradients de température dans la couche
limite autour de la particule ni de I'effet de riaetion pour des particules de diametres inféri@ut

pm. Lorsque le libre parcours moyen des molécutegat A, devient grand par rapport au diametre
des particules glle nombre de Kundsen,Kcaractérisant la nature des échanges (continutesrou
raréfiés) augmente sensiblement.

(Egn. 1-10)

A
Kn_ dp

Pour des valeurs de,Knférieures a 16, le milieu n’est plus considéré comme contimais comme

raréfié et le coefficient £diminue et les transferts de quantité de chalede enouvement sont moins
efficaced59].

La qualité du dépbt (cohésion, structure, ...) démmda vitesse mais aussi de I'état de fusion de la
particule a I'impact. Les transferts thermiqueststomc a considérer dans le traitement des pagscul

Il existe ainsi plusieurs mécanismes de trandhertique :
- la conduction / convection dans la couche limitaude la particule,

- le rayonnement (essentiellement de la particulaudehtempérature vers le milieu ambiant

plus froid et ce d’autant plus que la taille dedipales, donc leur surface, est élevée),
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- les réactions chimiques et/ou physiques (oxydatimgombinaison des particules

chargées, etc).

Le phénoméne de conduction/convection est généealeronsidéré comme le mécanisme de transfert
thermique prépondérant lors de l'interaction plashemique / particule. Le coefficient de transfert
thermique est alors défini a partir des nombremadsionnels de Nusselt, Nu, de Reynolds, Re (Egn.
1-9), et de Prandtl, Pr:

hdp

Nu=—
K (Egn. 1-11)
7]
Pr= _Cp
K

ol h est le coefficient de transfert thermique (VK), K la conductivité thermique moyenne
intégrée du plasma (qui permet de prendre en comegtgradients des propriétés thermiques du

plasma au voisinage de la couche limite de laqdej W.m'.K™) et ¢ la chaleur spécifigue massique

du plasma (J.kgK™). Bien entenduK et G, fonction de la température, varient continuellentent

au long de la trajectoire des particules.

Afin d’estimer complétement le transfert thermiquie,convient aussi de pendre en compte la
différence entre les conductivités thermiques ohtsrplaRet de la particuleK ; estimée par le
nombre de Biot, Bi :

Bi—K

= Eqn. I-12
< (Eq )

Enfin, I'effet Kundsen réduit le transfert thermegpour des particules de diametre inférieur a 10 um

3.2.3. Injection de particules nanométriques

La diminution de la taille des particules impliguae augmentation du débit de gaz porteur pour
permettre leur pénétration dans le jet de plasna#s aussi une diminution des transferts thermigtes

cinématique du jet de plasma vers les particuldsr de contourner ce probleme, des particules
nanométriques peuvent étre injectées dans le plasms formes d’agrégats sphériques de taille

micromeétriques, Figure I-11.
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Figure 1-11 : Micrographie (SEM-FEG) d’'un agrégat departicules nanométriques

Ces agrégats sont généralement poreux, ce qui imadihsiblement les transferts thermiques et les
trajectoires au sein du plasma, par rapport a anéple dense. Les particules les plus poreusss; d
les moins denses, vont évoluer en périphérie ddgeplasmg60]. De nombreux travaux ont été
menés avec de tels précurseurs et les dépodts sbsemi généralement poreux et contiennent des
lamelles fondues, des lamelles partiellement foadetedes particules non fondues. Les lamelles
fondues assurent la cohésion du dép6t alors guartesles partiellement ou totalement non fondues
participent a la porosité du dépdt (zones de strachanométriquesj61]. Cette méthode de
réalisation des couches pourrait étre éventuellemeiressante pour la réalisation de 'anode EHT e

cela qu’elle permet d’élaborer des structures fimnstructurées fortement poreuses..

Fully molten ~ Semi molten
particle particle
O Individual
v v nanostructured
Splat particle

Semi-molten

Pore particle

TN 88 L

SUBSTRATE

Figure 1-12 : Dépdt obtenu a partir de grains nanorgtriques agglomérés, par projection thermique conwgionnelle
[61]
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3.3. A partir de liquides

Une autre méthode a été développée pour pallierparolemes d'injection et de traitement des
particules sub-micrométriqgues et nanométriquesjettion de liquides dans le jet de plasma. Le
liquide est alors soit une solution de précursesmst le vecteur de particules nanométriques

(suspension).

3.3.1. Injection de liquides dans le jet de plasma

Différents systémes d’injection ont été mis au ppirmettant la pénétration d’un liquide dans un je
de plasma. En fonction de ce systeme, l'injectiofdiguide peut se faire soit sous forme d'un trdén
gouttes ou d’'un jet de liquide continu (injecteuéaanique), soit sous forme d’'un nuage de gouttes
(injecteur pneumatique). En raison de la largeridigtion en taille et en vitesse des gouttes elade

divergence du jet, les nébuliseurs pneumatiquesssnivent écartd62].

3.3.1.1. Fragmentation
Dans les systemes d’injection mécanique, le ligesteacheminé depuis un réservoir vers I'injecéeur
l'aide d’un gaz sous pression. Si l'injecteur eispdsé a une distance, L, suffisamment grande (L >
120 - 150 x d g étant le diametre de I'enveloppe externe du jgtldsma), le jet de liquide se rompt
sous forme de gouttes de diametre supérieyr i slagit ici d’'une fragmentation primaire liéela
formation d’'ondes de surface (ondes de Rayleigte®lg, dont la longueur d’'onde est caractéristique

du régime de fragmentation.

Plusieurs régimes de fragmentation ont été idéstifpar des criteres morphologiques. La

fragmentation primaire est ainsi divisée en quadgimes distincts qui sont fonction de la vitesse

d’éjection du jet, Figure I-1p63].

- Régime de Rayleigh : les forces de tension de seiiant seules mises en jeu. Les ondes
de surface sont de grandes longueurs d'onde etpkfaant le long du jet. Lorsque
lamplitude de l'onde devient supérieure a une waleritique, le jet de liquide se

transforme en gouttes de taille plus importanteaplie du jet.

- Régime de «first wind-induced breakup » : lorstmevitesse du jet est suffisamment
grande pour ne plus étre négligée, les ondes dimceugenérées ont de grandes longueurs
d’onde mais moins grandes que celles généréedaladigime de Rayleigh. La rupture du

jet se fait loin de l'injecteur et le diametre dgaittes est de I'ordre de celui du jet.
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- Régime de « second wind-induced breakup » : I'effgtertie augmente, les instabilités
ont donc des longueurs d’onde plus petites. Leste®apparaissent peu aprés la sortie de

I'injecteur et ont un diametre inférieur a celuijdti

- Régime d’atomisation : sous l'effet de I'importasisaillement du liquide par le gaz, les
instabilités de surface ont de petites longueungde et de trés petites gouttes se forment

des la sortie de I'injecteur.

Figure I-13 : régime de fragmentation primaire d’'un jet liquide dans un milieu immobile [63] : a) régime de
Rayleigh, b) régime de « first wind-induced breakups, c) régime de « second wind-induced breakup ») tegime
d’atomisation

Pour de faibles vitesses d’éjection, seules lese®de tension de surface interviennent dans taneip
du jet et on se trouve dans le régime de Raylelgte&u. Lorsque la vitesse augmente, I'appariten d
la vitesse critique dépend du rapport entre lesefraérodynamiques et les forces de tension de

surface. Ce rapport est décrit par le nombre adiinanel de Weber gazeux:

_ pgv'zd'
e=l 9"
o)

W (Egn. 13)

ol V, est la vitesse uniaxiale du jet ().sd le diamétre de la goutte (my, la tension de surface du

liquide (J.n) etp,y la masse volumique du gaz (kg)m

La valeur de la vitesse critique est liée a unewaparticuliere du nombre de Weber gazeux liédepar

nombre d’Ohnesorge du jet, Oh :

Oh= L (Eqgn. 14)

Vo.d.o
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Il faut de plus prendre en compte la relaxatiorprhfil des vitesses en sortie de buse. Plus leorapp
entre la longueur de buse L et le trou d’'injectibrest grand et plus les profils de vitesse sont

développés : la vitesse critique est alors diminuée

La rupture du jet au point critique peut faire mtmnir différents mécanismes qui dépendent de la

valeur du nombre Oh et de la géométrie de l'injecte

- Oh faible et L/d non nul : la rupture du jet sd far relaxation du profil des vitesses, cela

dépend uniquement des caractéristiques interngs du

- Oh élevé ou L/d quasi nul: la désintégration du ge fait par action des forces

aérodynamiques.

3.3.1.2. Fragmentation du liquide dans le jet de plasma
En projection thermique de liquides, on injectd aaijet continu de liquide soit des gouttes darjst
de plasma. La fragmentation du jet ou de gouttegoertelettes de petites tailles peut étre d’odgin
mécanique ou thermique. La fragmentation mécaniésidte des instabilités existant a l'interface des
deux fluides du fait de la différence de masse midue et des vitesses entre la goutte de liquidie et

gaz.

La plupart des études sur la fragmentation de gewtppuient sur le bilan des forces s’exercant su
la goutte: force de trainée, force de pressiorgefate Laplace et force visqueuse. De ces forces

découlent trois contraintes s’exercant sur la serfie la goutte :
- une contrainte externe qui provoque la déformatimta goutte,
- une contrainte due a la tension interfaciale s'sppba la déformation,
- une contrainte visqueuse liée a la viscosité dddlinterne.

Le nombre de Weber, précédemment introduit, (E€t®)) correspond au rapport entre la force qui

tend a déformer la goutte et celle qui tend adhikser.

Un nombre de Weber élevé indique que la goutteevdéformer rapidement et a I'inverse, un hombre

de Weber faible indique que la goutte résistemdeformation.

L'observation de la fragmentation d’'une goutte égobxposée a un flux gazeux a grande vitesse dans
des conditions isothermes a permis de détermireemigdes de fragmentation des gouttes et de les

relier au Weber gazeux, Figure 1-14.
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- We< 12 « vibrational break-up » : la goutte entreé@sonance avec I'écoulement et se brise.

Le temps de fragmentation est long et le phénoraehron négligeable.

- 12 < We< 50 « bag break-up » : la goutte s’aplatit et pranfdrme d’'un sac qui se rompt en

son milieu.

- 50 < We< 100 « bag and jet break-up » : la goutte prentbiame d’'un sac et un jet de

liquide se développe en son milieu.

- 100 < We< 350 « sheet stripping » : la goutte s’aplatit es dilaments de liquide sont

arrachés a sa périphérie.

- 350 < We « wave crest stripping » : des vageesadirtes longueurs d’onde se développent a
la périphérie de la goutte. Lorsque ces vaguessadfisamment fortes pour briser la goutte, il yre

fragmentation catastrophique.

a) Vibrational break-up : We<12
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b} Bag break-up : 12<We<50
e - - is}

~ 8\ SR N faa, Q1 ..,

( /] i Y It V. e Q (\. i >

= V] i | Wl N e ol W'
Yt \Y/ Wi ¥R, .

c) Bag and jet break-up ; 50<We<100

_— AN BN ., 08,

() [ ] : |- 0. ¢
Vo { .4 ] ‘\“) Tht el
\of o ..4/ - {5 I

d} Sheet stripping :  100<We<350

~ [
(M () ™
il | [‘:‘-_' ¥ -

Jd\ o
o lEA:
O s

Figure I-14 : Modes de fragmentation d’une goutte e fonction du nombre de Weber p4]

3.3.1.3. Vaporisation du liquide dans le jet de plasma

J. Fazilleay 7] a montré que les gouttes qui entrent dans le plasmiad’abord fragmentées avant
d'étre vaporisées. Les calculs ont indiqué gu’uaettg de 300 um de diametre se fragmente en un

temps de 0,3 ps alors que son temps de vaporissgtate 'ordre de 500 ps.
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Figure I-15 : Evolution du temps de fragmentation ede vaporisation d'une goutte d’éthanol en fonctiorde son
diametre [7]

Ce phénomeéne a été observé par ailleurs par RafEt8hlag8] en utilisant un systéme équipé d’'une
caméra CCD et d'un laser synchronisé permettast denvisualiser I'interaction entre le jet de g

et celui de plasma. Les réglages de l'auteur péemied’obtenir une résolution spatiale de 30 pra. Il
ainsi pu visualiser les nuages de suspension dgasde plasma et montré que la fragmentatioretu j

intervient avant la vaporisation du liquide, Figlse

Ar-H2 : 65V | 200 um

6 mm a5 H 60pis

sens de déplacementdu
jetde plasma

Figure 1-16 : Interactions plasma-suspension pour e suspension de zircone et une ouverture de camétea 10 ps
[8Erreur ! Signet non défii.
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Le temps d’ouverture de la caméra de 10 us periobserver simultanément plusieurs nuages de
suspension dans le jet de plasma. Les images stiésg indiquent le mode de fragmentation des
gouttes de suspension par le plasma et montreyedafauteur, que la vaporisation du liquide

n’intervient que dans le troisieme nuage de suspenselui le plus avancé dans le jet de plasma.

3.3.2. Solution de précurseurs

L’élaboration de matériaux finement structurés ipgction de liquide dans un jet de plasma peut se
faire a partir d’'une solution de précurseurs. Lésamismes entrant en jeu dans ce procédé dépendent
de la nature du solvant mais aussi et surtout derlaentration du soluté. Lorsque la concentration
soluté est faible (de I'ordre de 13% par rappola &oncentration d’équilibre selon certains auteurs
[65-66]), la précipitation des espéces se fait en périplie la goutte de solution. Il en résulte des
particules creuses permettant le cas échéant diserédes dépbts poreux. Par contre, lorsque la
concentration atteint un certain niveau (supérieb0% en masse), la précipitation se fait dansléout
volume et les particules obtenues sont alors deesg®rmettent de réaliser, a priori, des dépbts
denses. Les mécanismes entrant en jeu dans latwojele solutions de précurseurs peuvent étre

décrits par le schéma de la Figure I-16 :

les précurseurs se condensent dans un premier temps

- puis il y a réaction chimique entre les précursestrde phénomeéne de nucléation /

croissance intervient ;

- ala fin de la réaction chimique, il y a une étagefrittage et formation de particules

denses ;

- les particules interagissent les unes avec legsutr trois cas sont alors possibles : des
agglomérats de particules frittés, des particubeplds gros diamétre ou des agrégats entre

particules sont formés.
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fragmentation, évaporation de la phase liquide, p:leu : o5
précipitationen surface dusoluté

b)concentrationen
soluté élevée

fragmentation, évaporation de la phase liquide, particules particules
précipitationen volume dusoluté et pyrolyse solhdes fondues
jetde plasma

Figure 1-16 : Schéma de synthése de particules panjection d’une solution de précurseurs dans un jetle plasma [65]

3.3.3. Suspension de particules solides

Une suspension est constituée de particules salidgersées de fagon stable au sein d’'un liquide.

Plusieurs constituants entrent donc en jeu dasiakilisation de la suspension.

3.3.3.1. Les particules solides
Les particules solides sont I'élément majeur depanisions, leurs propriétés de surface déterminent
les mécanismes d’adsorption des especes chargégsagtseur de la double couche électronique. Les
propriétés chimiques et physiques de surface detcylas solides pilotent ainsi leur dispersion,
’homogénéité et le comportement rhéologique desdapensior{7]. Parmi les caractéristiques a
connaitre afin de déterminer le comportement riggglee d’une suspension, on peut citer le mode de
fabrication, la géométrie, la surface spécifiguwe nasse volumique et la nature des particules de

poudre.

Des études ont montré que la morphologie des phaticpilotée par la méthode de synthése, joue un
réle important sur la fragmentation des gouttessdspension et sur leur traitement par le jet de
plasma,[67]. Ainsi, les particules nanométriques synthétigéas voie chimique ont tendance a
s’agréger et apres la vaporisation de la phasébgles agrégats peuvent se rompre en agglomérats
de plus petites tailles, Figure I-17 a. Les plustge particules seront alors vaporisées par |leget
plasma tandis que les agglomérats les plus gross apexplosion », forment des agglomérats de plus
petite taille dontcertains sont fondus pour former des lamelles susubstrat et participer a la
formation du dépét. Ces différences vont alorauirficer le traitement des particules et la constmuct

du dépbt. Les dépots réalisés avec de tels prégarsent ainsi généralement poreux. Les particules
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synthétisées par broyage ont quant a elles ddsstgilus importantes et sont de morphologie
anguleuse. Les particules sont donc plus généraletretées de fagon individuelle par le jet de

plasma, Figure I-17 b. Les dépdts réalisés aveagpeede précurseurs sont généralement plus denses

et plus homogeénes.

1-3 pm
! /\ i.‘ﬁ‘_ parti(?ules
o~ {ﬁk vaporisées
o § S
) ASDg ooy
. — 2
vaporisation du explosion de parties particule
solvant I'agrégat d'agrégat fondue lamelle
0,1-0,5 pm 1
—
) I L
5 .Qﬁ_%?\aﬂ @) il
! © ]
vaporisation du particules
1-4 um solvant fondues lamelles

Figure 1-17: Schéma des mécanismes entrant en jearms I'injection d’une suspension de particules narmétriques
dans un jet de plasma : a) particules synthétiségar voie chimique et agglomérées, b) particules sghétisées par
attrition [ 67]

3.3.3.2. La phase liquide

La phase liquide assure la mise en suspension deikybes solides. Elle joue aussi un role

prépondérant dans la stabilité de la suspension.

Deux liquides sont généralement utilisés pour pepdes suspensions utilisées en projection
thermique : I'eau et I'éthanol. Une phase organiquesente de nombreux avantages par rapport a
I'eau : la viscositéla tension de surface et la chaleur latente densgimn sont plus faibles, Tableau

I-5 [8]. La fragmentation du jet de suspension ainsi gadrhnsferts thermiques sont donc améliorés

avec |'éthanol.

Cependant, peu d’analyses ont été menées quant@ntamination potentielle des dépdts par le

carbone issu de la dissociation de I'éthanol, degpqurrait éventuellement modifier les propriétés d

la couche élaborée.
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Tableau I-8 : Quelques propriétés de I'eau et de Ithanol [8]

Solvant Eau Ethanol
Masse molaire (kg.mal) 18x10° 46x10°
Masse volumique (kg.i) 998 787
Température d’évaporation J(K) 373 351,3
Tension de surface a pressigna 293K 72,75x10° 21,98x10’
atmosphérique (J.i) aTe 58,91x10°
Viscosité (kg.rit.s") a 293K 1x10° 1,2x10°
aTe 0,28x10° 0,48x10°
Enthalpie de vaporisation aJ(J.kg? 2,265x10 0,84x16
Chaleur spécifique massiqug @ 293K 418x16 2 44x10
(J.kgtKh
Chaleur latente de vaporisation (J.Ky 2,3x106 0,87x10

3.3.3.3. Le dispersant
Les particules en suspension peuvent s’aggloméwes th phase liquide sous I'action du mouvement
brownien, des forces de Van Der Waals et des fateda couche électroniq(i68]. Le dispersant va

permettre d’accéder a une bonne stabilité et unaddispersion des particules en suspension.

Plusieurs mécanismes entrent en jeu dans la rugéisréorces attractives entre les particules :

+ La stabilisation électrostatique

Dans un liquide polaire, les particules solidesu#@nt des charges a leur surface modifiant la
distribution des ions dans le milieu. Les difféemnforces attractives et répulsives permettens aer
maintenir I'électroneutralité du systeme. Ce phéioenest a I'origine de la double couche électrigue
la surface des particules, Figure 1-18. La stadtiim électrostatique dépend alors du potentiel

électrique a la surface des particules et de I&Seair de la double-couche.
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o i Na*

OH,* ——i Cl-

Figure I-18 : Schéma du modéle de la double-couche

La double couche électronique décrit le potentlettéque aux abords d'une surface. Lorsqu’un
liquide est en contact avec une surface, celle-dharge a cause de la dissociation des moléceales d
surface. Ces charges vont alors attirer d'autrggces chargées présentes dans le liquide. Les

particules vont avoir une charge apparente quinearésponsable de leur agglomération ou répulsion.

+ La stabilisation stérique

La stabilisation stérique est due a I'adsorptida aurface des particules solides de macromolécules
(molécules a longue chaine le plus souvent desylys non-ionique). Les chaines de polymeres se
déploient dans le solvant et forment un écran autiu la particule, Figure 1-19. Ce type de
stabilisation est aussi efficace dans les miliegxeax ou organiques, ce qui n'est pas forcémerade

d’une stabilisation électrostatique.

CHAINE —»
POLYMERE :

Figure I-19: Schéma descriptif de la stabilisatiorstérique

+ La stabilisation électrostérique

La combinaison des deux mécanismes de stabilisatsbmpossible si les molécules de polymeéres

permettent d’apporter une charge a la surface degyes. On parle dans ces cas-la de stabilisatio
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électrostérique. Le dispersant utilisé lors deecétiude est le dispersant de type électrostérique
Beycostat C 213 (CECA S.A., Paris, France) quicesiposé en proportions égales d’un diester et

d’'un mono ester.

3.3.3.4. Rhéologie des suspensions
La rhéologie décrit la réponse des matériaux aaomdrainte ou a une déformation appliquée. La
plupart des matériaux ont un comportement visctiglas ils présentent a la fois une réponse

élastique et visqueuse, c’est le cas des suspsnsimecentrées.

L’équation d’état d’un fluide relie la déformatign a la contrainte de cisaillemen(Pa) :

r=f(y) (Egn. 1-15)

Ou y est la déformation ou gradient de vitesse de tasaént (3).

Fluide de Casson

Binghamien

Rhéoépaississant
avec seuil

Rh€oluidifiant
Newtonien

(2]
w

Rhéoépaississant

Contrainte de cisaillement t (N.m?)

A 4

Gradient de vitesse ¥ (s1)

Figure 1-20 : Rhéogramme des différents comportemesa rhéologiques 9]

Le rhéogramme, Figure 1-20, montre les comportemaitcoulement de différents types de fluides.
Pour un fluide Newtonien, les contraintes de deaiént sont proportionnelles au gradient de vitesse

Dans le cas des fluides rhéofluidifiants, la visi&dynamiqueV = — (représentée par la pente de la
4

courbe) diminue au fur et & mesure que la vitesseighillement appliguée augmente. Dans le cas des

fluides rhéoépaississants, la viscosité augmerggue cette vitesse augmente.
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4. Projection thermique de suspensions avec une

torche a plasma monocathode

4.1. Principe de fonctionnement d’une torche a

plasma d’arc soufflé mono-cathode

Le principe de fonctionnement d’une torche a plastaac soufflé est le suivant : un arc électrique
éclate entre une cathode et une anode qui seuydeet Les gaz plasmagenes injectés en amont de la
cathode sont chauffés par effet Joule et partigignonisés, ils vont former le jet de plasma. Belo
les conditions expérimentales, la température duwdg¢eplasma sur I'axe en sortie de tuyere peut
atteindre 12000 & 14000 K et sa vitesse 600 & 226D[9]. Les fortes températures permettent de
fondre tous les métaux ou céramiques ayant unerfusbngruente et une température de fusion

séparée par au moins 300 K de leur températurapm@igation ou de décomposition.

La majorité des torches industrielles utilise uathode conique thermo émissive en tungsteéne thorié
(2% en masse) sous forme de tige avec une extr@miigue et une tuyére anode concentrique en
cuivre éventuellement chemisée en tungsténe. Uoelafion d’eau sous pression (0,1 a 0,15 MPa) en

périphérie de I'anode permet d’évacuer la chaleusystéme.

Le plasma est initié par une décharge électriquehalgte tension (5-10 kV) et radio-fréquence
(quelques MHz). L’arc électrique se maintient etessous fort courant (300 a 900 A) et faible temsio
(<100 V), Figure 1-21.

@ arc électrique. - &

G
plasmag‘e::s% \ + ! : : E{/ | \/’|

T - cathode- || | D,

& / anode

m @ W

-t

' 6)

Figure I-21 : Schéma d’'une torche de projection alpsma d’arc soufflé

La génération de I'écoulement plasma par une topele étre divisée en plusieurs parties :

La zone(1) correspond a l'injection des gaz plasmagenesdrdahs la chambre d’arc. Leur mode
d’injection conditionne I'écoulement au voisinage th pointe de la cathode et influence le

comportement de I'arc.
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La zone(2) est la tache cathodique située a la pointe detlda. Cette surface rassemble tous
les sites émissifs. Elle est en général de queldi@smes de millimétre carré et sa température
est supérieure a 3500 K (soit une température mypéra la température de fusion du tungstene,

matériau constitutif de la cathode).

La zone(3) est la zone de développement de la colonne d'aractérisée par un écoulement
laminaire. Elle est délimitée par une enveloppéhisone a I'intérieur de laquelle la conductivité
électriqgue des gaz est suffisamment élevée poungitre le passage du courant. La température
minimale pour que le courant puisse circuler dépgeda nature des gaz plasmagéenes utilisés.
Elle est de I'ordre de 7500 K pour tous les galisés en projection thermique (Ar, Ar-Heg,Hr-
He-H,, ...). L’enthalpie massique du plasma est donc digoete de la nature des gaz utilisés
comme le montre la Figure 1-22. L’expansion deecettlonne dépend du mode d’injection des
gaz plasmagénes (longitudinalement ou avec une asanpe radiale), de leur nature, et de la

géomeétrie de la torche.
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5.0E+07 A
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Enthalpie (J/kg)
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— Ar50% - H2 50%
2.0E+07 — H2 100%

1.0E+07 - o — Ar50% - He 50%

F T He 100%
0.0E+00 - T T

0 5000 10000 15000 20000

Température (K)

Figure I-22: Conductivité électrique de différentsgaz plasmagénes en fonction de leur température &1Pa [7]

La zone(4) représente la colonne d’arc développée. Les tengels prennent progressivement
naissance en périphérie de la colonne ce qui fedei mélange entre les gaz froids plasmagenes

et la colonne d'arc.

La zone(5) est la zone d’accrochage anodique qui permet deldole circuit électrique.
L’accrochage intervient lorsque la couche froidéoarant la colonne d’'arc s’est suffisamment
réchauffée. La traversée de I'écoulement de gaz fohids en périphérie de la tuyére provoque

une constriction de la colonne d’arc a la jonctéwmec celle-ci. La surface de cette jonction, dite
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tache anodique, étant de surface faible, les thetntiques localement intenses (>M.n?)
peuvent conduire a la fusion voire a I'évaporationmatériau d'anode. L'intégrité de la tuyére ne
peut étre assurée que par un mouvement continupbiht d’accrochage. La colonne d’'arc est
soumise a la force de trainée due a I'écoulemamt Bacouche limite froide entourant le plasma
et aux forces électromagnétiques de Lorentz. Cegdgprovoquent I'allongement de la colonne
de connexion, ce qui augmente sa tension. Lorsqelee-a devient supérieure a celle
correspondant & la tension de claquage, I'arc amogce en un autre point de la tuyere et ainsi

l'intégrité de la tuyéere est conservée.

La zone(6) est la zone ou le plasma sort de la tuyere et reredatmosphére ambiante. La
pénétration du plasma, qui posséde une faible medsmique (de 30 a 50 fois inférieure a celle
du gaz froid) et une température (7500 a 14000 iK3i aqu’'une vitesse élevée (entre 800 et
2200 m.8), dans un milieu plus dense, tel que l'air, crés tburbillons de grande amplitude
[71].

4.1.1. Les modes d’accrochage de lI'arc

4.1.1.1. Torche conventionnelle

Il faut noter que plusieurs modes d’accrochagetexif8], comme le montre la Figure 1-23 :

* |e mode stable ou “stedtyla tache anodique est fixe et la tension caristace mode
provoque la destruction rapide de I'anode.

» |le mode oscillant ou “take-over’le pied d'arc s'attache sur une zone assez lartge

paroi de la tuyére, I'évolution de la tension d’asec le temps est quasi-sinusoidale. I
correspond a des variations relatives de tensigréearal de I'ordre de 25 a 40%.

* Le mode fluctuant ou “restrike”il est caractérisé par un mouvement du poirntathede

I'arc sur 'anode, la longueur de I'arc augmentsgjuia ce qu’un court-circuit apparaisse
et se réamorce en un autre point. Les fluctuatietaives de la tension présentent une

évolution en dents-de-scie et peuvent dépassé&n%.
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Figure 1-23 : Modes de fluctuation d'une torche a fasma [9]

De plus, Coudertet al. ont montré que les fluctuations sont principaleimgénérées par des
phénomenes de compressibilité des gaz plasmageoiels £t dépendent de la géométrie de la

chambre d’arc, notamment du volume et de la longdecelle-c{70].

4.1.1.2. Limitation des fluctuations par d’autres conception
de torche

Les fluctuations du pied d’arc observées dans aroti¢ mono-cathode permettent de limiter I'érosion
de I'anode, ceci se fait alors au détriment dedhikté de I'arc (fluctuations relatives de temsitv/V
qui peuvent dépasser 100% avec des mélanges contgsmgaz di-atomiques). Une méthode pour
limiter les instabilités du pied d’arc tout en maimant une érosion acceptable est de diviser lenbu
sur trois arcs et d'allonger fortement la colontaalen vue d’augmenter sa tension. La torche &xipl
(Sulzer Metco, Wohlen, Suisse), par exemple, atilisis cathodes indépendantes. L'anode est
séparée de la cathode par des segments isolésgélestent (dont I'épaisseur, e, est telle que E.e <
Uat+Uc, avec E champ électrique moyer, thute anodique etdJjchute cathodique) ce qui permet
d’'allonger I'arc. Les tensions moyennes atteintesaette conception sont donc plus élevées (@us d
100V) qu’avec une torche conventionnelle et, avex wariation de tension a I'anode identique a celle
d’'une torche mono-cathode, les fluctuations redstide tensions sont nettement inférieures (4 a 5
fois).
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Figure I-24: Schéma de principe de la torche TripleRro 200 de Sulzer Metco (d’aprés Sulzer Metco)

Le jet de plasma formé par cette configurationceststitué de trois lobes. Du fait de la répulsion
magnétique, ces lobes sont espacés d’'un angleQdedags le plan normal a I'axe de la torche.

4.1.1.3. La torche constituée de trois torches (Mettech)

Une autre méthode pour réduire I'amplitude destdiaiions en sortie de tuyere est de superposer de
facon aléatoire plusieurs jets de plasma. La tovskial Il (Nothwest Mettech corp., Vancouver,
Canada), par exemple, fait converger trois jetpldema, produits par trois torches mono-cathodes
distinctes, dans un convergent commun refroidi g@amulation d’eau. La longueur de cette tuyere
varie de quelgue 15 a 30 mm et les pertes au nideare convergent représentent entre 5 et 10% de
I'énergie dissipée dans les trois jets en fonctles conditions de fonctionnement. En sortie de la
tuyeére, la longueur du jet de plasma est pratignétaenéme que celle des jets de plasma produits pa

chaque torche séparément.

Nozde Convergence
L) , Anade Cathode

j Pawder

Fend

I=EEN

Figure I-25: Schéma de principe de la torche Axialll de Northwest Mettech corp. (d'aprés Northwest Mettceh corp.)

Les particules sont injectées axialement juste talawconvergent. L’avantage de l'injection axiale
réside dans le fait que les particules se déplad@msé le coeur d’'un jet de plasma environ deux fois
plus long que celui d’'une torche conventionnell®rorcathode). Le flux thermique transmis aux

particules est donc nettement plus élevé qu'amectorche conventionnelle. Ce type de configuration
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est particulierement intéressant pour le traitendest matériaux réfractaires tels que les céramiques

oxydes.

4.1.2. Entrainement d’air dans le jet de plasma

En mode conventionnel, une torche a plasma fonatiénl’air libre. De l'air est alors entrainé déams
jet de plasma. Ceci est di aux fluctuations du giadc (effet « piston ») et a I'expansion d’un gt
gaz a grande vitesse (800-2200Mgans un milieu 30 & 40 fois plus dense. Ce deptiénoméne se
caractérise par des tourbillons de forte amplitpgieapparaissent aux frontiéres du jet. Ce phénemen
est plus marqué lorsque le mélange gazeux contiergaz diatomique (fluctuations du pied d’'arc
nettement plus importantes) et tend a diminuegleeda viscosité du plasma augmente, c’est-a-dire

avec les mélanges argon-heli{ifil-72-73].

Entrainment of air

Potential core
U ofthe plasma jet
™
O,
L—'Y_ J

Transitional fow with engulfinent of cold
eddies info plasma jet and incomplete |
mixing -

Cold eddies
and plasma gas eddies are ;—V——j
breaking down Turbubent Flow;
Eddies have braken down and fluid
hins thoroughly mied

Figure 1-26 : Entrailnement d’air dans le plasma 1]

L’entrainement d’air dépend beaucoup de la vitees€écoulement plasma et donc du diametre de
tuyére utilisé, puisque, en premiére approximati®ite vitesse varie comme l'inverse du carré du
diamétre de celle-ci. O Lagnoux dans sa thése aréngae les concentrations d’oxygéne et d’azote
dans le plasma a 20 mm de la sortie de tuyerenétpies importantes avec une tuyére de 6 mm de
diamétre gu’avec une tuyere de 10 mm de diani@4d, Figure I-27. Plus le diamétre de la tuyére

diminue, plus la colonne de plasma est constrigbédes parois de la tuyere, et plus les vitesagstd

sont élevées, ce qui se traduit par une augmentadéida quantité d’air entrainé.

Pour une tuyere de 6 mm de diamétre, la colonm@adena est limitée par les parois de la tuyére, ell
est fortement constrictée, les vitesses du jet slmmc plus élevées, ce qui se traduit par une

augmentation de la quantité d’air entrainé.
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Figure 1-27: Profils radiaux du rapport des densité d’atomes d’oxygeéne et d'argon (a) et du rapportek densités
d'atomes d'azote et d’argon (b) en fonction du diamtre de la tuyére pour un plasma Ar/H (45/15 NI.min?) [74]

4.1.3. Caractérisation du fonctionnement de la torche

Le fonctionnement d’'une torche plasma est régidear parametres expérimentaux dépendant de la
configuration globale de la torche (paramétresiniaérques) et par des parametres accessibles a
l'utilisateur (parameétres extrinséques) comme éenditre interne de la tuyeére, la nature et le didst

gaz plasmagénes ou encore l'intensité de courant.d’

Certaines caractéristiqgues peuvent étre mesuréiasnfi@nt, comme la tension (résultant du choix des
autres parametres), l'intensité du courant d’acjébit d’eau de refroidissement, les débits des ga
plasmagénes, etc. Ces parameétres permettent alaidtekrminer les pertes thermiques aux électrodes

(Py), le rendement de la torchey(Ret I'enthalpie massique du jet de plasim3.(

4.1.3.1. La tension d’arc

La tension aux bornes d’un arc de longueur | eshde par :

U=U,+U. + fE{z].dz
(Egn. 1-17)

Avec : Lhchute de potentiel a I'anode et &la cathode (V),
E(z) le champ électrique dans la colonne d’arcdideance z de la cathode (\A)m

L’évolution du potentiel électrique peut étre resadtée schématiquement sur la courbe en fonction

d’'une abscisse z prise sur une ligne de courantpeoindiqué sur la Figure 1-28.
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Figure 1-28 : Tension d’arc selon une ligne de cours

L'épaisseur des zones correspondan&tlk n'est que de quelques dixiemes de millimetre esda
la pratique la colonne d’arc occupe tout I'espatteecla cathode et 'anode. Les chutes de poteatiel

la cathode et a I'anode sont responsables despbermiques aux électrodes.

Le champ électrique dans la colonne dépend notatdoediameétre de I'arc, lui-méme résultant de la
stabilisation thermique ou entrent en jeu le diaenéte la tuyere et les caractéristiques thermo-

physigues des gaz plasmagénes.

4.2. Bilan des travaux antérieurs

De nombreux travaux ont été réalisés afin de &alies dépdts finement structurés (de dimension
caractéristique inférieure au micrometre) par mtipe thermique conventionnelle ou par projection

thermique de suspension pour I'application SOF@npd'autres applications.

4.2.1. Electrolyte

4.2.1.1. Au laboratoire SPCTS — UMR CNRS 6638
De nombreuses études ont été réalisées ces dsrrdaretes au laboratoire SPCTS concernant
I'élaboration de dépbts finement structurés deoriecpartiellement stabilisée. Ces études ont permis
d’optimiser les parameétres de projection sur unehi fabriquée au laboratoire suivant le type PTF4
(Sulzer Metco, Wohlen, Suisse), ceci afin d’obtamirdépdt dense pour des applications SOFC. Les
derniers travaux en date furent réalisés par RheaEtSalag9] et ont permis de déterminer les
parametres qui pilotent la projection thermiqudigl@ide [75]. Il s’est intéressé a l'injection d’un jet
de liquide dans un jet de plasma et a défini deararpetres importants le caractérisant : son argle d

dispersiorf) et sa déviation moyenmne
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Figure 1-29 : Analyse de l'intéraction plasma-suspesion par superposition d'images 75]

Etchar-Salas a ainsi montré que I'angle de dispeiiest sensible aux fluctuations du plasma: en
utilisant un mélange Ar —H45 — 15 L.mift), c’est-a-dire un mode de fonctionnement « restrilde

la torche plasma, le cone de dispersion est deald$ qu'il est diminué autour de 15° lorsque le
mélange gazeux est Ar — He (30 — 30 I:Mimt donc que la torche plasma opére en mode de
fonctionnement « take-over ». De ce fait, il a méngue plus le cbne de dispersion est resserre,
meilleure est la fragmentation du jet de suspengian le jet de plasma. Ses observations sont
corroborées par les caractéristiques de dépotsdgsalans les conditions précédentes. Les dépots de
zircone, réalisés avec un mélange Arz$tnt plus poreux et hétérogenes qu’avec un mélangie

pour lequel les dépdts semblent denses, sans fgocosinectée et avec une porosité apparente de 3,9
% dans le cas optimisgZ6-77]. Ces analyses ont donc permis de déterminer desnp&res
optimaux pour la projection d’'une suspension deozie partiellement stabilisée a I'yttrine Y-PSZ

chargée a 20% en masse au moyen d’'une torche faiverde type PTF4.

Tableau I-9 : Paramétres de projection optimisés paR. Etchart-Salas pour un dép6t YSZ réalisé par praction de

suspension avec une torche de type laboratoif®].

paramétre valeur
diameétre de I'anode en sortie [mm] 6

Ar [L.min 7] 30
He [L.min ] 30
intensité de courant | [A] 600
enthalpie massique du plasma h [MJ.k{] 11
débit massique de suspension [g.niih 24
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Les dépbts réalisés dans ces conditions optim@@&sgntaient le taux de porosité le plus bas dg tou
ceux produits. Cependant une décohésion du dépbague passage devant la torche était visible,
allant jusqu'au décollement d’'une partie du matériee montage cinématique utilisé par Etchart-
Salas était assuré en fait par un déplacementutbssrats suivant deux axes en X-Y qui permettaient
un déplacement en créneaux avec un déplacemeitaveld 0,5 mm et un temps entre deux passages
devant la torche de 1 s. Ces parameétres ne tergasntompte de la largeur d’un cordon déposé, un
cordon étant défini comme la collecte de particuésdisée suivant une méme ligne de I'échantillon

pour un devant la torche.

décohésion
inter-passes

=200 um

Figure 1-30: Vue MEB en coupe d’'un dép6t YSZ réalisg par projection de suspension par R. Etchart-Salg®]

Les parameétres géométriques (pas de recouvremsrioddons, vitesse de balayage de la torche et
distance de projection) ont du étre optimisés df@iminer ces défauts. Les travaux de O. Tingaud
ont permis de déterminer un pas de recouvremeirthalppour les conditions de projections précitées
[10]. Afin de déterminer ce pas de recouvrement, galisé des cordons unitaires, Figure 1-31. Le
dépbt peut alors étre vu comme I'addition de plusieordons qui définissent sa microstructure &t se
propriétés. Il faut donc avoir un déplacement Etfuas de balayage) optimal (c’est-a-dire en fonct

de la géométrie du cordon) afin d’assurer une épaiset une microstructure homogenes sur toute la

surface a recouvrir.
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Figure I-31 : Profil typique des cordons déposés parojection de suspension associé a I'évolution da
microstructure en coupe et en surfacef0]

L’analyse du cordon a été conduite par I'évaluatlarfaciés de sa surface et par le profil du matéri
déposé. Le profil du cordon est assimilé a une géoengaussienne qui permet de décrire les facteurs
de forme comme la hauteur (épaisseur) ou la largeani-hauteur, entre autres caractéristiques
géomeétriques. La Figure 1-31 présente un cordolisééavec les paramétres de puissance précités a
une distance de projection de 30 mm et un nombrpadses élevé (150) afin d’assurer une bonne
observation et d'obtenir une hauteur suffisanter flioiter les erreurs des mesures géométriques tout

en vérifiant que les conditions correspondent Bieme croissance homothétique.

4.2.1.2. Dans d’autres laboratoires
De nombreuses études ont été menées dans d’aliratbires de par le monde sur I'élaboration de
matériaux nano structurés pour I'électrolyte SORE rojection thermique. Les travaux présentés ici

sont des exemples, non-exhaustifs, des rechercitiggs.

Les structures nanomeétriques peuvent étre élabeudent plusieurs approches :
» la projection d’agglomérats micrométriques de paltis nanométriques,
» la projection de particules nanométriques en sispen
» la projection de précurseurs liquides (solutions).

Chenet al. (Université de Xi'an, Chine) ont réalisé des dépiso structurés de zircone partiellement
stabilisée a I'yttrine par projection d’agglomératerométriques de particules nanométriques (70-110
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nm). Si les analyses au microscope électroniquardsmission montrent la présence de particules
nanométriques (60-80 nm) et de particules de saples importantes (70-120 nm), les dépdbts sont
poreux et constitués essentiellement de particobes fondues en dépit d’'une bonne adhérence du

dépdt au substrat et d’une épaisseur homo[j28¢e79].

La projection de suspensions de YSZ semble cepéifalaius couramment utilisée pour réaliser des
électrolytes finement structurés. Par exemple tdegsux en France a I'Université de Technologie de
Belfort-Montbéliard ont utilisé une buse d’atomieatpour injecter une suspension aqueuse au sein
d’'un plasma généré par une torche PTF4. Ceperldardture des gaz plasmagenes choisis conduisant
a un plasma tres fluctuant (mode de fonctionnemenstrike »), les dépbts YSZ obtenus présentent
des porosités de I'ordre de 30%. R. Rampon a dél&éuwun traitement de refusion par laser afin de
diminuer la porosit¢80-81]. D’autres auteurs, Waldbilligt al. (Université de Vancouver, Canada),
par exemple, injectent une suspension aqueuseutiajes de plasma généré par une torche Axial 1l
(Mettech). Les dépdbts obtenus sont homogémess le rendement de dépot est peu élevé etilesrau
notent la présence de porosité interlamellf&2]. La suspension de zircone a aussi été injectég dan
une torche HVOF modifiée par Killinger, Gadaw al. a I'Université de Stuttgart en Allemagne, en
injectant une suspension d’une poudre nanométdgque une flamme supersonique, ces auteurs sont
parvenus a réaliser des dépodts denses, de pomessiérée par analyse d'images a 1% réduisant ainsi
le taux de fuite et les performances de I'électo83-84-85-86-87]. Enfin, des dépdts de
zircone finement structurés ont été réalisés pprdeédé PROSOL développé au laboratoire LPTh du
CEA Le Ripault (France) par Wittmann-Tenéeal.. Ce procédé consiste a injecter dans un jet de
plasma une suspension de fines particules (9 ntenobs par cristallisation hydrothermale et mises
en suspension agueuse par ajout d’'acide chlorhyelriges dépbts ainsi réalisés ont des états de
surface intéressants, notamment une rugosité meydari’ordre de 1 um et ils sont constitués de
lamelles de large distribution de taille et de quek agglomérats de nano-particules provenant de la
SOL initiale[88].

4.2.2. Anode EHT

4.2.2.1. Au laboratoire SPCTS — UMR CNRS 6638
Au laboratoire SPCTS, des travaux ont été menésngaliser une cathode SOHF@. anode EHT, en
LaMnO3; nanostructurée par projection de suspensions. éviniio-Badilloet al. [11] ont utilisé
deux suspensions afin de réaliser cette cathode suspension composée des précurseuf3; let
MnO,, et une suspension composée de poudre pérovskim@; dopée en Mn@ Les précurseurs
utilisés étaient des précurseurs industriels (CERArporated, Milwaukee, WI, USA) dont le

diamétre moyen a été diminué jusqu’a I'ordre duramwetre par broyage. La poudre pérovskite a été
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synthétisée quant a elle au laboratoire par réactidétat solide entre les deux précurseurs. Aprés
broyage, la poudre avait un diamétre moyen de 3L &®.suspensions réalisées avaient un taux de
charge de 20 % en masse et contenaient 1,6 % esent@spoudre de dispersant C213 pour la
suspension de précurseurs et 0,4 % pour la suspedsi pérovskite. Les travaux menés avec la
suspension de précurseurs ont montré que les dridegs ne réagissaient ni en vol ni sur le substrat
et que le dépdt était constitué principalement @@}, le MnQ, étant vaporisé dans le jet de plasma.
Les travaux suivants se sont alors concentrésasprdjection de la suspension de pérovskite. Les
auteurs ont montré que le taux de pérovskite dégiendant de I'enthalpie massique du plasma : plus
I'enthalpie est élevée et plus le taux de péroeskdt diminué. Le taux maximal obtenu fut de 95 e
masse de pérovskite avec des particules dopée$oaePOpds de Mng les 5 % restants étant

composés d'oxydes de lanthane et de produits gmmnelsint a la réduction de la pérovskite.

4.2.2.2. Dans d’autres laboratoires

De nombreux travaux ont consisté a réaliser pajegtion thermique, a I'aide de torche mono-

cathode, des cathodes SOFC, par exemple anodesdH¥iEe de matériaux de type pérovskite.

Tout d’abord le matériau le plus utilisé est lagwékite de manganite de lanthane dopée au strontium
(LSM). La projection conventionnelle de poudressgendu matériau ou des matériaux la composant,
apres réaction a I'état solide, a montré l'influerte I'enthalpie du jet de plasma sur la compasitio
des dépotE89-90-91]. Des auteurs ont ainsi mont@’avec un plasma trés énergétique, 'oxyde de

lanthane apparait dans le dé[89-92].

D’autres matériaux ont été utilisés, comme la fegbaltite de lanthane dopée au strontium (LSCF)
(conductivité ionique de 2x10S.m") [89-91]. Ces travawont été menés pour éviter la réaction a
haute température entre la LSM et le matériau udeel’électrolyte YSZ (zircone stabilisée a
I'yttrine), mais aussi du fait des faibles propgtélectriques (conductivité ionique de®1®.m* &

900°C[93]) aux températures intermédiaires et de I insitébihimique du LSM.

De plus, la nécessité d’atteindre un compromiseemie bonne cohésion du dépoét et une forte porosité
a conduit a utiliser d'autres précurseurs pourlsdtiger les dépots, comme des agglomérats poreux de
petites particules (<1 um). Le traitement cherchécace type de précurseurs est de fondre
partiellement la surface de la particule afin diass la cohésion du dépdt mais de conserver le coeur
poreux (non-fondu) afin d’avoir une grande surfapécifique et de bonnes propriétés catalytiques
[94]. Les dépdts obtenus ont alors montré de bonngsi¢rés de conduction (59,58 S:tia 800°C)
[94-95].
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5. Avancées techniques : torche tri-cathode type
TriplexPro 200

Les travaux précédents ont montré que le traitemestparticules était dépendant des fluctuations du

plasma dans le temps. Ce traitement influe direetérsur la structure et donc des dépots.

Les fluctuations du jet du plasma dans une tordmwentionnelle sont essentiellement liées au mode
d’accrochage du pied d'arc. Dans de telles tordbgsoint d’accrochage n’est pas fixe, et ne doit

d’ailleurs pas I'étre afin de limiter I'usure datiode.

Plusieurs développements ont été conduits afinidéender le mouvement axial de I'arc, notamment
l'utilisation d’anneaux isolants entre la cathodd¢’aode comme dans le cas de la torche TriplexPro

200 développée par Sulzer Metco (Wohlen, Suisse).

5.1. Principe de fonctionnement de la torche

Le principe de la torche TriplexPro 200, décrit slda paragraphe 4.1.1.1., permet de limiter les
fluctuations relatives du pied d’arc par un ac@eigent de la longueur des arcs. Cependant, ure autr
origine de fluctuation du plasma est le mouvememgubaire du pied d’arc qui contribue a la

perturbation de la pénétration des particules thajet de plasma. Le mouvement angulaire peut, étre
limité en diminuant le rapport longueur de la zafeccrochage du pied d’arc/longueur moyenne de
I'arc. On peut également diminuer les intensitésalgrant pour réduire l'usure de I'anode. Dans les
torches Triplex, I'intensité de courant est divisiefacon égale entre les trois cathodes ce qaua p

effet de réduire le temps d’accrochage en un méoire pde l'arc a I'anode et donc de limiter 'usure

de la cathodg96].

Les fluctuations le long de I'axe du pied d’arc pane torche Triplex ont été observées par Soktein

al. au moyen d'une caméra rapide, et comparées aatufitions d’'une torche F4 (Sulzer Metco,

Wohlen, Suisse) dans les mémes conditions d’ertregient{97], Figure 1-32.

RLLLLLLLEE

~30 mm

Figure 1-32 : Fluctuations d’'un jet de plasma prodiit par : a) une torche F4, b) une torche Triplex §7]

.57 -



Lors de cette étude, dix images successives diejptasma ont été prises avec un intervalle desl8
et un temps d’exposition de 3 ns. Les images ddggilasma produit par une torche F4 montrent des
variations allant de I'allongement complet du jesaa quasi-extinction (soit 100 % de variatiof).
contrario, les images du jet de plasma produit par une tofclex montrent que les variations sont

minimales, les variations de longueurs étant seatme I'ordre de 30% pour un tel [&7].

L'augmentation de la longueur de 'arc et donc aléeinsion permet d'augmenter la puissance de la
torche Triplex en comparaison d'une torche F4. iilastorche Triplex permet de couvrir une large
gamme de températures et de vitesses de partimuilescouvrent les gammes de valeurs obtenues en

projection avec une torche mono-cathode et en H\F@ftre 1-33[98].
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Figure 1-33: Fenétre opératoire de différents procdés de projection thermique 98]

Le jet de plasma généré par la torche est constituérois lobes de plasma séparés a 120° par
répulsion magnétiqug96]. Ces trois lobes sont caractérisés par trois pios tes distributions des
caractéristiques du plasma (température, enthalisepsité). Cette configuration permet alors de
découpler en partie vitesse et température degcydad et l'injection de celles-ci peut donc étre
effectuée soit dans un lobe soit entre deux loBesiko et al. ont montré que le traitement des
particules (température de surface et vitessemastimal lorsque l'injection est réalisée la ou la
viscosité est maximale, c’est-a-dire entre deurdoln effet, I'injection entre deux lobes permet u
meilleure pénétration dans le centre du jet etpiddeage” des particules. Ce phénomene est décrit

comme l'effet “cage[99].
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L'inconvénient majeur de ce type de torche esbtation azimutale des lobes de plasma en fonction
des parametres opératoires. Scletial. ont montré une rotation de 'ordre de 60° lorstudébit de
gaz est modifié (de 20 a 100 L.mjnet de 10° lorsqu’il s’agit de l'intensité de cant (de 240 a
440 A)[100]. La difficulté réside donc dans la déterminatienla position azimutale des lobes afin

d’optimiser le traitement des particules en fonctie leur propriétés (nature, forme, etc).
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Figure 1-34 : Possibilités d’injection des particués dans le jet de plasma généré par la torche Tripi€ro 200

5.2. Etat de Il'art concernant les conditions

d’utilisation d’une torche tri-cathode

Peu d’études ont été réalisées sur I'optimisaties garamétres de projection pour une torche
TriplexPro 200, I'étude la plus compléte I'ayang @ar Maueet al. [101]. Elle montre l'influence

de différents parametres extrinséques (gaz, coutdartc, diameétre de tuyére ou encore type
d’injecteur) sur les caractéristiques d’ensembkemiaticules en vol (température de surface essdte
obtenues en mesures d’ensemble). L’étude monteamment que la température des particules est
plus élevée lorsque le diametre de tuyere est gf@ndu 11 mm). Ceci résulte d’'une vitesse
d’écoulement du jet de plasma plus faible induissntemps de séjour plus élevé des particulesmen so

sein. Ainsi les auteurs conseillent d'utiliser :

» une tuyere de diametre 5 mm pour la fabrication diggdts d'alliages métalliques de faible

densité (alliages légers) ou de carbures,

* une tuyére de 6,5 mm pour la fabrication de dégétsertains alliages métalliques (alliages de

nickel notamment) et céramiques,

» lestuyéres de 9 et 11 mm pour la fabrication g@tiéde céramiques réfractaires telles que la

zircone ZrQ.
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L'étude a aussi permis de déterminer le parametmus influent sur les caractéristiques d’ensemble
des particules en vol, c’est-a-dire le courant gst le paramétre déterminant pour la vitesse
d’ensemble et le débit d’argon qui est détermirm@anir la température de surface. L'ajout d’azote,

pour les tuyéres de 9 et 11 mm, influe essentigligraur la vitesse des particules.

La torche Triplex est plus largement utilisée eajgmtion thermique conventionnelle (injection de
poudres micrométriques) pour des applications deéépas thermiques ou de piles a combustibles
SOFC. Bobzinet al. ont réalisé des dépdts de zircone stabilisée disamt les trois injecteurs de
poudres qui permettent d’augmenter les débits delneojusqu’a 150 g.mihen utilisant comme gaz
plasmagénes 'argon et I'azote. Les porosités alggsont comprises entre 22 et 47 % en fonction des
caractéristiques opératoiret@Q2]. Ces mémes auteurs ont réalisé des électrode€ S@F APS,
'anode a été réalisée en Ni-YSZ avec un plasmaedpuissance modérée de 24 kW et I'électrolyte en
YSZ avec un plasma de puissance plus élevée d¥V6h&s puissances ont été obtenues avec divers
mélanges gazeux argon/hélium, la distance de pimjea été fixée a 100 mm. lls ont obtenu des
cellules avec de bonnes performances : une pussiné kW/m2 a 800°C103-104]. Outre des
matériaux réfractaires comme la zircone, d’autragéniux ont été déposeés par projection thermique
conventionnelle avec la torche Triplex. Ainsi deaténiaux sensibles a la décomposition thermique
ont été réalisés comme barriere de diffusion, conenmanganite de lanthane dopé au strontium

(LSM) sans décomposition détectable par diffracties rayons X105].

Enfin, quelques travaux ont été réalisés avec taheo Triplex en projection thermique d’'une
suspension de zircone stabilisée pour des applicatie barriere thermigyd 06]. Les auteurs ont
choisi de travailler avec un mélange argon/hélisravec des distances de projection allant de 60 a
120 mm. Dans ces conditions, les dépodts sont éslkemient constitués de particules re-solidifiéas o
de particules initiales non fondues, et peu de lleséondues sont détectables. Le taux de porosité,

mesuré par porosimeétrie par intrusion de mercteglers compris entre 18 et 23%04-106].

6. Conclusion

Le but de ce travail est de réaliser par projedi@mmique, un électrolyte dense nanostructurénet u
anode poreuse présentant une structure a deuxlesclidicrométrique et nanométrique), appelée
structure bimodale dans la suite de ce mémoirer pouélectrolyseur & haute température pour la
synthése d’hydrogene (EHT). Cette étude bibliogiph a permis de déterminer des pistes pour
parvenir a ces objectifs. Ainsi, I'électrolyte seéalisé en zircone partiellement stabilisée arliye,
matériau couramment utilisé pour la production etébolytes SOFC. Toutefois, afin d’obtenir une

couche dense de faible épaisseur, cet élémentéaiseé par projection de suspensions de particules
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nanométriques, procédé qui permet notamment dendanila taille caractéristigue des défauts
d’empilements et par la méme devrait permettreighénder le taux de fuite de la couclfecontrariq
la solution envisagée pour la production d’une anpdreuse a structure bimodale est la projection

conventionnelle de précurseurs poreux constituggmdeules nanométriques agglomérées.
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II. DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

Ce chapitre a pour but de présenter d’une partlilg®ositifs expérimentaux mis en place pour cette
étude et d’autre part de décrire les techniquesadectérisation utilisées. Les montages expérirn&nta
se composent des torches de projection, de difposihématiques mais aussi des éléments de
diagnostic des torches et des caractéristiquepatéisules en vol. Il sera aussi décrit la réalisatle

la suspension utilisée pour la synthése de I'@gt et la préparation des substrats utilisés fegir
différentes projections. Les propriétés des maig&rigynthétisés dépendant des phases et de la
microstructure des dépbts, une analyse par diftnraales rayons X sera systématiquement réalisée
ainsi gqu'une analyse microstructurale par obsesmathicroscopique. Enfin, pour les deux type de
couche présentée dans ce travail, un paragraph@radées différentes techniques utilisées pour
guantifier la porosité ainsi que les analyses séab pour déterminer les propriétés des dépots dau

fuite, performances électrochimiques...).

1. Montages expérimentaux

1.1. Dispositifs de projection

Dans ce travail, plusieurs torches de projectionébé utilisées. Les premiers travaux ont été séali
avec une torche concue au laboratoire, les suivaams des torches industrielles de la société Bulze

Metco (Wohlen, Suisse) : une torche conventionragléype PTF4 et une tri-cathode TriplexPro 200.

1.1.1. Torches de projection mono-cathodes

La premiére torche, congue au laboratoire SPCTE&ompose d’'une cathode de géométrie conique de
demi-angle au sommet de 20° et d'une anode de déena§lindrique en cuivre, précédée d'une
partie conique. Le diamétre de sortie de l'anodéisée dans cette étude est de 6 mm. Le
refroidissement de la torche est assuré par uwmelaiion d'eau sous pression (2 MPa) autour de
'anode. L'injection des gaz dans la tuyére sedaitvortex au moyen d’une bague percée de 12 trous
ayant un angle de 45° par rapport a I'axe longitadpermettant une injection ten vortex pour olsteni

une meilleure répartition des gaz dans la chamlre.d

La deuxieme torche est une torche FAMB commerémligar la société Sulzer Metco (Wohlen,
Suisse). Comme dans la précédente, la cathodeeegéamétrie conique avec une extrémité en
tungstene thorié (2% en masse) et 'anode est meefaylindrique en cuivre chemisé de tungsténe.
Les gaz sont introduits par une bague percée dead$ inclinés a 45° par rapport a I'axe longitadin

pour une injection en vortex. Le refroidissemerit &ssuré pour une circulation d’eau autour de

I'anode sous une pression de 1,6 MPa.

-65 -



Dans les conditions d'utilisation retenues deshescconventionnelles mélange de gaz plasmagénes
(Ar — He), les fluctuations de tension varient dieon 20 V avec des tensions moyennes qui

n'excédent pas 50 V et des fluctuations relatde$ordre de 30% au plus.

1.1.2. Torche de projection tri-cathode type TriplexPro 200

Une troisiéme torche de projection a été utilisié®agit de la torche tri-cathodes TriplexPro 20®la
société Sulzer Metco (Wohlen, Suisse). Elle posseaie cathodes de géométrie conique avec une
extrémité en tungstene thorié. La chambre d’arcalte torche est fragmentée longitudinalement par
un ensemble d’'épaisseur 20 mm disposé entre |ladmtbt I'anode. Celui-ci est constitué d’anneaux
isolants d’épaisseur 0,3 mm séparant des élémenthicteurs a un potentiel flottant. La présence de
ces anneaux permet d’allonger la longueur de latrcd’augmenter ainsi sa tension. L'anode
proprement dite est plus courte que celle des ¢ésrcbnventionnelles (12 mm). L'injection des gaz se
fait grace a une bague percée de 24 trous inglioésune injection en vortex et le refroidissenamt

la torche est assuré par une circulation d’eau pmssion (1,6 MPa).

La plage d'utilisation de la torche TriplexPro 2€& conditionnée par le constructeur, les parametre
limites d'utilisation sont décrits dans le Tabldkd. Le débit total des gaz plasmagénes ne dait pa
excéder 200 NL.min

Tableau II-1 : Conditions limites d'utilisation de la torche TriplexPro 200

Diametre de | Mélanges de Débits Débit Ratio minimal | Intensité de
tuyere [mm] gaz volumiques volumique courant [A]
permis total minimal
[L.min™] [L.min™]
Ar Ar (30-200)
5 50 Ar/He = 0,5 100-500
Ar-He He (0-200)
Ar Ar (30-180)
6,5 50 Ar/He = 0,5 100-500
Ar-He He (0-160)
Ar/He = 0,5
9et1l Ar-He He (0-160) 50 100-450 pour
Ar/N, =25 | le mélange Ar-
Ar-N, N, (0-10) N,
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Le jet de plasma formé avec cette torche est cotngedrois lobes qui coincident avec les maxima
des distributions de température et de vitessstitdonc possible d’injecter les précurseurs atatx
lobes ou dans un lobe. Lorsque les particules spettées entre deux lobes, zone de plus basse
température donc de basse viscosité, celles-cetseuvent pieégées par effet “cage” dans le jet de
plasma,[99]. Dans ce cas, la température de surface des estiet la vitesse d’ensemble sont
augmentées. Si l'injection entre deux lobes seroptenale, la position des lobes dépend toutefoss de
parameétres opératoires. Le constructeur a donosispne bague tournante qui permet de changer la
position angulaire d’injection en fonction des paééres opératoires; ces positions sont espacées de

20° et permettent de balayer une plage angulaiB®tig=igure I1-1.

Figure 1l-1 : Schéma des positions d'injection poumun des trois injecteurs de la torche TriplexPro 200

1.1.3. Cinématique torche-piéce

Lors des travaux réalisés par R. Etcahrt-SE®s le déplacement du substrat était assuré par deux
axes X et Y, la torche restant en point fixe loeslal projection. Dans un tel systeme, le déplacémen
du substrat par rapport a la torche est reprédeigigre 11-2. Le recouvrement total du substrat
nécessitait 40 passages devant la torche, powstudejplasma transmettant un flux thermique de 30
MW.m™ et un substrat de20x20 mm, il est possible diestia puissance recue pour la construction

d’une passe a 480 kW.

Vx (m/s)
- -108
X (mm) ' '
[ L] 0
260 235 25 Y
B
Y=20 mm ( ) 'S
AY=0,5 mm I :—:—:—::::-«—-4-4-4-4-_;;+++ +M+++4—’+++4—4—<—+++++
<
torche a plasma substrat (d=30 mm)

Figure 1I-2 : Déplacement relatif torche — substratlors des travaux de R. Etchart-Salas9].
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Enfin, dans ce travail, le déplacement du subgptratrapport a la torche est assuré par deux axes qu
permettent les déplacements dans un plan vertibedrst deux directions orthogonales, et par un axe
de rotation horizontal. L’axe de déplacement vattgermet de mettre la torche en face du porte-
substrat, 'axe de déplacement vertical permetaliastation du porte-substrat. Pendant la projedéion

torche reste fixe. Finalement, le mouvement destsafl3 par rapport a la torche est un mouvement

hélicoidal, Figure II-3.

Figure 11-3 : Déplacement du substrat par rapport ala torche

1.2. Systéme d’injection des précurseurs

Deux technigues ont été utilisées lors de cettdeépour injecter les précurseurs dans le jet de
plasma: [linjection de suspensions de particulenométrigues et Tlinjection de poudres

micrométriques.

1.2.1. Injection de suspensions

Le systéeme d’injection congu au laboratoire SPCESE omnstitué de réservoirs pressurisés dans
lesquels sont stockées la suspension de zircolaepéiase liquide pure pour le ringage du dispositif
Figure 11-4 a). L'extrémité de I'injecteur est coihisée d’'une pastille en saphir, percée d’'un treu d
150 um de diamétre. La distance entre la sortikirjecteur et I'axe de la torche peut étre ajustée

entre 20 et 40 mm.

La suspension est injectée a contre-courant dedlément plasma avec un angle de 70° entre lejet d
liquide et 'axe géométrique de la torche, Figuré b). L'injecteur est situé de telle sorte quéelede
suspension impacte le bas de la sortie de tuyédkadeetre de 6 mm lorsque la torche ne fonctionne

pas.
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injecteur

_{:ﬂ’\
tor Ghe plasma ( B
a)

éthanol suspension

vue de face vue de cété

Figure II-4 : Systeme d'injection utilisé au labordoire SPCTS : a) schéma du montage et b) position dlajecteur par
rapport a I'axe de la torche
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Un porte-injecteur permettant d’ajuster la posititinjection en tournant autour de I'axe horizordal

la torche a été usiné pour l'injection de susperssavec la torche TriplexPro 200.

1.2.2. Distributeur de poudres a lit fluidisé

Un distributeur a lit fluidisé de type 9MPE-CL20u{8r-Metco, Wohlen, Suisse) a été employé pour
alimenter la torche avec un débit massique ajustabktonstant dans le temps (contréle continu par
pesée), Figure ll-4. Le principe de fonctionnem#on tel distributeur est basé sur la séparation du
gaz porteur en deux circuits. Le premier circuitnpet la mise sous pression de la trémie et corduit
la fluidisation locale de la poudre au point d'ztjen dans le circuit de distribution. La différende
pression entre les deux circuits permet, par &etturi, d’entrainer la poudre fluidisée dans lecsel
circuit. Dans ce dernier le gaz porteur propulsedadre vers l'injecteur. Une sole vibrante perdest

limiter les agglomérations de particules au nivéala trémie.

Les fluctuations temporelles de débit massique poutel systéeme sont estimées a moins de 5% du

débit massique nominale.

ivanne de sécurité

l&— couvercle

L1 ]

écran

H cellule de pesée
tamis ﬁ\

trémie thv injecteur doseur
vibreur i

Figure 11-5 : Schéma de fonctionnement de l'injecter de poudre a lit fluidisé.

1.3. Eléments de diagnostic

Il est important d’avoir des moyens de controld’idgection et des caractéristiques des particales

vol lors de la projection. En effet, I'injection ¢ suspension va influer la morphologie des dépbts
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les températures et vitesses des particules vamedales indications sur le mécanisme de formation

des couches.

1.3.1. Caméras de visualisation

Le systéme de controle de l'injection de suspensians le jet de plasma est composé de deux

caméras rapides XCD-X710CR (Sony, Tokyo, Japon) :

* La premiére caméra (caméra 1 sur la Figure IlI-B)npéd’avoir une vue suivant I'axe
géométrique de la torche de l'injection de susmengivue latérale”). Elle permet
d’ajuster les conditions pour garantir la bonnegbéxtion du jet de suspension au sein

du jet de plasma.

* La seconde caméra (caméra 2 sur la Figure Il-5in@erau moyen d’'un miroir,
d’avoir une vue dans le plan défini par les axe$idgcteur et de la torche (“vue de
dessous”). L'injection est considérée comme optralsque le jet de plasma est

divisé en deux parties égales, comme le montreglaré11-6.

.injection
/
/

torche plasma /.\7.; .-
/' . - — —

miroir

caméra 2

(caméra 1) (caméra2)

-71 -



Figure 11-6: Schéma du montage des caméras rapideopr le contrble de I'injection de suspension

1.3.2. Diagnostic des caractéristiques des particules en vol

Le systéme de diagnostic Accuraspray g3 (TecnaBy8to, Québec, Canada) mesure I'ensemble des
caractéristiques moyennes des particules. La eitd®nsemble est obtenue & partir des corrélations
croisées des signaux enregistrés a deux positimehigs. La température de surface est acquise grace
a un pyrométre a « deux couleurs » par le calculagport de I'énergie rayonnée a deux différentes
longueurs d’'onde)g = 750 nm ek, = 1650 nm), en considérant les particules comrsecdeps gris et

des émissivités identiques aux deux longueurs @ohé grand volume de mesure (177 nme
permet pas une mesure-statistique des particuliégdoelles, mais permet d’accéder a une moyenne
des températures et vitesses sur un grand nomiprartieules (mesure d’ensemble). Une caméra CCD
est associée au dispositif. Elle est placée peipglaitement a I'axe de la torche et au jet deipalds

et elle permet de contrdler I'allure du panachepdsicules (position, largeur, distribution, intiéés

lumineuse). Les caractéristiques de mesures dediraspray g3 sont présentées dans le Tableau II-2.

Tableau II-2 : Caractéristiqgues de mesure du systémaccuraspray g3

volume de mesure [mrh 176,7

gamme de vitesse d’ensemble [f).s 5 —1200 (précision ~ 10%)

gamme de température de surface des particules [°@)0 — 4000 (précision ~ 15%)

Afin de minimiser les erreurs sur les mesureséta tle lecture doit étre placée a 200 mm du panache
plasma, dans I'axe de la torche, et I'injectiont @ie perpendiculaire a I'axe de la téte de lectlors
de l'utilisation du systeme de diagnostic avecoiatie TriplexPro 200, un goniométre a été réalisé

afin de respecter les conditions géométriques tgexi Figure 11-7.
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Accuraspray g3

Figure II-7: Positionnement de la téte de mesure

1.3.3. Dispositif de mesure du flux thermique transmis au
substrat

La détermination du flux thermique transmis au salbspar le plasma est effectuée par mesure
calorimétrique directe. C’est une méthode simpleapide permettant de déterminer le profil radal d
densité de flux thermique et permettant de compdiBérentes torches entre elles ainsi que

différentes configurations opératoires d’'une méonehe.

Le calorimétre utilisé lors de cette étude est aloranétre a équilibre refroidi par un circuit diea
sous pression. La mesure des flux thermiques saléas en régime permanent.

Le montage réalisé est composé de deux fluxmétreseatriques, un premier de diamétre 120 mm a
60 mm et un second de diamétre 60 a 20 mm (du roédne que le diametre des substrats), tous les
deux refroidis par des circuits d’eau sous pressimtependants,Figure 11-8. Des thermocouples
positionnés aux sorties d’eau et des débitmetfesttaurs permettent de calculer le flux transmis a
substrat. L'eau est introduite dans les calorinsétie telle sorte que les échanges thermiqueslestre

deux soient négligeables.

-73-



torche a plasma

| e
| -~

—. '-:':_7#—/_:‘} .-
f\ ,-'ﬁ fluxmétres
R

—
el " (®g =120 mm et P, = 60 mm)
PR e
enfrées d’eau T | : | l sorties d'eau

Figure II-8 : Fluxmeétres concentriques

Le flux est calculé d’apres I'équation de la chal@@nodimensionnelle en condition stationnaire :

q= rh‘Cpeau'AT (Eqn ”'1)

Ou q est la puissance transférée perpendiculaiteeesubstrat par le jet de plasma (V#),est le
débit massique de l'eau de refroidissement (Bg.®.c., est la capacité calorifique de I'eau
(4180 J.kg.K™) et AT la différence de température entre I'entrée etsdatie du circuit de

refroidissement (K).

La densité de flux est alors exprimée suivant :

Q= (Eqn. 11-2)

(nlo

Ou Q est la densité de flux (W3net S la surface de la cible (m?) pour chaquertagire.

Grace a cette mesure, il est alors possible de lmedde profil de flux par une fonction
mathématique. En premiére approximation le prdiffldx transmis peut étre assimilé & une fonction

gaussienne et peut donc s’écrire en fonction darrae la surface d’intégration suivant :
r.2
Q(r) =Q.ex _g (Egn. 1I-3)

Ou @ et R, sont deux inconnues déterminées par les flux réessur le montage a fluxmetres

concentriques.
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1.4. Elaboration de la suspension

Une suspension est constituée de particules solidpersées de facon stable au sein d’un liquide

grace a un dispersant électrostérique (Beycostaiid}. La réalisation de la suspension nécessite

plusieurs étapes. La suspension de zircone utitlaés cette étude a été optimisée par Etchart-Salas
[9], Tableau II-3.

Tableau 11-3: Composition de la suspension de zircanpartiellement stabilisée utilisée dans cette éted

Nature Taux de charge

Particules solides Y-PSZ 001H

(Unitec Ceramics, Stafford,UK
dio= 30 nm 20% en masse de suspension
dso =50 nm
dgo =290 Nm

Phase liquide Ethanol dénaturé 95% en

volume

Dispersant Beycostat C213 2,1% en masse de particules
(CECA, Paris, France) solides

Dans un premier temps, la masse de dispersant sadeegst introduite dans un bécher. Elle est
ensuite diluée dans la phase liquide sous agitatiagnétique. Sous agitation constante, la poudre de
zircone est ensuite ajoutée en petites quantitétse Ehaque ajout, une impulsion ultrasonore (dd'a
d’une sonde d’une puissance de 500 W) est comméeigandant 5 secondes. Enfin, apres ajout de la
totalité requise de particules solides, la suspensst désagglomérée au maximum pendant plusieurs

minutes grace a la sonde ultrasonore.

1.5. Préparation des substrats

Les substrats utilisés dans cette étude sont ear amixydable 304L, dont la composition et les

caractéristiques sont présentées Tableau II-4.
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Tableau Il-4 : Composition et propriétés du 304L 107]

Dénomination Z2CN18-10

0,02 % carbone
Composition 17-19 % chrome

9-11 % nickel

Densité 7,9
Coefficient de dilatation thermique [K] ~17.10°
Conductivité thermique & 300 K [W.K™"] 14,6

Les substrats sont usinés en cylindres de 25 mdiaseétre et de 20 mm de hauteur. En projection
thermique, I'adhérence du dépét au substrat egirglement d’origine mécaniqii2 08], la rugosité

de surface va donc jouer un role primordial. Laogig moyenne doit étre du méme ordre de grandeur
que I'épaisseur des lamelles et doit étre ajustéerection de la taille des précurseurs : la s@rfsera
polie pour la projection de suspensions (Ra < Or) gt sablée pour la projection conventionnelle
(Ra= 2,5 um). Les substrats utilisés lors de tegtion de suspension ont été préparés suivant le

protocole décrit dans le Tableau II-5.
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Tableau II-5: Protocole de polissage des substrat®48L utilisés pour la projection de suspension

Buehler Buehler Buehler Buehler
MET Il MET Il MET Il MET Il MICROCUT
sic Sic sic sic SiC Grinding
" Grinding I I
abrasif Grinding Grinding Grinding paper
paper paper paper paper
® =305 mm
® =305 mm| ®=305MM| 4 - 305 mm| @ = 305 mm
P4000
P320 P600 P1000 P2500
lubrifiant eau
durée de polissage [min] 1,5 15 15 15 3
vitesse de rotation du plateal
1 300
[tr.min~]
pression par échantillon [N] 20
vitesse de rotation de la téte 60
du porte-échantillon [tr.min']
rotation de la téte par rapport .
sens compensé
au plateau

Le protocole de préparation des substrats utils®s la projection de poudre est décrit dans le
Tableau II-6.

Tableau II-6 : Parameétres de préparation des substits avant projection

Sablage au corindon

granulométrie 180/425 pm
pression 0,2 MPa
angle 90°
distance 200 mm
durée 5 min
rugosité moyenne
4,5+0,2 um
Ra
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La préparation des échantillons se fait quelqusiirts (30 min) avant la projection afin d’évitereu
recontamination excessive de la surface. Avaneptigin, les substrats sont préchauffés avec kegjet
plasma et la température de préchauffage est ¢éatgar un pyrometre permettant d'intégrer les
longueurs d’'onde de 8 a 14 pm (températures dé@EC) Raytek MI (Raytek Corporation, Santa
Cruz, CA, Etats-Unis). La température est optimiséd00°C en lecture sur le pyromeétre afin
d’éliminer les adsorbats éventuels tout en limitendéveloppement d’une couche d’oxydes trop

importante en épaisseur qui pourrait nuire & umné@dhérence des dépots.

2. Caractérisation des poudres et des substrats

2.1. Distribution des tailles par granulométrie laser

La granulométrie permet de mesurer la répartitiatistique des tailles de particules d’un échaotill
d’'une poudre. La granulométrie laser est basédanalyse de la tache de diffraction d’'un faisceau
laser passant au travers d’'une poudre mise enrsiepeou fluidisée. Cette mesure est trés rapide,
généralement fiable et automatisée ce qui représbag avantages indéniables en comparaison avec

les techniques de tamisage ou de sédimentgliO®].

Cette mesure est basée sur la diffraction de laehenet sur la théorie de Fraunhofer (pour lagualle
longueur d’onde doit étre de I'ordre du diamétre particules). Lorsqu’un faisceau monochromatique
éclaire une particule, on peut observer des fradgediffraction a l'infini et I'intensité et I'angl de
diffraction sont alors fonction de la taille destmales. Lorsque les particules sont répartiefagen
aléatoire dans I'espace et bien dispersées (ndliag), la figure de diffraction obtenue est fornpae

la somme des figures de diffraction de chaque qaeti Lorsque les particules ont le méme diamétre
(distribution monodisperse), elles diffractent aniére suivant une répartition de type tache d'Airy
la taille des anneaux concentriques est fonctiodadwille des particules. Par contre, lorsque les
particules ont des tailles différentes, les figudesdiffraction se superposent et donne une figure

globale plus lissée qui dépend de la distributies idyons des particules.

Lorsque I'onde lumineuse n’est pas completementltaae par la particule, elle subit alors I'effesde
variations des indices de réfraction entre le #yibrteur et la particule et I'effet d’absorpticand le
milieu de la particule. La théorie de Mie prendcempte tous les phénomenes optiques de diffusion,
absorption, réfraction et transmission. Cette tieédoit étre prise en compte pour l'analyse des

particules de diameétre inférieur au microméd 0].

Le granulométre utilisé est le Mastersizer 2000 (MERN Instruments, Orsay, France) qui permet

de mesurer la répartition de particules de tatl@sprises entre 0,02 et 2000 um et qui utilise deux
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sources de lumiére : une lumiere bleue généréermadiode pour la diffusion aux grands angles et

une lumiére rouge\(= 632,8 nm) générée par un laser He-Ne.

2.2. Rugosité des substrats et des surfaces des

couches

La caractérisation de I'état de surface des substst réalisée par des mesures de rugosité moyenne
Ra, de distance entre le pic le plus haut et lexcle plus profond du profil Rt, de facteur d’asyre

Sk et de facteur d’aplatissement Ku du profil, pagtes évalués a I'intérieur d’une longueur de base
Ra est I'écart moyen arithmétique du profil évalRé.correspond a la somme de la plus grande des
hauteurs de saillie du profil et de la plus gradee profondeurs de creux. Sk représente une mésure
I'asymeétrie de la courbe de distribution d’ampligughlus de pics que de creux : Sk > 0 et dansde ca
contraire, Sk < 0). Ku est une mesure de I'aplatisnt de la courbe de distribution d’amplitude. Ces
derniers parametres sont largement influencés parsdillies et creux isolés. Les techniques de
mesures de ces parametres sont décrites dangiia ¥ EN ISO 4287 : 1998 — 1211].

L'appareil utilisé pour réaliser ces mesures eststyet Surtronic 25 (Taylor Hudson, Leicester,
Royaume-Uni). Les paramétres ont été calculés sarlongueur de référence de 8 mm, avec une
amplitude mesurable maximale de 100 um. Les mesumeété effectuées de facon aléatoire sur les

échantillons, et 10 mesures ont été réaliséesgbanéllon.

| Ligne

R moyenne
t R,
Y
Longueurde base

Figure 11-9 : Profil d'une surface
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3. Caractérisation des dépots

3.1. Analyse des phases par diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est la méthode courantmiélisée pour analyser les phases présentes au
sein des dépdts. Cette technigue peut étre utdiseees poudres, des matériaux massifs et des film

minces.

Un cristal est composé d’'un empilement tri-périogigle mailles cristallines et la répétition de ces
mailles forme le réseau cristallin. Le solide aitécrit comporte des plans réticulaires notés sel®n
indices de Miller (khl).

Un matériau polycristallin comporte des particutiiffractantes orientées de fagon aléatoire. Ainsi,
pour chaque orientation du polycristallin, uneeagibn répondant a la loi de Bragg sera observée pou
chaque famille de plans (hk[112].

dsinf

—e ° ® ° —

Figure 11-10: Représentation schématique de la laile Bragg

Soit une famille de plans (hkl) irradiée par unsé@au de rayons X sous un angle incidgnia
réflexion va changer l'orientation du faisceau deit en privilégiant certaines directiohsuivant la

loi de Bragg :
2 dy Sinb =ni (Eqn. 11-4)
avec gy distance inter-réticulaire &tlongueur d’'onde du rayonnement X.

Le diffractomeétre utilisé est un D5000 (SiemenskeryKarlusruhe, Allemagne) en géométrie Bragg-
Brentano §, 20). Quand I'échantillon fait un angkepar rapport au faisceau incident et qu’'un de ces

plans (hkl) est paralléle & sa surface, il vétdi¢oi de Bragg.
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Pour certains matériaux (Fe, Co, Mn) l'interactanec un faisceau de rayons X provoque I'émission
de rayons X secondaires (la fluorescence) et éetigsion vient alors s’ajouter au bruit de fond et
compliquer les spectres. Pour éliminer cette flsceace, le diffractométre est équipé d’'un détecteur
Sol-X (BRUKER AXS GMBH, Karlsruhe, Allemagne) coitgé d’'un élément Si(Li) refroidi & —

90°C. Par rapport a un détecteur classique a Kafiuth, ce détecteur permet de réduire le bruit de
fond et d’avoir une meilleure précision angulaleedeur a mi-hauteur, etc.). Il est donc recommandé
pour notre étude ou les substrats sont des adiégs dépots peu épais dans le cas de la projed#ion

suspension (quelques dizaines de micromeétres) @lerda pénétration des rayons X est de 'ordre de
quelques dizaines de micrometres. La surface aéelgst de I'ordre du micrométre carré permettant
d’avoir une analyse globale des phases en préstarne le matériau. Les parametres utilisés pour

I'analyse par diffraction des rayons X sont prééstitableau II-7.

Tableau II-7 : Parameétres de mesure de diffraction ds rayons X

longueur d’onde [A] | 1,54

plage angulaire [°] 20-80

pas de balayage [°] | 0,04

temps de comptage [$] 0,9

3.2. Analyse microstructurale

La microscopie électronique considére un faiscéaleatron qui vient interagir avec la matiére de
I'échantillon. Plusieurs phénoménes d’interactitecon-matiére sont alors possibles : les élestron
peuvent interagir inélastiquement avec la matiares perte notable d’énergie mais leur direction s’e
trouve déviée. lls peuvent aussi interagir de fdgéfastique avec les électrons des atomes, iteper
alors une partie de leur énergie et émettent uonregment X. Ces différents phénomenes sont

représentés sur la Figure 11-11.
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Figure II-11 : Interaction électron-atome

3.2.1. Structure par microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) wilis faisceau fin d’électrons qui vient balayer la
surface de I'échantillon. La synchronisation dualgabe du faisceau (d’'un diametre de l'ordre de

guelques nm) avec le signal recu par le détecteumegt d’obtenir une image.

Faisceau d'électrons
incidents { énergie Ec )

er: electrons rétrodiffusés
eg: electrons secondaires
ep: électrons Auger

€¢: électrons transmis

C : cathodoluminescence
RX: rayons X

Figure 1-12 : Interaction électron-matiére

Les électrons secondaires proviennent du choc desretlectrons du faisceau et les atomes de
I'échantillon. Ces électrons proviennent de la atefet sont donc sensibles aux variations de cette

surface, ils donnent une information sur la toppbia de I'échantillon.

Les électrons rétrodiffusés proviennent de I'intéioan quasi élastique du faisceau d’électrons d&ec
noyau des atomes. Ces électrons sont sensiblesniadae atomique des éléments présents dans

I'échantillon et permettent d’effectuer une cartggrie chimique de I'échantillon.
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Enfin les rayons X émis par un choc inélastiquaengttent de réaliser I'analyse de la composition de

I’échantillon.

Cette technique est treés utilisée car elle esteapt non destructive si la surface polie de I'étilan
est conductrice. Si elle ne 'est pas, il faut sillar métalliser avec une fine couche (quelquesrdiza

de nanometres) Au/ Pd ce qui permet I'évacuati@ctiarges électriques a la surface de I'échantillon

Dans un MEB classique, la source d’électrons priesaest soit un filament de tungsténe soit une
pointe de LaB matériaux tous deux thermo-émissifs. Ces cathddesrillance modeste permettent

une résolution de quelques centaines de hanométres.

Dans un MEB a canon a émission de champ (MEB-FER@athode métallique est en forme de pointe
trés fine (de lI'ordre de micrométre) a laquelle aspliguée une forte tension (plusieurs kV). Les
électrons sont alors extraits de la cathode paat @ffnnel. Cette cathode permet d’obtenir des

brillances importantes et des résolutions de l@dl quelques nanometres.

Les observations de ces travaux ont été réalisséesp MEB PHILIPS XL30 (Koninklijke Philips
Electronics N.V., Pays Bas) et par un MEB-FEG J&0I0 F (JEOL, Tokyo, Japon).

L’observation microscopique nécessite une prégaraminutieuse des surfaces des échantillons.
L'objectif de la préparation métallographique deshahtillons est d'obtenir un échantillon
représentatif, sans rayures ni artefacts de pgkss@&t plan pour une représentation a fort

grandissement sans affaissement des bords.

Plusieurs étapes sont nécessaires a cette prépardgi tronconnage, I'enrobage, le pré-polissage e

enfin le polissage.

» Le trongonnage a pour but d'obtenir un échantilteprésentatif plan et de limiter les
déformations. Plusieurs meules sont disponibles poutrongonnage abrasif sous eau, des
meules résinoides pour des aciers bas carbonesomeldes diamantées pour des matériaux
de dureté plus élevée. Il est recommandé d'utiliser vitesse de coupe lente (2,5 mm:hjin
La trongonneuse utilisée est la tronconneuse IsoMBI0 BUEHLER (Buehler GmbH,
Dusseldorf, Allemagne).

* L'enrobage permet de manipuler facilement I'écHiemti et d’obtenir des bords nets.
L'enrobage des échantillons se fait par imprégnatous basse pression avec une résine
époxy thermodurcissable (Epoxy Thin et Epoxy HaederBUEHLER). L'imprégnation
permet de renforcer le matériau par un remplissieégepores ouverts. Cela a ainsi I'avantage

de limiter les artéfacts de préparation.
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» Le pré-polissage a pour but de faire disparaiselt@anmages et les déformations de la surface
et d’obtenir une surface plane. Le pré-polissageréalisé a l'aide de papiers SiC de
dimension de particules décroissantes sous ludtiific & I'eau.

* Enfin le polissage permet de faire disparaitred@smages et les déformations de la surface
mais il permet aussi d'obtenir un échantillon plavec un poli spéculaire (miroir). Le
polissage est réalisé avec la polisseuse semi-atigpee PowerPro 4000 et des tapis
diamantés (BUEHLER).

Le protocole de tronconnage est présenté dansbliedall-8 et le protocole de polissage en

Tableau II-9.
Tableau 11-8 : Protocole de trongonnage
Vitesse de _
_ _ Vitesse d'avance
Matériaux Meule rotation -
- (mm.min~)
(tr.min™)
Abrasive cut-off wheels
Couches de projection thermique sur 11-4207-010
4000 2,5
inox 304L (Buehler GmbH,
Dusseldorf, Allemagne
Diamond wafering
_ _ blade
Résines thermodurcissables avec las _ _
o _ Series 15LC diamond 2500 2,5
couches de projection thermiques
(Buehler GmbH,
Dusseldorf, Allemagne
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Tableau 11-9 : Protocol de polissage des échantilis enrobés

étapes planéité polissage
non tissé type Texmet 1500 tissé type Trident
disque - - - - -
(Buehler GmbH, Dusseldorf, Allemagne) (Buehler GmbH, Dusseldorf, Allemagne)
Buehler Buehler Buehler Metadi Supréme Metadi Supréme
Buehler
MET Il MET Il MET II MET II MICROCUT
(Buehler GmbH, Disseldorf, Allemagne) (Buehler GmbH, Disseldorf, Allemagne)
sic SIc sic sic sic
abrasif B
0=305 | P35 | ¢-305 | ®=305 | ®=305mm
mm mm mm mm
P4000
P320 P600 P1000 | P2500
suspension agqueuse de particules Suspension aqueuse de particules
lubrifiant eau monocristallines de diamant de 3 um de tajlle monocristallines de diamant de 1 um de taille
moyenne moyenne
durée de polissage [min] 15 15 15 15 3 3 3
vitesse de rotation du plateau [tr.mifi 300
pression par échantillon [N] 20 10
vitesse de rotation de la téte [tr.mth 60
sens de rotation de la téte compensé
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3.2.2. Structure par microscopie électronique en transmission

La microscopie électronique en transmission im@igie considérer des échantillons suffisamment
fins (~1 um) pour permettre la transmission destédas au travers de ceux-ci. Cette méthode permet
d’obtenir des informations structurales et chimguygertinentes a I'échelle nanométrique sur le
matériau observé. Le microscope utilisé pour casatrx est de type JEOL 2010 (JEOL, Tokyo,

Japon) qui peut travailler avec une tension d'areébn maximale de 200 keV.

Les électrons produits par la source sont accéldaés un champ de potentiel puis focalisés sur
I’échantillon par une série de lentilles condenesas. Le faisceau produit est alors quasi-paratéle
monocinétique lorsqu’il arrive sur I'échantillonpfes interaction entre le faisceau et le matéilau,
apparait un faisceau transmis et un ou plusieussdaux diffractés. L’ensemble de ces faisceaux
converge vers le plan focal image de la lentillgeciif. La trace des points dans le plan focal ee c

faisceaux donne alors le diagramme de diffract@ti@thantillon.

Un systeme de lentilles permet ensuite de visuadigié I'image de la premiere image, soit 'image d

plan focal image (c’est le diagramme de diffraction

Il est possible également d’observer des contrastes ce type d’appareil. Les contrastes sont de

différentes natures :

» le contraste d’absorption : le rayonnement est ridésde facon sélective par les différentes
phases composant le matériau étudié. Les atomgsuledourds (Z important) vont absorber

plus le rayonnement que les atomes légers (Z jaible

» le contraste de diffraction : un diaphragme esbihiit dans le plan focal image de la lentille
objectif et permet de sélectionner les rayons quignsent I'image. Cette sélection permet le
contraste, la sélection du faisceau transmis (im@mgehamp clair), de faire apparaitre en
champ clair les phases qui ne diffractent passajpre la sélection d’'un faisceau diffracté

(image en champ sombre) permet de mettre en éwddeszones diffractantes.

Un systéme de microanalyse a dispersion d’énerg@S] permet également de caractériser la
composition et la distribution des éléments chiragjdans I'échantillon sur une surface de I'ordre du

micrometre carré.
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3.3. Porosité des couches

La porosité d’'un matériau, les dépots élaborés anadre de ces travaux par exemple, correspond a
'ensemble des cavités, fissures et délaminatiomades soit lors de I'empilement des lamelles diers

la construction du dépét, soit lors de son refssidiment aprés élaboration (par relaxation des
contraintes résiduelles). La porosité des dép&qsiiraée en pour cent, peut évoluer lorsgu’ils sont
soumis aux conditions thermomécaniques de sendgoatrgintes statiques ou cycliques, cycles

thermiques, etc.).

La porosité peut étre fermée (par exemple, desésaigolées au sein de la matrice) mais trés sduven
ces éléments constitutifs forment un réseau interecté complexe, débouchant a la surface du dép6t
(la porosité est alors dite ouverte) et parfoidegant a I'interface substrat-dép6t (la porositéads's

dite connectée au substrat).

La Figure 11-13 illustre schématiquement ces dédfées porosités.

porosite <> porosite
fermée ouverte
depot
O o
porosité fermée interfaciale

porosité connectée au substrat
——

substrat

Figure 11-13 : Les différents types de pores présentdans un dépét élaboré par projection thermique

Bien entendu, la porosité d'un dépdt modifiera gexpriétés (propriétés apparentes) par rapport a
celles du matériau massif constituant sa matricep(@tés intrinséques). Cela sera le cas de ses
propriétés mécaniques, son élasticité notammedg sés propriétés thermiques, comme sa diffusivité
thermique, mais également du caractére plus ou smperméable du dép6t. C'est donc la une
caractéristique primordiale pour I'anode et poeétdctrolyte d’'un EHT (cf. Chapitre 1). Il existe de
multiples méthodes permettant d’adresser la p@&as couches. Celles-ci sont basées sur la mesure
de ses effets sur des caractéristiques physighasigues, mécaniques, électriques, etc., des dépbts
aucune d’entre elle ne permet cependant de guantifintégralité des caractéristiques du réseau
poreux (discrimination par famille de pores). C’pstirquoi il convient d’associer plusieurs méthodes

deés lors qu'il s’agit d’évaluer la porosité de dégpélaborés par projection thermique.
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Seules les méthodes utilisées dans ce travailpsésentées a la suite.

3.3.1. Par pycnométrie a Hélium

Le principe de la mesure par pycnométrie a Héliumsiste a adsorber les atomes d’Hélium a la
surface libre des pores ouverts d’'un échantillogs Btomes de gaz forment alors une monocouche.
Cette mesure permet d’accéder au volume “vrai” @eghbntillon et ainsi a sa masse volumique. Par
comparaison avec la masse volumique théoriqust tlenc possible de remonter au taux de porosité
fermée du dépbt. Cette méthode présente I'avant&@fee non-destructive et d’avoir une haute

résolution, de I'ordre de la taille des atomes ditd@ (rayon atomique de 1,28 Angstroms). Cette

technique est largement répandue et a déja faipreesves pour caractériser la porosité de couches

céramiques projetées par APEL3].

L'appareil utilisé dans cette étude pour ces mesest de type AccuPyc 1330 (Micromeritics,
Norcross, GA, USA). Les échantillons doivent awoie masse suffisante (~ 0,5 g) et les mesures sont

répétées deux fois.

3.3.2. Par diffraction des rayons X aux tres faibles angles

En raison de sa trés haute résolution (théoriquenmé@rieure a I’Angstrom), la diffraction des
rayons-X aux trés faibles angles sous rayonnemgmthsotron a été utilisée pour quantifier la
porosité des dépbts réalisés par projection therenip suspensions. Des travaux préliminaires ont en
effet indiqué l'inadéquation d’autres méthodes plosventionnellement mises en ceuvre (analyse
d'image et protocoles stéréologiques, méthodegratdimiques, etc.), en raison notamment d’'une
résolution trop limitée. Le principe de la mesuréaepréparation des échantillons sont décrits dans

paragraphe.

3.3.2.1. Principe de la mesure
La diffraction aux tres faibles angles (USAXS Ul8mall Angle X-ray Scattering) est une méthode
d'analyse non-destructrice dans laquelle la diffnsiélastique d'un rayonnement X due aux
inhomogénéités d’absorption (donc généralementedsit#) dans I'échantillon est enregistrée aux trés

faibles angles @< 6°).

Cette méthode permet d’obtenir des informationdataille, la forme, le volume et la surface tetal

des éléments diffractant ainsi qu’éventuellemensdzertains cas leur distribution spatidd 4].
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Cette méthode repose sur l'analyse de la déviatiom faisceau de rayons X transmis apres
interaction avec les électrons présents a la suid@s pores dans le matériau a analyser. L'intensit
des rayons X diffractés est calculée en fonctionvdateur de diffraction 4 relié & I'angle de
diffraction 2 et a la longueur d’'onde du rayonnement suivant :

_4nsing

== - Eqgn. 11-8
Qg 1 (Egn )

avech la longueur d’onde du rayonnement (m).

En comparaison avec les autres méthodes d’'anddyddfraction des rayons X aux tres faibles angles

permet d’étudier une large gamme de tailles desp@re 1 A & 100 pm).

Les mesures USAXS ont été réalisées sous rayonneymehrotron, au sein du laboratoire Advanced
Photon Source a Argonne National Laboratory (Argoditinois, USA) par le Docteur Jan ILAVSKY
(APS,Argonne) et Antoine BACCIOCHINI (SPCTS,Limojed’énergie du faisceau utilisé est
d’environ 17 keV, ce qui correspond a la longueonde des photons d’environ 0,775 A. A cette
énergie, I'oxyde de zirconium stabilisé apparansparent aux photons jusqu'a une épaisseur de

I'ordre d’'une centaine de micrometres et permetdore analyse par transmission des dépéts.

L'analyse de lintensité diffractée est effectuéee@le code IRINA Pro et dépend du modele
géomeétrique choisi pour la forme des porositd24]. Le modéle géométrique a été choisi d’apres
les observations microscopiques des dépbts enufeaati MEB-FEG, Figure [I-14. Ces observations
justifient le choix d’un modéle sphérique plutétuiqumodele linéaire (fissures ou délaminations).

Figure 11-14 : Vue MEB-FEG d'un dép6t SPS en fracture

L’erreur commise sur la mesure est de I'ordre de%,en valeur absolue. L’erreur principale sur le

taux de porosité dépend donc principalement du feagEmétrique utilisé.
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3.3.2.2. Préparation des échantillons
La mesure de diffraction des rayons X aux treddaibngles est une mesure en transmission. Le dépét
a analyser doit étre autoporté et avoir une épaigsaximale de 100 um. Les dépdbts ont donc été
réalisés par projection de suspension sur desratgshétalliques de type acier 2C22 qui ont été
éliminés dans un second temps par une attaque.daideacides utilisés doivent, bien entendu,
présenter une neutralité par rapport aux matérégudiés (dans cette étude la zircone partiellement

stabilisée a I'yttrine).

Dans ce cas présent, les dépdts sur leur substiifpkongés dans un mélange d'acide : 50 % vol.
d’acide nitrigue HN@a 65% et 50 % vol. d’acide chlorhydrique a 36%daar plusieurs heures. Les
dépbts autoportés sont ensuite rincés abondamnieatuzafin d’éliminer les traces d'acides, puss il
sont découpés en carrés de 5 mm x 5 mm. Les démdtslors collés sur un adhésif transparent donc

I'effet (absorption) sera soustrait des mesures.

3.4. Caractérisation des propriétés fonctionnelles

3.4.1. Mesure de taux de fuite

La mesure de perméabilité d’'un matériau consiswet@rminer la perte de charggp, ou perte
d’énergie potentielle, apparaissant lors de I'éemdnt d’'un fluide au travers d’'un matériau poreux.
L’écoulement d'un gaz a faibles vitesses au tradara matériau est décrit par un régime laminaire

dans lequel les pertes d’énergie sont essentigliedues a la viscosité dynamique du matériau.

Pour un écoulement fluide en régime laminaire,Ua@n qui relie le gradient de pression au débit d
gaz est décrite par la loi de Darcy :

Y A
Q=— == (Eqn. 11-9)

y7
Ap est la perte de charge de I'écoulement entreoifarat I'aval (Pa), e est I'épaisseur de I'échéotil
(m), Q est le débit volumique du fluide traversant leigilporeux (ms?), A est la surface utile de
I'échantillon (m2),u est la viscosité moléculaire du fluide (Pays)st le coefficient de perméabilité

visqueuse du milieu ou perméabilité (m2).

Le principe de la mesure consiste a appliquer éh#atillon plusieurs débits forcés d’air (sous des
pressions de 300, 500 et 1000 kPa) et & mesurgreltéss de charge résultantes. La face avale de

I'échantillon est laissée a la pression atmosphériq
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Le banc de mesure utilisé est représenté schéraatient sur la Figure 11-15.

air comprimé l

(MPa)
ul différence
cellule | e pression
(Pa)

pression — |

atmosphérique

Figure 1I-15: Schéma du banc de mesure de taux deife

La perméabilité visqueuse ne peut étre déterminédepcalcul mais par une régression linéaire de la

Q

A . -
courbexly = f(—p), dont la pente est proportionnelle a la perméabilisqueuse. Cette courbe
€

doit étre forcée au passage par le point (0 ;0) pegpecter la signification physique du phénomeéne

lorsque le débit est nul, la perte de charge mesiwé étre nulle.

Le taux de fuite est calculé par mesure du fluxegazpassant dans le temps, Eqgn 11-10 :

_ApxV

Eqgn. 11-10
A (Eq )

Q
Avec Q le flux gazeux (hPa.L/sjp la chute de pression &t l'intervalle de temps. Le taux de fuite

est en fait le rapport entre le flux gazeux etudagce de passage A.

3.4.2. Microdureté

Le principe de la mesure de dureté par pointe Ygkensiste a appliquer une pointe normalisée de
base carrée et d'angle au sommet de 136° sur |@rimata tester sous une pression donnée.
L'empreinte laissée par la pointe sur le matériaomrc la forme d’'un carré. En mesurant sa diagonale

il est possible de déterminer la dureté Vickerpia la relation :

2

HV =18544.—P (Eqgn. II-11)
demp

avec HV la dureté Vickers (MPa), p la force appigN) et d., la diagonale de 'empreinte (m?2).
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Dans cette étude un microdurometre PRESI MX3 (PRE$ et Angonnes, France) a été utilisé pour
les mesures de dureté Vickers. Ce systéeme permigirdedes mesures sous des charges allant de
1mN a 19 N (1 gf a 2 kgf) Afin de tester un volueractéristique d’échantillon, 25 empreintes
Vickers ont été réalisées par échantillon et réggmde facon aléatoire sur la surface en coupe. Ce
nombre d’essais a été optimisé de fagon a mininiéseariabilité de la mesure. Enfin, les valeurs de

dureté ont été analysées par statistiques de Welitmi le principe est rappelé en annexe 2.
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III. ELECTROLYTE
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III. Electrolyte

Ce chapitre concerne I'élaboration par projectibermique de suspensions (Suspension Plasma
Spraying, SPS) d'une couche mince (<50 pum) nandsiree de zircone partiellement stabilisée a
I'yttrine, ZrO,-13 % masse X0; (YSZ) pour I'électrolyte d’'un électrolyseur a hauempérature
(EHT).

Le cahier des charges d’'un tel systeme impose onesite ouverte totale aussi faible que possible
pour garantir un taux de fuite & lair inférieur1®* MPa.L/s.m2. Les structures nanométriques
améliorent les propriétés de conduction ionjquais elles permettent aussi de diminuer la taids

défauts d’empilement, ce qui pourrait permettrettdindre ainsi des taux de fuite inférieurs a ceux

obtenus avec les couches microstructurées (~ @Q3spP50]).

Le travail a donc consisté d'abord a réaliser dggts denses nanostructurés par projection plasma d
suspensions, et en premier lieu a optimiser learmpaires cinématiques avec I'utilisation d’'une terch
fabriquée au laboratoire avec laquelle une expégigméalable existait. Le but du programme étant de
proposer un modele d’EHT industrialisable, un teté&me de projection n'est pas nécessairement le
mieux adapté. C’est pourquoi les parametres deeglion ont été transposés dans un second a une
torche industrielle FAMB (Sulzer Metco, Wohlen, <3d@) de meilleur rendement thermique et mieux
adaptée a une utilisation industrielle. Cependanttochage de I'arc a I'anode fluctue beaucoup, en
particulier avec les gaz diatomiques, ce qui gémE® fluctuations relatives de tensiaiVv(V )
pouvant atteindre 100% et donc néfastes a la cmtistn de dépbts denses. De nouvelles torches
permettent de diminuer ces fluctuations, commeotahie TriplexPro 200 (Sulzer Metco, Wohlen,
Suisse). Cette torche possede un gainage de laneoldarc par des segments isolés en amont de
'anode, ce qui permet d’augmenter la longueur 'dec [(augmentation de )y sans pour autant
modifier AV et donc réduisant le rappdV//V .. Il convient cependant, avant la réalisation digsdts

avec ce systéme, de caractériser la torche.

La stratégie expérimentale pour la réalisatioriéedtrolyte est décrite plus précisément Figur.ll
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Figure Ill-1 : Stratégie expérimentale pour la réalsation de I'électrolyte
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1. Précurseur

Le précurseur utilisé dans cette étude est compeggrains denses de géométrie anguleuse, réalisés
par attrition, Figure 1ll-2 a). Cette poudre estmroercialisée sous le nom UC001-H par la société
Unitec Ceramic (Stafford, Royaume-Uni). Le précursest un composé de zircone totalement
stabilisé a I'yttrine (YSZ) (13 % en masse), il gmend principalement la phase cubique (phase
stabilisée par I'yttrine) et un peu de phase témate métastable, Figure 11I-2 b).

amn ® 4 phase tétragonale métastable
® phase cubique
‘III? 600+
]
o
b) .
D
E 004 °* ®
L.
® A [
20 a a0 0 €0 70 an <0
20 Cu Ka ()

Figure 111-2 : Analyse du précurseur UC001-H : a) nicrographie d’ensemble au MEB-FEG, b) diffractogrammedes
rayons X

La distribution granulométrique de la poudre momjue le précurseur est en majorité composé de
particules de taille inférieure au micrométre : Bennées granulométriques sony ¢ 30 nm,
ds0=50 nm et = 290 nm. En raison du diametre médian de 50 nmlistaibution granulométrique a
été réalisée par rapport au nombre de particulgard-111-3. Celle-ci montre I'existence de partiesi

de taille supérieure a 150 nm qui correspondraiatds agglomérats de particules élémentaires.

hJ
=]
|

nombre (%)

I T~

0.1 1
taille des particules {ppm)}

e ©
g

Figure 111-3: Distribution granulométriques du préc urseur UC001-H
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La suspension utilisée dans cette étude a été ispendans des travaux précédents, notamment par la
mesure de la viscosi{®]. Les particules solides ont été mises en suspemsios de I'éthanol qui
nécessite moins d’'énergie que I'eau & vaporisglafc 2,3x16 J.kg" et Geron= 0,87 J.kJ). Le
dispersant utilisé est un di-ester phosphorique pgiimet une dispersion aussi bien stérique
gu’'électrostatique, il est fabriqué par la soci@ECA S.A. (Paris, France) sous le nom de Beycostat
C213.

Tableau Ill-1 : Composants de la suspension de Y-PSZ

parameétre valeur
phase liquide éthanol dénaturé 95%
taux de charge 20% massique

proportion de dispersant 2,1% en masse par rapport a la poudre

Le MEB-FEG permet de travailler en mode cryogénjqueste méthode permet ainsi de figer un
liquide grace a un flux d’azote liquide sous fopieession (plusieurs atmosphéres), le surplus de
liquide étant ensuite éliminé par une montée enpéeaiure. La dispersion des particules,
représentative de celle au sein de la suspensiagia de la phase liquide peut alors étre obseB&e

la Figure Ill-4, il possible de déduire que la srspon préparée dans les conditions optimisées est
bien dispersée, aucun agrégat étant visible. Lescpi@s solides devraient donc étre réparties de
maniére homogéne dans les gouttelettes liquideseau du jet de plasma, I'une des conditions

nécessaires a I'élaboration de couches homogeénes.

Figure 11I-4: Micrographie au MEB-FEG en mode cryogénique de la suspension optimisée de Y-PSZ
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2. Torche mono-cathode

Les premiéres couches de zircone réalisées pagcgtim) plasma de suspensions ont été élaborées
avec une torche réalisée au laboratoire, dite €fSIPCTS”, dont la géométrie est proche des torches
PTF4 (Sulzer Metco, Wohlen, Suisse). Dans le bumefuture application industrielle, les parametres
ont ensuite été adaptés a la torche FAMB (Sulzexcd/i@Vohlen, Suisse) largement utilisée dans

I'industrie.

2.1. Capitalisation des acquis

Les paramétres de départ ont été choisis d’apsesaeaux de R. Etchart-Salas en ce qui conceme le
parametres de puissan¢®] et de O. Tingaud10] en ce qui concerne certains parameétres

cinématiques et sont présentés dans le Table&u IlI-

Tableau IlI-2 : Paramétre de projection plasma de lasuspension de Y-PSZ avec une torche “SPCTS”

paramétre valeur
diamétre en sortie de tuyére [mm] 6
débit volumique d’argon [L.mif] 30
débit volumique d’hélium [L.mif] 30
intensité du courant d’'arc [A] 600
enthalpie massique du plasma [MJ.Kj 12
pas de recouvrement [mm.pas$e 10
diamétre de l'injecteur de suspension [um] 150
pression d’injection [MPa] 0,5
débit massique de suspension [g.mjn 24

Il s’est agit en premier lieu d’optimiser la vitesslative torche—substrat et la distance de piiojec
(définie comme la distance entre le dernier plaongrique de la torche et la surface du substrat a

revétir) optimales pour la réalisation de dépoty deSZ.
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2.1.1. Vitesse relative torche/substrat

Tout d’'abord, trois vitesses de projection ont géfectionnées et testées pour une distance de
projection constante de 30 mm et avec 30 passayesmila torche devant le substiza vitesse de
projection est définie par la vitesse relative en&r torche et I'échantillon. Traditionnellement en
projection plasma APS, elle est de 1.sne telle vitesse permettant de limiter le flaermique
apporté par le plasma au subsfhl5]. Deux autres vitesses encadrant cette dernieraumsi été
testées : 0,5 et 1,5 rit.sLa Figure I1I-5 : Micrographies MEB des coupedigm des dépots réalisés
avec une vitesse relative torche / substrat : &),8em.s, b) de 1 m3 et ¢) de 1,5 msexpose les
micrographies des coupes polies des dépdts réalisss ces différentes vitesses. Pour une faible
vitesse de projection (0,5 rit)s le dépét présente de nombreuses fissures theesyidrigure 111-5 a),

ce qui peut étre expliqué par le temps d’éclairgnpdus important du substrat par le plasma. Ceci
induit des contraintes thermiques imposées au dépatonstruction beaucoup plus importantes et
favorise l'apparition de ces fissures. En revanighdép6bt réalisé a une vitesse de projection plus
élevée (1,5 m3Y semble plus poreux sur la micrographie de la fiéigli-5 c). Tingaud suppose
gu’'aux vitesses de projection élevées, les paegnbn-traitées ou mal traitées ne sont pas élaniné
au niveau de la couche limite et participent dome @éfauts d’empilements de la coudldd]. Cet
effet permettrait donc d’expliquer la plus fortergeité apparente du dépbt réalisé a une vitesdebde
m.s'. La vitesse de projection choisie pour la suite ti@vaux est de 1 ni.gar elle semble permettre

d’obtenir le dépbt le plus dense, Figure lll-5djec les parametres opératoires considéreés.

Figure I1I-5 : Micrographies MEB des coupes polies ds dépots réalisés avec une vitesse relative tordhmibstrat : a)
de 0,5m.g, b)de 1 m&etc)de1,5m3d
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Il faut cependant noter que les artefacts de @Emssne permettent pas une quantification de la
porosité des dépéts. De plus la résolution du MEBpermet pas de voir des porosités d'une taille

inférieure a 80 nm.

2.1.2. Distance de projection

Trois distances de projection ont été testées amecvitesse de projection de 1 et avec 30
passages de la torche devant les échantillonsistande de projection est définie comme la distance
entre le dernier plan géométrique de la torche substrat. Si les distances classiques en prajecti
conventionnelle sont de l'ordre de 100 mm, ellesit soettement diminuées en projection de
suspensions du fait des faibles inerties cinétiqetethermiques des particules de petite taille. Les
distances testées sont donc comprises entre 3Dratrbsuite & des premiers travaux d’optimisation.
Les distances de projection inférieures a 30 mmtnjwzas été testées du fait du flux thermique
important relevé (de I'ordre de 40 MW3mar R. Etchart-Sald9].

2.1.2.1. Observations microscopiques
La Figure IlI-6 présente les micrographies des esuymolies des dépbts réalisés dans les conditions
citées. Si aucune fissure ou porosités n'est obbéra la résolution de I'image (80 nm), I'épaisseu
du dépdt varie avec la distance de projection.dpEssseurs moyennes sont ainsi comprises entre 8 et
20 pm (correspondant a des épaisseurs moyenneséadppar passe variant de 0,27 a 0,67 pum) et
diminuent lorsque la distance de projection augme@e comportement peut étre expliqué par la
faible inertie des particules nanométriques. Pétudes ont été réalisées sur les caractéristigees d
particules nanométriques en vol du fait de ledletaCependant, il a été montré que leur vitesseust
température diminuent avec la distance de projeatcaussi, pour la projection conventionnelle, que
les caractéristiques des particules en vol dimihy#as rapidement avec la distance lorsque le
diametre est rédu[tl16-117]. Ainsi, lorsque la distance de projection augmeatepeut estimer
gue de plus en plus de particules arrivent sofidi sur le substrat et rebondissent a I'impact, ne
participant pas a la construction du dép6t. Cegligierait ainsi les faibles épaisseurs moyennes

déposées par passe obtenues a une distance de.50 mm

Les microstructures présentées sur la Figure Ihe6 permettent pas de discriminer la porosité
apparente des dépots, notamment a cause des @ridapolissage qui engendrent des arrachements
de particules. Le choix de la distance de projectiptimale a été donc fait suivant I'épaisseur
moyenne déposée par passe: la plus grande épaimsganne étant obtenue pour une distance de

projection de 30 mm, cette derniere a été chowmiente distance de référence pour la suite de I'étude
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— 10 pm

Figure 111-6 : Micrographies MEB des coupes polies ds dépdts réalisés a) a une distance de projectide 30 mm, b) a
40 mm et c) a 50 mm

2.1.2.2. Quantification de la porosité
La quantification de la porosité pour des structuranométriques ne peut se faire par des méthodes
conventionneles d’analyse, comme I'analyse d’'imamegplée a des protocoles stéréologiques du fait
des artefacts de polissage, ni par poussée hytigpeladu fait de la pression nécessaire pour faire
percoler le liquide dans des pores de taille iefée a 0,75 um. La porosité des dépodts a donc été

mesurée grace a la diffraction des rayons X aux faébles angles (USAXS) sous rayonnement

1 Un corps immergé dans un liquide en équilibratsue poussée hydrostatique, de méme directios dei

sens opposeé a la force de pesanteur et d'intedwsti@ au poids du volume de liquide qu'il déplace.

Cette méthode est justifiée par I'équation de Washket permet de caractériser tous les pores @uwert

connectés a la surface de I'échantillon qui ontayon minimal de 0,75 um.

_—2@g,cost
r

p

Si le liquide considéré est de I'eau et le soliddalzircone, alors I'angle de contéiatst de 59°, avec la tension

de surfacey, de I'eau pure de 72,8 mNhet la pression atmosphérique.
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synchrotron. Les résultats pour deux distancesrdiegiion (30 et 50 mm) sont présentés en Figure
-7.

Le taux de porosité total diminue avec la distashe@rojection, la porosité est de 20,8 % et de 23,8
pour des distances de 30 et 50 mm respectivemimtelr sur la mesure (0,8) est relativement petite
due a la faible divergence du faisceau utilisé paunesure (16) [118]. L'évolution de la porosité
avec la distance de projection peut étre expliquegda faible inertie des particules, le dép6tange
distance (50 mm) étant essentiellement constitugadicules sphériques ou mal fondues ou déja re-
solidifiées et non de lamelles étalées. Ceci peat\@rifié par la micrographie du dépot réaliséna
distance de 50 mm présentée Figure 11I-8.

30

20
10
5
0

30 mm 50 mm distance de projection

taux de porosité totale [%]
&

Figure I1I-7 : Mesures de porosité totale par analge USAXS des dépdts réalisés a deux distances dejgction
différentes : 30 et 50 mm

Figure 111-8: Micrographie au MEB-FEG d'une fracture d'un dép6t réalisé a une distance troche / substrae 50 mm
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2.1.3. Conclusion

A partir des études menées précédemment au laberatb de cette étude sur l'influence des
parameétres géomeétriques sur la microstructure épéts, il est possible de déterminer a présent des
parameétres opératoires pré-optimisés permettadintiauer la porosité totale des dépbts, Tableau I
3. Une vitesse relative torche/substrat de I'retsune distance de projection de 30 mm permettent
ainsi d’obtenir un dépbt sans fissures apparemtgodosité totale de 20,8 % mais de porosité fermée
de 6,8 % (déterminée par pycnométrie hélium) etdgpdt contenant uniquement les phases du
précurseur, Figure 111-9. La porosité est donc emjomité une porosité ouverte, ce qui n'est pas

favorable a I'utilisation du dép6ét comme électrelyt

Tableau I11-3: Paramétres géomeétriques optimisés paua projection de suspension de Y-PSZ. Les paraméds de
puissance associés sont détaillés dans le Tableau2|

parameétre valeur

distance de projection [mm] 30

vitesse relative torche / substrat [ri]s 1

vitesse de translation du substrat [ri]s 0,024

pas de recouvrement [mm.pas$e 10

] A phase tétragonale métastable
i ® phase cubique

Intensité {u. a.)

i

L

poudre
T T T
20 40 60 80

20 CuKa (deg.)

Figure I11-9 : Diffractogrammes des rayons X du dé@t réalisé dans les conditions optimisées avec uimeche
“SPCTS” et du précurseur
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2.2. Optimisation des parametres : torche

industrielle

L'utilisation d’'une torche mono-cathode a plasmard’ soufflé réalisée au laboratoire SPCTS ne
permet pas I'obtention de dépdts par projectiomtiguie de suspensions de porosité inférieure a 20%
De plus, la mise au point des couches pour unecagiph industrielle impose I'utilisation d’'une
torche industrielle afin de faciliter le transfe@.est pourquoi des dépbts de Y-PSZ ont alors été
réalisés avec une torche industrielle FAMB (SuMetco, Wohlen, Suisse) qui présente un meilleur
rendement thermique que la premiere torche corggdéautour de 60% contre environ 50% pour la
torche “SPCTS”.

La réalisation d’'un dépdt plus dense nécessite demxlitions : avoir des particules suffisamment
chauffées pour étre dans un état fondu et atteigtehautes vitesses (pour les particules) afiaaira

un étalement optimal a la surface du sub$ta9]. Lorsque des particules submicrométriques sont
utilisées, elles peuvent en raison de leur faibégtie suivre I'écoulement, en particulier lorsg@'st
dévié au voisinage du substrat. Ceci dépend du readimensionné de Stokes (Eqn. II-1) qui traduit
le rapport entre I'énergie cinétique des particele€nergie dissipée par frottement avec le #uid

_pdly,
ﬂp 'ebl

St (Egn. 111-1)

Oup est la masse volumique de la particule [kfj,rdp le diametre de la particule [m], la vitesse du
fluide [m.s'], Y, la viscosité dynamique du fluide [Pa.s] gf Képaisseur de la couche limite

dynamique [m] développée lors de I'impact du jeptiesma a la surface du substrat.

Lorsque St<1, la particule sera entrainée radialerae substrat par I'écoulement gazeux. Lorsque
St~1, les particules impacteront a la surface éehkntillon avec une déviation par rapport a I'axe
d’injection. Enfin pour St>>1, les particules imparont sans étre déviées de leur trajectdr20],
Figure 111-10.

= - $- = couche limite
St< -

substrat

Figure 11I-10: Modification qualitative des traject oires des particules au voisinage d'un substrat €ionction de leur
nombre de Stokes.
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Une possibilité pour augmenter la vitesse des quaes est d’augmenter le ratio d’hélium dans le
mélange de gaz plasmagénes. Cependant, cette aagomrerproduit aussi une augmentation de
I'enthalpie massique du plasmia21], du flux thermique transmis au substrat et dontdrdme a
'augmentation des contraintes résiduelles au deimiép6t. Comme il a été vu dans le paragraphe
précédent, 'augmentation de la distance de piojegtermet de diminuer le flux thermique transmis
au substrat. Cependant, la faible inefd22] des particules oblige a considérer des distanees d
projection relativement faibles. Ainsi, il est nésaire de trouver un compromis entre tous ces
parametres : dans cette étude I'enthalpie massigy#asma sera maintenue constante en dépit de la
possibilité d’augmenter la vitesse des particulas yme augmentation de la puissance du plasma.
Cette derniere fera I'objet d'une étude lorsqudllesthermiques transmis au substrat seront nsasri

par un refroidissement approprié.

2.2.1. Caractérisation de la torche plasma de projection

Afin de comparer les effets des paramétres opéestaentre la torche industrielle et la torche
laboratoire, il a été décidé de travailler a entieainassique constante. Cette derniére est un ptmream
facilement accessible a I'utilisateur une foistiinsité de courant choisis. En effet, la tensiosiajue

les températures en entrée et sortie de circuitefi@idissement sont mesurées en continu par
l'interface de pilotage des torches. Plusieurs ngda gazeux, contenant de l'argon et de I'hélium

pour limiter les fluctuations du jet de plasma, étdt testéf9].

La Figure 1ll-11 présente I'évolution de I'enthapmnassique du plasma en fonction de lintensité de
courant d’arc pour différents ratios d’hélium ddesnélange gazeux pour la torche FAMB (Sulzer
Metco, Wohlen, Suisse) et avec les conditions dpéies pour la torche “SPCTS”. Cette courbe
permet ainsi de déterminer les conditions opéregoavec la torche FAMB permettant d’obtenir la
méme enthalpie qu’avec la torche “SPCTS”. A paramsétle puissance identiques, Ar (30 L.n

He (30 L.min") et | = 600 A, I'enthalpie massique atteinte aleetorche “SPCTS” est de 11,5 MJkg
alors qu'elle est de 19 MJ.kgavec la torche industrielle. Afin de maintenirnfealpie massique
constante (12 MJ.KY il faut réduire le ratio volumique d’hélium dates mélange total & 33% et

réduire 'intensité de courant a 500 A.
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Figure 1lI-11 : Enthalpie massique du plasma pour diférents mélanges de gaz plasmagénes et différentesches de
projection

2.2.2. Réalisation de dépots

L'utilisation de la torche industrielle FAMB (Sulz®letco, Wohlen, Suisse), avec un mélange de gaz
plasmagénes et des condtions électriques condugsdiobtention d’'un jet de plasma de méme
enthalpie massique que la torche SPCTS (12 MY.kmpose de travailler avec les paramétres
présentés dans le Tableau lll-4. Les parametremétgigues ainsi que l'injection de la suspension on
été maintenus constants: une distance de projedéd@0 mm, une vitesse relative torche/ substrat de
1 m.s', une pression d’injection de 0,5 MPa pour un délissique de suspension de 24 ginih

faut cependant noter qu’'en raison du changemenfratgion volumique des gaz, la pression
d’injection de la suspension peut ne plus étre &ofalit adaptée a la réalisation de dépbts densks,
nécessiterait une optimisation complémentaire).sTies dépbts présentés dans cette partie ont été

réalisés avec 30 passages devant la torche afitediio des épaisseurs comprises entre 20 et 30 um.
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Tableau Ill-4: Paramétres de projection de la suspesion de Y-PSZ avec une torche FAMB (Sulzer Metco, dtilen,

Suisse)
parameétre valeur
torche F4MB
diametre de tuyere [mm] 6
débit volumique d’argon [L.mif] 40
débit volumique d’argon [L.mif] 20
intensité de courant [A] 500
distance de projection [mm] 30
vitesse relative torche / substrat [M]s| 1
pas de balayage [mm.pase 10

2.2.2.1. Etude des phases

L’analyse par diffraction des rayons X du matériposé avec les parametres cités dans le Tableau
[1I-4 montre que le dépbt a la méme structure guerécurseur de départ. Il n’y a pas d’apparitien d
la phase monoclinique a la résolution des rayorfsigyre 111-12.

. L4 A phase tétragonale métastable
i ® phase cubique
o
3
2 o
n
c
5 |
e
g
] °
J ST
. | . : . | poudre
20 40 80 80
20 Cu Ka (°)

Figure lll-12: Diffractogrammes des rayons X du dé@t SPS réalisé dans les conditions définies aveddache FAMB
et du précurseur
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2.2.2.2. Etude de la microstructure
La microstructure des dép6ts a été analysée paosompie électronique a balayage et par diffraction
des rayons X aux tres faibles angles (USAXS) datm duantifier le taux de porosité.

a. Observations microscopiques
La Figure 111-13 présente le dépobt réalisé avecpametres définis précédemment (Tableau 111-4).
La Figure I1I-13 a) montre une micrographie en eoylie. A la résolution de l'image (80 nm),
aucune fissure ne peut étre discernée. La Figtd8Ib) montre un agrandissement dans I'épaisseur
du dépdt. Celui-ci est composé de particules sphési traitées dans le jet de plasma, de zones

fondues mais aussi de quelques particules angsleasetraitées par le plasma.

Figure 111-13 : Micrographie MEB des coupes polies d dépdt réalisé avec la torche FAMB (Sulzer MetcaVohlen,
Suisse) : a) vue d’ensemble et b) agrandissement

La résolution obtenue avec le MEB n’est pas suifisa I'évidence pour caractériser de tels dépots
nanostructurés (résolution inférieure a la dimamsieoyenne des particules). C'est pourquoi des
observations complémentaires ont été faites au MEB-qui permet d’atteindre, dans les conditions

d’utilisation pour la fractographie ci-dessous, vésolution de 4 nm, Figure IlI-14.

Figure 11I-14 : Micrographie MEB-FEG d’une fracture d u dépét réalisé avec la torche FAMB
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Deux zones distinctes apparaissent au sein deulehea une zone colonnaire proche de l'interface
avec le substrat d’'une centaine de nanometresids&a et une zone granulaire au-dela sur le reste
du dépbt. La zone colonnaire est formée par leScples fondues qui s’étalent sur la surface du
substrat et dont le refroidissement se fait rapitenide I'ordre de 10K.s™). La zone granulaire peut
étre expliquée en premiére approximation par laigeran goutte des particules fondues a I'impact
sous l'influence des forces de tension a causeedaatidification retardégl23]. La solidification
retardée peut étre due, quant a elle, a la résistdnermique de contact de la zone colonfdi24]

mais aussi au flux thermique supérieur & 20MWimposé par la torche pendantj&5environ durant
son passage devant une zone donnée durant laumitstrdu dép6t. Ce flux thermique retarde le
refroidissement de la lamelle, permettant ainsaaension superficielle de redonner une forme

sphérique a la lamelle toujours fondue.

b. Quantification de la porosité
La porosité a été quantifiée par la méthode USAXSTableau IlI-5permet de comparer les porosités
pour les dép6ts réalisés avec les paramétres gpsnpiour les torches “SPCTS” et F4AMB. La torche
industrielle FAMB permet de diminuer le taux tod®l porosité de I'électrolyte, de 20,8 % avec la
torche “SPCTS” a 14,3 % avec la torche industri€iependant, les mesures par pycnometre a hélium
ont montré que si la porosité diminuait, celleeste en majorité une porosité ouverte ce qui pteeit &
néfaste a I'utilisation de la couche comme élegtenlEn effet, la porosité fermée est de 1,4 %guie
représente seulement 10% de la porosité totale.

Tableau I1I-5 : Mesure de la porosité totale : compeaison des porosités des dépots réalisés dans leaditions
optimales (cf Tableau 1l1-4) pour les torches “laboatoire” et F4AMB (Sulzer Metco, Wohlen, Suisse)

torche de projection “SPCTS'| FAMB
taux total de porosité [%] 20,8 14,3
taux de porosité fermée [%q] - 1,4

2.2.2.3. Mesure de la perméabilité des couches
Des mesures de taux de fuite a I'air ont été réadisau Laboratoire de Projection Thermique du CEA
Le Ripault pour adresser la perméabilité des caudheur réaliser ces mesures, I'électrolyte dog ét
déposé sur un substrat poreux, de rugosité moy2sngm et dont la perméabilité a I'air est connue
(support type PORAL). Le taux de fuite obtenu pleutépdt est de 0,5 MPa.L/s.mz2 alors que le cahier
des charges impose un taux de fuite maximal deA@L/s.m2. Ce taux de fuite elevé peut étre

expliqué par la présence de défauts d’empilementnlg de I'épaisseur du dépdt, défauts qui ne sont
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pas visibles lorsque I'électrolyte est déposé sursubstrat poli (Ra < 0,1 um). Ces défauts sont
visibles sur la micrographie de la coupe polie daectrolyte déposé sur un support poreux de type
PORAL, Figure IlI-15. Le taux de fuite mesuré n’dshc pas intrinséque a la structure du dépét mais
lié aux défauts d’empilements se développant esonaile la rugosité élevée de la surface du substrat

defauts d’empilements

o

Figure I11-15: Micrographie MEB en coupe polie d’'une couche de Y-PSZ déposée par SPS sur un substratrdgosité
moyenne 2,5 um

La rugosité moyenne des supports poreux, utilisés la mesure de taux de fuite, est de 2500 nm (2,5
pm) alors que le diamétre médian des particulesispension est de 50 nm. Le rapport entre ces deux
grandeurs est donc de 50 et il permet d’expligesr défauts d’empilements qui naissent aux
anfractuosités du substrat et se propagent sue taydaisseur de la couche. Ceci peut étre expliqué
par un “effet d’'ombre” des anfractuosités sur lestipules d’'une part et par la trajectoire des
particules de petites taille d’autre part. Cet teffeété observé par exemple par O. Tingaud qui a
observé une augmentation de défauts similaires baecroissement de la rugosité moyenne de la
surfacec.a.d.l'augmentation du nombre de passages du substvantla torch¢10]. Il a expliqué

ces phénoménes par la déviation des particuleetieptailles par rapport a I'axe d’injection, en
fonction du nombre de Stokes (Eqn. 1lI-1), FiguielD. O. Tingaud a ainsi montré que, dans le cas
de la projection de suspension ou les particul¢siomiametre médian de 50 nm, les trajectoires son
déviées par rapport a 'afd0]. La différence de taille entre les anfractuosidéssubstrat et les

particules déviées participent alors au développehes défauts d’empilement dans la couche.

Il est donc nécessaire de diminuer la rugosité mogede la surface du substrat, pour diminuer le
rapport entre la rugosité moyenne et le diamétrdianédes particules en suspension, utilisé pour les
mesures de taux de fuite afin d’obtenir un résuttactéristique de I'électrolyte obtenu dans les
conditions optimisées. Du fait de la porosité otevelu substrat PORAL, le polissage de sa surface
pourrait induire son comblement (beurrage) infl@ricla mesure. Afin de s’affranchir de ce
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phénoméne, une sous-couche poreuse en zirconellparént stabilisée Y-PSZ d'une épaisseur
maximale de 100 um a été déposée par projectismplaconventionnelle (APS) sur le substrat
PORAL puis polie afin de diminuer le rapport Rg/dAprés avoir déterminé le taux de fuite de
'ensemble constitué par le substrat PORAL et lasstouche, des dépdts de Y-PSZ ont été réalisés
par projection SPS. Ainsi, la cellule de mesurefiesiement constituée du support PORAL, de la
sous-couche Y-PSZ déposée par APS et de I'élettr8IyS, Figure I1I-16.

Figure 11I-16: Réalisation des couches dédiées a faesure de taux de fuite des dépbts Y-PSZ réalisgar SPS : a)
substrat rugueux 304L de perméabilité connue, b) secouche en Y-PSZ réalisée par APS, de surface goéit de
perméabilité mesurée et c) couche de Y-PSZ réalispar SPS de taux de fuite a déterminer

Afin de vérifier I'impact de la rugosité de la sac€ sur la microstructure du dépét, plusieurs rappo
Ra/d, ont été testés (en polissant le substrat a différeiveaux de rugosité moyenne). Les taux de
fuite mesurés correspondants sont présentés $ableau I1I-6 et représentées sur la Figure 111-17.

En raison de l'erreur sur les capteurs de pressian,le volume de la cellule et sur l'aire de

I'échantillon, il est possible d’estimer I'errewrrda mesure a environ 10%.
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Tableau I11-6: Résultats du taux de fuite du dépot @& Y-PSZ réalisé par SPS sur des substrats de rugs moyennes

différentes
rapport Ra/d, | taux de fuite [MPa.l/s.m?]
50 0,500
10 0,247
4 0,090
2 0,037
0,6
£ 05 SeTae o
- e
‘:i. ".‘,—
c 04 praes
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Figure IlI-17 : Taux de fuite en fonction du rapport entre la rugosité moyenne de la sous-couche APSetdiameétre
médian des précurseurs

La courbe montre en effet que la rugosité moyennsuthstrat joue un réle prépondérant sur le taux de
fuite du dépdt. Lorsque le rapport est égal a 2u¢msité moyenne est de I'ordre de 0,1 um, soit du
méme ordre que celle des substrats inox 304L édilécédemment. Dans ces conditions, le taux de
fuite du dépbt est caractéristique de I'électrolgémposé dans les conditions optimisées sur substrat
poli et sa valeur est de 0,037 MPa.L/s.m2. Unaektreste cependant supérieur a la valeur maximale
requise par le cahier des charges™(MPa.L/s.m?). Ainsi le rapport maximal entre la osié
moyenne du substrat et le diametre des particeesaid étre de I'ordre de 1 pour élaborer une ceuch
dense. Cependant lors de I'élaboration d’'un EHilettrolyte est déposé sur la cathode ou sur I'anod
qui sont des couches poreuses et rugueuses. Dk alissage de ces céramiques n’'est pas aité et i
est difficile d’obtenir des rugosités moyennes fiigiéres au dizieme de micrometre. Il apparait donc

nécessaire de rechercher des procédés qui pertragtsiaffranchir de la rugosité du substrat.
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En termes de comparaison, peu de mesures de tafuitelent été publiées concernant des dépobts
SPS, mais les dépobts réalisés par APS permettebtedir un taux de fuite acceptable aprés un
traitement post-projection de type imprégnationgs[125]. Cependant en raison de l'influence de
la méthode de mesure sur les résultats et deuénfie de I'épaisseur, la comparaison entre leggtud

n’est que peu significative.

2.3. Conclusion sur I’'élaboration de couches de
zircone par projection plasma de suspensions avec

les torches conventionnelles

Cette partie concernait la réalisation d'électredytienses grace a une torche conventionnelle mono-
cathode de type F4 de réalisation soit laborasmieindustrielle. Dans les deux cas, afin de Bmiu
maximum les fluctuations du pied d’arc a I'anodeghz plasmagéne retenu a été le mélange Ar-He.
Aprés avoir déterminé les paramétres opératoires@&iques pour la torche “SPCTS” et les avoir
transposés a une torche industrielle PTF4 fonctiohravec la méme enthalpie de 12MJ/kg, les
électrolytes réalisés présentent un taux globapatesité de 14,3 % (dont 90 % représenté par la
porosité ouverte) et un taux de fuite a I'air a pénature ambiante de 0,037 MPa.L/s.m2. Cependant

ces valeurs ne satisfont pas le cahier des chguigséconise un taux de fuite de*llPa.L/s.m2.

Dans le chapitre dédié a I'étude bibliographiqlie €té montré que la projection de suspension est
plus sensible aux fluctuations du jet de plasmalayseojection conventionnell®]. Or si le mélange
gazeux a été choisi pour diminuer ces fluctuatidestension, il n’en demeure pas moins que
l'utilisation d’'un mélange Ar-He avec une torcheneentionnelle impose des fluctuations de tension
de l'ordre de 25 % a une fréquence proche de 4[BHizLes particules ne sont donc pas traitées de
facon homogéne, ce qui contribue a la formationne’yporosité ouverte au sein du dépdt par
multiplication de défauts d’empilement. La néc&ssltavoir un électrolyte dense impose donc de
travailler avec un jet de plasma plus stable danerps. La torche TriplexPro 200 (Sulzer Metco,
Wohlen, Suisse), dont la longueur de I'arc éleaeigst fixée par une chambre a un potentiel flgttan
disposée entre I'anode et la cathode et constdiaFmeaux isolés, permettrait d'améliorer la stabil

de l'arc et de réaliser des électrolytes de ma#tieualité.
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3. Torche tri-cathode

La suite de cette étude est dédiée a la réalisptioprojection thermique de suspensions de déldts
zircone partiellement stabilisée a I'yttrine. llagit ici principalement d’'une étude préliminaire

permettant de montrer la faisabilité du procédé.

3.1. Caractérisation de la torche

En raison du nombre de combinaisons possibles alesngtres opératoires et afin de déterminer une
premiére fenétre opératoire, la premiere étapeabodd été de caractériser la torche TriplexPro 200

(Sulzer Metco, Wohlen, Suisse).

3.1.1. Flux thermique

A l'état stationnaire, les mesures de tension mogeet de flux thermique transféré du plasma au
substrat ont été effectuées. Afin de comparer kEsultats obtenus avec ceux découlant de
limplémentation d’'une torche a plasma mono-cath@deventionnelle, I'enthalpie massique du
plasma a, dans un premier temps, été maintenueactes Toutefois, pour obtenir des dépots plus

denses, elle sera augmentée par la suite.

Tous les paramétres testés ne sont pas présentids ant été variés en fonction des restricticis
constructeur présentées dans le chapitre 2 (itéedsi courant maximale, débit volumique de gaz

minimale, ratio Ar/N minimal).

3.1.1.1. Détermination de I|’enthalpie massique du jet de

plasma
La Figure 111-18 a) montre I'évolution de la tenside la torche en fonction de son intensité deargur
d’arc pour la torche FAMB (Sulzer Metco, WohlenjsSa) avec une tuyére de 6 mm de diamétre et
pour différents mélanges gazeux. Deux comportenpausent étre distingués : 'augmentation de la
tension avec l'accroissement du ratio d’hélium diEnmélange et la diminution de la tension avec
'augmentation de l'intensité de courant. Ce dermemportement est caractéristique d’'un arc a
longueur variablg126]. La Figure 11I-18b montre I'évolution de la tensi@avec l'intensité de
courant pour des mélanges gazeux identiques, yaectde 9 mm de diametre et la torche TriplexPro
200 (Sulzer Metco, Wohlen, Suisse). Contrairement@nportement observé avec une torche mono-

cathode, la tension augmente avec lintensité deard quelque soit la composition du mélange
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gazeux, Figure IlI-18 c). ). Ce comportement esac@ristique d’'un arc a longueur fixe comme c’est
le cas dans une torche a arc transfdr27]. Ces graphiques montrent aussi que les tensiais d’
sont plus importantes, & diamétre de tuyére éqernvalpour la torche tri-cathodes. L’enthalpie

massique du plasma va donc en étre augmentée.

47 100 |
I3 \ FAMB 95
a5 TriplexPro (@ = 6,5 mm)
¢ Ar(30)-He{30]
E " .\ r(30}-He(30) s 90 *  Ar50)
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Figure 111-18: Comparaison des évolutions de tensiod’arc en fonction de l'intensité de courant : apour une torche
FAMB (Sulzer Metco, Wohlen, Suisse) avec une tuyede 6 mm, b) pour une torche TriplexPro 200 (SulzeMEtco,
Wohlen, Suisse) avec une tuyére de 6,5 mm et c) pam diameétre de tuyere de 9 mm

A partir de ces mesures de tension, I'enthalpiesigas du plasma a été calculée par la relation
donnée en annexe 1. L'évolution de ce paramétferestion de I'intensité de courant pour différents
mélanges gazeux, présentée Figure IlI-19, permetdd&rminer trois jeux de parameétres

correspondant a trois mélanges plasmagénes difégpermettant d’atteindre une valeur de 12 MJ/kg :
« Ar (50 L.min?), 1 =350 A
« Ar (50 L.min?) — He (10 L.mift), 1 = 350 A

« Ar (50 L.min%) — N, (8 L.min®), I = 300 A.
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Figure 111-19: Evolution de I'enthalpie massique duplasma en fonction de I'intensité de courant pour ifférentes
torches et différents parameétres avec des diametree tuyeres de 6 mm pour la F4AMB et de 9 mm pour [@riplexPro
200

3.1.1.2. Mesure des flux thermiques

Dans un second temps, le flux thermique transfér@ldsma au substrat a été mesuré a l'aide d’'un
calorimétre a cibles concentriques. Les essais é&ét réalisés avec des disques de surfaces
d’intégration successives : 113 cm?,65 28 cm? ($) et 3 cm? (9 et pour des distances de projection
différentes, de 120 a 30 mm. La densité de flualexilu plasma a une variation exponentielle avec la
distance de tir : la densité de flux est maximabeirpune distance de projection et une surface
d’intégration minimale. Ceci peut étre expliqué fmrépartition radiale de type gaussienne du flux
thermique qui présente un maximum a I'axe géomégride la torch¢128]. Ce comportement est
observeé pour les torches mono-cathodes comme psubiches tri-cathodes, dont il est possible de

déduire que le flux aura la méme répartition de tgaussienne, Figures 111-20 et IlI-21 a) et b).
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Figure 111-20: Evolutions de la densité de flux appatée par le plasma dans les conditions optimiséesyr une torche
F4MB (Sulzer Metco, Wohlen, Suisse) de diametre de tuyére 6 mm
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Figure 11I-21: Evolutions de la densité de flux appatée par le plasma : a) pour le mélange Ar-He chaigour la torche
TriplexPro 200 (Sulzer Metco, Wohlen, Suisse) pourrudiameétre de tuyére 6,5 mm, b) pour le mélange Are pour
un diametre de tuyére 9 mm et ¢) comparaison desuft thermiques pour différentes torches de projectin et différents
parametres

La Figure 1lI-21 c) permet de comparer la dens@éldx apporté par le plasma pour les torches F4AMB
et TriplexPro 200 (Sulzer Metco, Wohlen, Suisse)rptifférents jeux de parametres de puissance en
fonction de la distance de projection. Dans lesditmms optimisées de projection avec une torche
mono-cathode (30 mm), la densité de flux est deVB.i* pour une cible de 3 cm2. Pour une méme
cible et une méme distance de projection, les tmsie flux thermiques sont comprises entre 7 et
11 MW.m? pour la torche TriplexPro 200 avec une tuyére darf. Le flux thermique pilote le
mécanisme de formation des dép6ts, notamment $épai de la premiére couche a croissance
colonnaire notée en Figure IlI-14. Il est donc &e@e de conserver le flux apporté par le plasma
constant par rapport aux précédentes expérimensagiopdonc la distance entre la torche et le satbstr
lors de I'utilisation de la torche tri-cathodes de@étre de 40 & 50 mm. Cependant il faut aussidpeen
en compte la faible inertie des particules de getiailles, ce qui limite la distance de projectiGtest
pourquoi le compromis choisi est de travailler & whistance de projection de 40 mm avec cette

torche.
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3.1.2. Fluctuations

Ces mesures réalisées concernent I'évolution denlsion des cathodes dans le temps ainsi que la

visualisation de la position des trois lobes dsipia au moyen d’'une caméra rapide.

3.1.2.1. Mesure des fluctuations de tension
Les mesures de fluctuations des trois cathodeéténialisées simultanément grace a une cartésa tro
entrées. Les spectres de fréquence en ont engditk@uits au moyen du logiciel Labview (National
Instrument Corporation, Austin, TX, Etats-unis) peansformée de Fourier. L'enregistrement de
I’évolution des tensions des cathodes dans le tendpé faite sur une période de 0,2 s, a une fnégue
d’enregistrement de 333 kHz, ce qui permet d’'iraédgs phénoménes ayant une fréquence maximale
caractéristique de 30 kHz. Les résultats sont ptéseen termes de puissance électrique qui est
proportionnelle a la tension puisque la sourceupst source de courant (I'intensité délivrée est
constante). La Figure IlI-22 présente le spectrérélguences obtenu a partir des mesures de tension
pour un mélange Ar (50 L. pour la torche TriplexPro 200 équipée d’une teyde 9 mm de
diameétre, 'amplitude maximale est obtenue pourfuéguence de 20 kHz. Cette fréquence est en fait
celle du commutateur de la source de courant.asligprésente sur tous les spectres de fréquenee et

sera donc pas étre prise en compte dans les analyse

[ =]

amplitude [u. a.]

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000

fréquence [Hz]

Figure 111-22: Spectre de fréquences obtenu pour umélange Ar (50 L.mint) & 350 A avec une tuyére de 9 mm

La Figure IlI-23 présente I'évolution simultanéendde temps de la puissance électrique des trois
cathodes pour le mélange 100 % argon. De ces oriiepu étre déduites les fluctuations relatives

des trois cathodes qui sont comprises entre 1B &b.1Ceci équivaut a des écarts de tension créte a
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créte compris entre 14 et 17 V pour des tensiongemme de 85 V. Les spectres de puissance associés
montrent des différences avec ceux observés h#dbment pour des torches mono-cathode dont
'amplitude maximale se situe a une fréquence dekéz [129]. En effet, 'amplitude maximale
hors fréquence de la source de courant est a @gaeince d’environ 7 kHz pour chacune des trois
cathodes. Il est donc possible de penser que dés dathodes ont le méme comportement dans le

temps.

La Figure 111-24 présente I'évolution des puissanétectriques dans le temps des trois cathodes et d
leur résultante pour différrents jeux de parametsratoires. La résultante est en fait la somnse de
fluctuations des trois cathodes. Cette sommativomesglue en effet possible car les signaux ont été
enregistrés simultanément. Elle permet donc detdigaiies fluctuations du jet de plasma formé par
les trois lobes de plasma. Tout d’abord, I'évolutie la puissance électrique de chaque cathode a ét
reportée sur un méme graphique duquel il est pessié déduire que les signaux sont déphasés
d’approximativement 120°quel que soit le mélange gazeux utilisé. Ce dégeaest propice a la
diminution des fluctuations globales du jet de plasCes fluctuations de puissance sont mesurées a
partir de la somme des contributions des trois athgh et varient entre 13 % pour le mélange
contenant 100 % d’argon et 15 % pour le mélangeecamt de I'azote. Les maximas d’amplitude,
Figure IlI-25, ne varient pas pour les mélangegsarmmt de I'argon et de I'hélium et se situent auto
de 7 kHz. Des auteurs ont montré par corrélation signaux de tension avec des mesures de
température de particules que les particules nissaibnt pas les effets des fluctuations ayaneltkst
fréquences. Il est donc possible de penser qudldetuations du jet de plasma n’auront pas
d’influence sur le traitement des particulds29]. Cependant, le comportement est différent lorsque
le mélange contient de I'azote. Dans ce cas, I'dog# maximale est alors située autour de 3,5 kHz e
les fluctuations relatives sont maximales a 15%ci @eut étre expliqué par la présence d'un gaz
diatomique et il faut s’attendre a ce que les flatbns induites avec un mélange contenant detéazo

modifient le traitement des particules et doncualit¢ des dépbts.
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Figure 111-23: Evolution de la puissance électriqueet spectres associés pour chacune des cathodesrpoumélange Ar (50 L.min?) & 350 A avec une tuyére de 9 mm
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3.1.2.2. Visualisation des fluctuations
Afin d’appréhender les fluctuations du jet de plasmles observations de profil ont été réalisées au
moyen d’'une caméra rapide et du logiciel Photrostdgan (Tokyo, Japon). Les images ont été
acquises a une fréquence de 7,5 kHz avec un telopsedture de 1,5 ps. Avec ces réglages, les
images sont prises toutes les 130 us et les digamauccessives présentées Figure 111-26 permettent
d’'observer une période de 1,3 ms. Les images éntréitées dans un second temps par le logiciel
Scion Images (Scion Corporation, Frederick, Etatss)Jqui permet, apres seuillage, de visualiser les
zones les plus émissives (donc les plus chaudejgt die plasma. A partir de ces images traitéss, le
variations des longueurs du jet de plasma ontré&/sées, Figure 111-27 : les variations relatigest
de l'ordre de 22 % pour le mélange 100 % argor23ie6 pour le mélange Ar-He et de 25 % pour le
mélange Ar-N. Ces mesures permettent de déduire que le jefadena n’est que peu fluctuant
quelgue soit le mélange gazeux, et contrairemextphénomenes observés avec une torche mono-

cathode, il n'y a pas d’extinction visible du jet plasma aux fréquences d’observaf@®7].

Figure 111-26: Influence du mélange gazeux sur lefluctuations du jet de plasma : a) Ar, b) mélange AHe et ¢)
mélange Ar-N, (® = 9 mm)
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Figure 111-27: Courbe de variation de la longueur du jet de plasma en fonction du temps pour différerg mélanges de
gaz plasmagenes

3.1.2.3. Visualisation des lobes
L’existence des trois cathodes induit la formatilentrois lobes de plasma qui générent le jet etiesor
de la torche. Des images de la sortie de tuyéredont été réalisées avec une caméra rapide et le
logiciel Photron Fastcam (Tokyo, Japon). Les frées d’observations sont de 10 kHz avec un
temps d’ouverture de 1,5 pys. Les images successwvesgistrées a 100 ps d'intervalle, présentées
Figure IlI-28 permettent de visualiser une fenéteel ms. Il apparait alors que le jet de plasma est
bien formé des trois lobes déphasés dans le temps.

Figure 111-28 : Visualisation des trois arcs de laTriplexPro 200 pour les paramétres Ar(50 |.min®), | = 200 A
(® =9 mm)
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3.1.3. Détermination d'une fenétre opératoire

L’existence de ces trois lobes de plasma permet denx choix d’injections des précurseurs : soit
une injection dans un lobe (maximum de viscositgetide plasma) soit une injection entre deux lobes
(minimum de viscosité). Ce second mode d'injectiparmet d’atteindre des vitesses et des

températures plus importantes de particules ef99).

3.1.3.1. Caractéristiques des particules en vol
Afin de déterminer les positions d’injection et\d@ifier leur influence sur la construction des @lsp
un diagnostic des caractéristiques (vitesse etdesityre de surface) des particules en vol a élié&éa
avec I'Accuraspray-g3 (Tecnar, St Bruno, QC, Caha#lfin de limiter les erreurs sur la mesure, les
cellules d’acquisition doivent étre situées suivameixe perpendiculaire a I'axe d'injection de &ati
Les cing positions d’injection possibles sur laplekPro 200 (Sulzer Metco, Wohlen, Suisse), notées
de O a 4, imposent I'utilisation d’'un goniomeétre quété réalisé spécifiquement pour cette mesure,
Figure IlI-29. Ce goniomeétre sera par la suiteigdilpour fixer I'injecteur de suspension pour la
réalisation de dépots.

¥

Accﬁrasf)ray g3

Figure 111-29: Goniométre réalisé pour le diagnostc des particules en vol et pour la projection de spension avec la
torche TriplexPro 200
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La résolution spatiale de I'Accuraspray-g3 (Tect&rBruno, QC, Canada) ne permet pas de mesurer
les caractéristiques en vol de particules nanoqéds. Les mesures ont alors été faites en APS avec
une poudre de zircone partiellement stabiliséeyiérihe (ZrQ, — 13% masse X0;) de taille

micrométrique, dont la distribution granulométrices présentée Figure I111-30.

1
10 dlﬂ = 16,88 |.l.m
T s d;; = 29,01 pm
E ] dgo = 49,18 pm
=
g 4
2
0
1 10 100 1000
taille des particules [jum]

Figure 111-30 : Distribution granulométrique de la poudre de Y-PSZ utilisée pour les mesures des catédstiques des
particules en vol

Le premier diametre de tuyére utilisé a été denfiybafin de comparer les résultats avec ceux d'une
torche mono-cathode de 6 mm de diamétre. Puisusigsnd diamétred(= 9 mm) a été testé car il

permettrait d’atteindre des températures d’ensepibke élevées et est préconisé pour la réalisaton

dépdts de matériaux réfractaifd01].

La Figure 11I-31 montre que la position de I'injeat a une influence significative sur le traitemees
particules par le jet de plasma. En effet, les tmaipres d'ensemble varient de 2600°C a 3200°C et
les vitesses entre 350 et 440 Ten fonction de la position de I'injecteur. Cesutéss permettent
aussi de supposer que l'injection en position kdee conditions opératoires se fera entre deusslob
de plasma car dans cette position, les maximardpéerature et de vitesse sont atteints. Cette figure
montre aussi que les températures et vitessesattsufes atteignent des valeurs plus importantes
avec la torche tri-cathode qu’avec la torche mecatbramde pour des diamétres d’anode équivalents.

Cela est lié au meilleur rendement énergétiquénatigec la torche tri-cathode.
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Figure 111-31 : Caractéristiques des particules envol : comparaison entre une torche FAMB® = 6 mm) et la torche

TriplexPro 200 (® = 6,5 mm)

L'utilisation d’'une tuyere de 9 mm permet d’augneerie temps de séjour des particules au sein du jet

de plasma, les vitesses d’ensemble sont compriges 200 et 250 mi'set sont donc légérement

inférieures aux vitesses obtenues avec une torcbeo+rathodes (aux conditions d'utilisation

choisies), Figure 111-32. Par ailleurs linfluend® la position d’injection avec une telle tuyéere es

réduite, les températures de surface et vitessgemmes sont sensiblement équivalentes pour chaque

position en fonction des mélanges gazeux. Ceci @eatdu au fait que le plasma est plus dilaté avec

une tuyére de grand diameétre. A noter que I'utiisade I'azote comme second gaz plasmagéne n’est

possible qu’avec une tuyere de 9 mm et permet bitee les températures de surface du fait de sa

dissociation.
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Figure 111-32 : Caractéristiques des particules envol en fonction des positions d’injection pour ladrche TriplexPro
200 (Sulzer Metco, Wohlen, Suissed)(= 9 mm)

A partir de ces résultats, deux positions d’inetsemblent se dégager. La position 2 correspond a
des températures de surface atteintes sont équigalepour les deux tuyeéres et les vitesses
sensiblement différentes (>300 fhgour la tuyére de 6,5 mm contre 230 p®ur la tuyére de 9
mm). La position 1, avec un diamétre de 6,5 mmsqmte les valeurs de température et de vitesse les
plus élevées (> 400 m.et > 3000 °C) et dont il est possible de suppge&ile permet une injection

de matiere entre deux lobes de plasma. L'injectioine deux lobes permettant I'effet “cage” et donc

un meilleur traitement des particul[@9].
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3.1.3.2. Conclusion

Gréace a sa conception, la torche tri-cathode Txipde 200 (Sulzer Metco, Wohlen, Suisse)
permet de diminuer les fluctuations des pieds d'@ectriques. Les fluctuations de puissance
électrique enregistrées sont en effet de I'ordr@@é6 quels que soient les parametres de puissance
considérés. En comparaison, les fluctuations mileshatteintes pour une torche mmono-cathode
FAMB avec le mélange Ar-He sont de l'ordre de 3@k La torche tri-cathode semble donc bien
adaptée a la projection de suspensions, plus $ermilx phénomenes de fluctuations a cause de la
taille des particules. Les mesures d’enthalpie igassainsi que le diagnostic des particules eronol
permis de déterminer une fenétre opératoire pouréklisation de dépdts par projection de
suspensions. Ces parameétres sont présentés daabléau 1lI-6. Deux diametres de tuyére seront
utilisés : un diameétre de 6,5 mm qui permet d’oiotdes vitesses d’ensemble plus importantes (> 300
m.s") et une tuyére de 9 mm qui permet d’allonger tepte de séjour des particules au sein du plasma.
Deux positions d’injection sont associées : la fmsi2 qui permet de comparer l'influence de la
vitesse des particules sur la construction des tdéf@d température de surface équivalente) et la
position 1 qui permet, pour une tuyere de 6,5 minjettion de matiére entre deux lobes de plasma et

de bénéficier pleinement de I'effet “cage”.

La distance de projection a été fixée a 40 mmadcs a laquelle le flux transmis par le plasma au
dépdt est peu différent de celui transmis danséeslitions d’utilisation de la torche FAMB & une
distance de 30 mm. Les parameétres géométriquesnedmvitesse relative torche/substrat ou le pas
de balayage, seront identiques a ceux utilisésdessétudes précédents bien qu'il sera nécessaire p
la suite de conduire une étude approfondie ideatajaelle conduite par O. Tingaud de I'influence de
ces parametres sur la morphologie du d¢d@]. Le nombre de passages devant la torche a été

maintenu a 30 durant cette étude.
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Tableau I1I-7 : Parametres de projection la suspensin de Y-PSZ avec la torche TriplexPro 200 (Sulzer Meo,
Wohlen, Suisse)

parametre 1 2 3 4 5 6 7
diamétre de tuyére [mm] 9 9 9 6,5 6,5 6,5 6,5
débit volumique d’argon [L.mif] 50 50 50 50 50 50 50
débit volumique d’hélium [L.mifA] 0 10 0 0 10 0 10
débit volumique d’azote [L.miry 0 0 8 0 0 0 0
intensité de courant [A] 350 | 350 | 300| 350] 35( 35( 35
enthalpie massique [MJ.k§ 10,94| 12,70| 11,74| 11,25| 13,05| 11,25| 13,05
position de 'injecteur 2 2 2 2 2 1 1
pression d’injection de la suspension [MPa] 0,5

diamétre de l'injecteur [um] 150

débit massique de suspension [g.Mjn 24

distance de projection [mm] 40

vitesse relative torche / substrat [ri]s 1

pas de recouvrement [mm.pas$e 10

3.2. Réalisation de dépots

Les dépdts ont donc été réalisés avec deux tugkreametre différent. Cette partie présentera en

premier lieu les résultats obtenus avec une tugergetit diametred = 6,5 mm), permettant la

comparaison avec la torche mono-cathode. Dansaamddemps les résultats obtenus avec une tuyére

de plus grand diamétres seront présenbés @ mm). Les propriétés des dépodts présenteatbe de

fuite des électrolytes ainsi synthétisés. Il fagpendant noter qu’en raison des porteurs d'injesteu

refroidis et qui ne peuvent étre otés, il n'a pasfait d'optimisation d’injection de la suspensiteins

le jet de plasma. Il est donc fort probable quéedefection ne convienne pas a I'obtention de t&pd

reproductibles et répondants au cahier des charges.
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3.2.1. Utilisation d'une tuyére de 6,5 mm

Afin de comparer les deux torches (mono-cathodd-eathode), les premieres couches de Y-PSZ ont
été élaborées avec une tuyére de diametre sensifilemalogued = 6,5 mm pour 6 mm), tuyére qui
permet d'atteindre des valeurs élevées de tempégatle surface et de vitesses d’ensemble des
particules en vol. L'utilisation de cette tuyére permet cependant de travailler qu'avec deux

mélanges gazeux : le premier est composé en &téditgon et le second d’argon et d’hélium.

3.2.1.1. Etude des phases

a. Gaz plasmagéne : Ar (50 L.min™)
L’analyse par diffraction des rayons X des matécri@aborés avec une tuyére de 6,5 mm et de I'argon
comme gaz plasmagéne montre que les dépodts samitieBlement composés de la structure du
précurseur, Figure 111-33. Cependant, le dépdtiséadn position d’injection 1 contient de facon non
négligeable la phase monoclinique de la zircone.r&eiltat est tres certainement du aux hautes
températures atteintes par les particules lorsaderdjection du fait de leur piégeage dans le gt d
plasma par I'effet “cage”. Ceci peut favoriser uléplétion en yttrine dans le composé. La préseace d
cette phase monoclinique pourrait étre un frein'udilifation de la position 1 comme position
d’injection. En effet, cette phase est responsdéfefissures induites par les changements de volume
aux transitions de phase tétragotfaimonoclinique lors des descentes et montées erétatnpe. De
plus, I'apparition de la phase monoclinique pourdiminuer la conduction ionique du matériau
[130].
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#® phase cubique
<+ phase monoclinique

T‘; °
2
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Figure 111-33: Diffractogrammes des rayons X des dpbts SPS réalisés avec une tuyere de 6,5 mm pous f@rametres
4 (100 % argon, position 2) et 6 (100 % argon, pafn 1) (cf paramétres opératoires Tableau II-7)
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b. Gaz plasmagéne : Ar (50 L.min') - He (10 L.min™)
L’analyse par diffraction des rayons X des dépé#disés avec un mélange de gaz plasmagénes Ar (50
L.min™) — He(10 L.mif!) montre que ceux-ci sont constitués de la phatialindu précurseur (phase
cubique), la quantité de phase monoclinique étégtigeable, quelque soit la position d’injection de
matiere, Figure 1lI-34. Les propriétés de conductitevraient donc étre conservées par rapport au
précurseur.

° A phase tétragonale métastable
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Figure 111-34 : Diffractogrammes des rayons X des dp0ts SPS réalisés avec une tuyere de 6,5 mm paes |
parametres 5 (Ar-He, position 2) et 7 (Ar-He, posibn 1) (cf parameétres opératoires Tableau 1lI-7)

3.2.1.2. Etude de la microstructure

a. Gaz plasmagéne : Ar (50 L.min™)
La Figure IlI-35 présente les micrographies en eopglie des dépdts réalisés avec une tuyére de 6,5
mm pour les parametres 4 du Tableau III-6, Figur83 b), et 6, Figure IlI-35 a). A la résolutior d
I'appareil (80 nm), aucune fissure n'est visiblelex artefacts de polissage (arrachements, etc.) ne

permettent pas de conclure quant a I'éventuellegmeée de porosités ou a l'influence de la position
d’injection sur la microstructure de la couche.
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Figure 111-35 : Micrographies MEB en coupe polie des dépots réalisés avec un mélange Ar : a) parameétbe(position
de l'injecteur 1 (-40°)) et b) paramétre 4 (positia de I'injecteur 2 (-20°)) pour un diamétre de tuyée de 6,5 mm

Afin d’augmenter la résolution et d’accéder a lanmstructure des dépots, ceux-ci ont été observés e
fracture au MEB-FEG, Figure 111-36. Les microgragsia plus fort grossissement permettent de
confirmer que les dépbts ne contiennent pas daréiss Celles a plus fort grossissement, dont la
résolution est de I'ordre de 4 nm, ont été réatiggés de l'interface avec le substrat et monigeet

la structure colonnaire domine ici en comparais@tda microstructure obtenue pour un dépot réalisé
avec la torche mono-cathode FAMB. Seule ici quelqegticules sphériques enchassées entre deux
lamelles sont visibles. Cette microstructure pdut @xpliguée en premiére approximation par les
températures de particules qui sont plus imporsaatec la torche tri-cathode, ainsi que par le flux
thermique apporté par ces particules qui partitigenfait a la diminution de la résistance therraiqu
de contact et a la mouillabilité des particulesleuwtép6t en construction.

Figure 111-36: Micrographies MEB-FEG de fractures des dépbts réalisés avec : a) et b) le paramétre 6: parametre 6
(position de l'injecteur 1 (-40°)) ; c) et d) le peametre 4 (position de I'injecteur 2 (-20°)) pour une tuyére de diametre
6,5 mm

b. Gaz plasmagéne : Ar (50 L.min™') - He (10 L.min™)
La Figure 111-37 présente les micrographies degesipolies des dépobts réalisés avec les parametres
et 7 du Tableau Il1-6. Contrairement aux couchgmdées avec 100% argon comme gaz plasmagéne,
les dépdts présentent ici des défauts d’empilemedei est particulierement visible lorsque
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l'injecteur de suspension est placé en positiordahs cette configuration, il est raisonnable de
supposer que l'injection se fait dans un lobe @esmph. Les micrographies a plus fort grossissement
montrent que les dépbts sont constitués de paticsphériques (traitées par le plasma puisque les
particules de poudre sont initialement anguleuses$ aussi de particules anguleuses non traitées. L
pénétration dans le lobe correspondant a un maximenviscosité semble donc ne pas se faire
correctement et des particules circuleraient eippérie du jet comme I'a montré R. Etchart-Salas
[9]. Une solution serait donc d’augmenter la dengténduvement du jet de suspension au travers de
sa vitessei( e. la pression dans la cuve) et de faire une étudersgsique de l'injection de la
suspension au sein du plasma au moyen par exermapkysiéeme Spray Watch (Oseir, Tampere,

Finlande) utilisé par cet auteur.

Figure 111-37 : Micrographies MEB en coupe polie des dépdts réalisés avec un mélange Ar-He : a) etfgrametre 7
(position de l'injecteur 1 (-40°)) ; c) et d) parangtre 5 (position de l'injecteur 2 (-20°)) pour unduyére de diamétre 6,5
mm

Les observations de ces mémes dépodts au MEB-FEfBment la présence de défauts d’empilement.

Les vues a plus forts grossissements a linterfadestrat/dépdt montrent de plus que la structure
granulaire est cette fois prépondérante au seidépdt, rendant I'aspect général des couches plus
poreux. Cet aspect étant une fois de plus, pluagm@é pour le dépbt réalisé avec l'injecteur en

position 2.

-136 -



Ce travail a ainsi permis de montrer que la pasitie@ I'injecteur de suspension a une influence
prépondérante sur la construction des dépéts. Leiflenrs résultats sont obtenus lorsque I'effet
“cage” peut pleinement jouer, c’est-a-dire lorsdaesuspension est injectée entre deux lobes de
plasma ce qui conduit alors & des vitesses et tatypés d’ensemble des particules plus élevées.
Cette influence peut étre expliquée par la corigiricdes lobes de plasma aux faibles diamétres de

tuyeres, rendant le jet global moins homogéne nsaogiquement.

Figure 111-38: Micrographies au MEB-FEG des fractures des dépéts réalisés avec un mélange Ar-He : apgt
parametre 7 (position de I'injecteur 1 (-40°)) ; clet d) paramétre 5 (position de l'injecteur 2 (-20f) pour une tuyére de
diameétre 6,5 mm

3.2.2. Utilisation d’une tuyére de 9 mm

La tuyére de 9 mm est préconisée, par le constuetied’autres auteufd01], pour déposer des
matériaux réfractaires. Les essais réalisés iccament I'utilisation de plusieurs mélanges gazeux
pour une seule position d’'injection. En effet, tegsures de diagnostic en vol ont montré que dans le
cas d'une tuyere de grand diametre, les caradtirest des particules varient peu en fonction de la

position de l'injecteur.
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3.2.2.1. Etude des phases
L’analyse par diffraction des rayons X réalisés Isesrdépbts montre que ceux-ci sont constitués en
majorité des phases du précurseur initial : la @hesbique stabilisée et la phase métastable
tétragonale, Figure 111-39. Les propriétés intripsés de la poudre initiale devraient donc étre

conservees dans le dép6t, aux effets induits panterfaces.

* 4 phase tétragonale métastable
N ® phase cubique
-+ phase monoclinique
o °
3
2 ® '
0
g
E a + A ﬁ A
_ _J ‘ ' parametre 3
- ' parameéfre 2
L_m i | i RJL
| Lo J\ Y ! parar:néltre*l
P i ; polidre
T T T I T T
20 40 60 80

20 Cu Ka (deg.)

Figure 111-39: Diffractogrammes des rayons X des dpéts réalisés avec les paramétres 1 (100 % argog)(Ar-He) et
3 (Ar — N,) (cf paramétres opératoires Tableau I1I-7)

3.2.2.2. Etude de la microstructure
parameétres de puissance sont présentées Figut8. Illes dépbts présentent la méme morphologie
que ceux réalisés avec la torche mono-cathode lgansonditions optimisées : aucune fissure ou
défaut d’empilement n’est visible, ainsi qu'aucyweosité a la résolution de I'appareil (80 nm). Les
multiples artefacts de polissage rendent diffitdatefois la caractérisation plus approfondie de ce
couches.
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Figure 111-40: Micrographies MEB des coupes polies ds dép6éts réalisés avec : a) le parameétre 1 (10024, b) le
parameétre 2 (Ar-He) et c) le paramétre 3 (Ar-N) pour une tuyere de diamétre 9 mm

L’analyse des fractures de ces dépdts au MEB-FE@Ginm@ue la structure prédominante est encore
une fois la structure colonnaire provenant du idfssement rapide des lamelles sur le substra¢su |
couches précédemment déposées. Il est importamerdarquer toutefois que contrairement aux
observations réalisées sur des dépodts réalisésumetorche mono-cathode et un mélange de gaz
plasmagénes contenant un gaz diatomique, l'uiisaici d’azote dans le mélange n’induit pas
d’'inhomogénéité dans le dép6t. Cette observatibnagorme aux mesures de variations de puissance

électrique détaillées au paragraphe 3.1.2.1.
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parameétre vue d’ensemble interface substrat / dépot

Figure I11-41 : Micrographies au MEB-FEG des fractures des dépéts réalisés avec les parametres 1 (10@rgon),
2 (Ar-He) et 3 (Ar-N,) pour une tuyéere de diamétre 9 mm

3.2.3. Quantification de la porosité

La porosité des dép6ts réalisés dans cette paétié quantifiee par USAXS, pour le taux de porosité
totale, et par pycnométrie a hélium, pour le tagydrosité fermée. Les résultats sont présentése-ig
[1I-42. Dans les études précédentes, les taux desipé totale étaient supérieurs & 10 % méme aens |
conditions de projections optimisées (14,3 %). ilisgtion d’une torche TriplexPro 200 permet de
diminuer le taux de porosité totaleelui-ci passe au-dessous de 10 % pour les paesnetd = 9
mm, position 2, 100 % argon) et ® € 9 mm, position 2, Ar-He). Ceci permet de pergpe€une
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optimisation plus aboutie des parametres de puissavec cette torche permettra de réduire d’autant
plus la porosité totale. Les valeurs maximales ebtgnues pour le paramétre®<£ 6,5 mm, position
2,100 % argon) a 12,4 % et le paramétré & 6,5 mm, position 1, Ar-He) a 11,9 %, ce qui @oné
I'hypothése d’une mauvaise pénétration de la susperdans le jet de plasma pour cette position
d’injection. Il est toutefois nécessaire de remarggue la porosité des dépodts reste majoritairement
une porosité ouverte, les taux de porosité ferrtea® éompris entre 0,3 % et 7,6 % (valeurs abshlues

ce qui pourrait se révéler néfaste pour une agpicae type électrolyte EHT / SOFC.

20
18
16
14
12
10 T T

M porosité totale

@ porosité fermée

taux de porosité [%]

SN A X
|

Figure 111-42 : Mesure de la porosité totale et femée : comparaison des porosités des dépots réalis¢sc les
parameétres de la fenétre opératoire (cf paramétrespératoires Tableau III-7).

3.2.4. Etude de la perméabilité a I'air des couches

Le taux de fuite étant influencé par le taux deopité, celui-ci n'a été mesuré que pour les dépots
réalisés avec les parametres 1 et 2 qui permeattebtenir les taux de porosité minimums (9,7 % et
9,6 % respectivement). Les dépdbts ont alors étiisédasur I'empilement PORAL C3/zircone APS
décrit au chapitre 111.2.2.2.3.

Les taux de fuite ont été mesurés au laboratoiféhL&u CEA Le Ripault (Monts, France) et sont

présentés dans le Tableau Ill-8. Les taux de foiiteenus sont plus élevés que celui obtenu pour
I'électrolyte réalisé avec une torche mono-cathecdefrairement & ce qui était espéré par rappart au
taux de porosité. En effet, le taux atteint est(d@7 MPa.L/s.m? pour le paramétre 1 et de

0,10 MPa.L/S.m2 pour le dépbt réalisé avec le pata®. Ces résultats résultent trés certainement d
flux thermique transmis par le plasma au dépodtegtisupérieur avec la torche TriplexPro 200, ceci
pouvant générer des contraintes au sein du dég@bebvquer des fissures. De plus, il faut rappeler

gue l'injection de la suspension au sein du jepldsma n'a pas été encore pleinement optimisée. Il
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faut donc a présent impérativement faire une éhadémagerie sur la pénétration de jet de suspensio

dans le jet de plasma afin d’affiner les conditiopgératoires.

Tableau I11-8 : Mesure du taux de fuite des dépbtséalisés avec la torche tri-cathodes dont les tauxe ghorosité sont
minimaux : parameétres 1 et 2

parameétre taux de fuite [MPa.L/s.m7]

conditions optimisées
torche FAMB 0,037
(cf Tableau 111-4)

paramétre 1
0,070
(cf Tableau 111-7)
torche TriplexPro 200

parameétre 2
0,100
(cf Tableau 111-7)

4. Conclusion

Ce chapitre était dédié a la réalisation de dégétzircone partiellement stabilisée a I'yttrine par
projection thermique de suspensions, dans le hwrtedutilisation en électrolyte pour un électrolyseu
a haute température. Le cahier des charges préconé porosité totale macroscopique de I'ordre de
2% et une couche offrant une perméabilité & l'aitetnpérature ambiante de I'ordre de®10
MPa.L/s.m2. A partir des acquis des études réalipéécédemment au laboratoire SPCTS, il a été
possible d’optimiser les paramétres de projectifim @obtenir un matériau de porosité et taux de
fuite réduits. L'implication industrielle du sujémnposant I'utilisation d'un procédé industriel, ces
parametres ont alors été transposés a une tordhstirelle FAMB (Sulzer Metco, Wohlen, Suisse) en
considérant I'enthalpie massique du plasma comrire de référence maintenu constant (12 MJ)kg

Le taux total de porosité a ainsi pu étre dimineé&d % a 15 %. Cependant le taux de fuite de 0,037
MPa.L/s.m? reste nettement supérieur a celui regaide cahier des charges pour I'électrolyte. Ces
résultats peuvent étre imputés aux fluctuationtedsion, de I'ordre de 30 %, résultant du claguage

réamorcage de I'arc électrique qui se produit desisorches mono-cathodes.

La projection de suspensions étant plus sensibés dluctuations, il est apparu nécessaire d'atilis)
systéme dans lequel la longueur d’arc est impdaéeyche TriplexPro 200 (Sulzer Metco, Wohlen,

Suisse) constituée de trois cathodes et d’une aseulerés par des neutrodes permet d’avoir un arc de
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longueur fixe dont les fluctuations mesurées dangavail sont inférieures a 20%. Ce comportement
justifie donc I'emploi d’un tel systéme pour la lisation de I'électrolyte dense. Le jet de plasma
généré par ce systéeme est composeé de trois lobestgté visualisés au moyen d’'une caméra rapide.
Ceci permet de définir deux zones d’injection dsuapension : soit dans un lobe correspondant a un
maximum de viscosité pour lequel les particulesep@nont difficilement, soit entre deux lobes
correspondant a un minimum pour lequel les paggeront piégées et les caractéristiques en vol
ameéliorées. Cependant, les mesures ont montréagpesition d'injection n’a vraiment d’influence
que pour une tuyére de petit diamétre (6,5 mm) pequelle les lobes seraient mieux définis. Ainsi,
I'utilisation d’une tuyére de 6,5 mm et de la piasitd’injection 1 permettrait d’observer I'effetédge”
pour lequel les vitesses et températures d’ensesurie maximales. Afin de comparer les couches
déposées avec cette torche a celles réaliséesumeetorche conventionnelle, les parametres de
projection ont été choisis tels que I'enthalpie sigige du plasma et le flux thermique transmis au
dépbt soient identiques. Il faut noter que cettgfigaration n’est cependant pas pleinement optienisé
et qu'il sera nécessaire d’augmenter la puissangadatma pour réaliser des électrolytes plus denses
Ceci nécessitera alors de maitriser les flux thgoes transmis au substrat et donc son
refroidissement.

Ainsi, les électrolytes réalisés avec la torchedthode et pour une tuyére de diamétre sensiblemen
équivalent présentent des taux totaux de porositénédme ordre (10 %) dont la majorité est une
porosité ouverte. L'utilisation d’'une tuyére de thmermet cependant de diminuer ce taux de porosité
(< 10 %) mais aussi de globalement diminuer le @enporosité ouverte (environ 3 %) bien que les
taux de fuite soient largement supérieurs a cditiérmu pour un électrolyte réalisé avec la torche
FAMB. Ceci peut étre expliqué par la relaxation castraintes thermigues pouvant exister au sein du
dépbt consécutivement a des flux thermiques transumk substrats plus élevés, mais aussi par une

injection non encore completement optimisée deispansion dans le jet de plasma.
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IV. ANODE
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IV. ANODE

Cette partie est dédiée a la mise au point de dég@imatériaux nano-structurés de type pérovskite
pour la réalisation de I'anode d’'une cellule élétaga d’'un électrolyseur a haute température. Ces
matériaux sont réalisés par projection conventitb@en@njection par gaz proteur) d’agglomérats
micrométriques de particules nanométriques a l'didda torche tri-cathode TriplexPro 200 (Sulzer
Metco, Wohlen, Suisse). Cet équipement permet deuwgpder partiellement vitesse et température

d’ensemble des particules en vol a l'inverse dehies classiques mono-cathode.

Ce type de poudres permet la réalisation de dépddgux échelles : une échelle micrométrique
correspondant a la fraction fondue des particulegiepermet d’assurer la cohésion du systéeme et un
échelle nanométrique, ou sub-micrométrique, comedant a la fraction non fondue (coeur) des
particules et qui permet d’assurer a priori le gaintermes de propriétés du matériau par diminution
de I'échelle de la structure. Pour réaliser de t&lpdts les poudres doivent donc étre fondues en

surface et non fondues a l'intérid@1].

Les matériaux comme le manganite de lanthane depé&trantium (LSM) ont fait I'objet de
nombreuses études en projection thermique convewile avec une torche mono-cathode.
Cependant peu d’études ont été réalisées avecdaetdriplexPro 20094][105]. La premiere
tache a donc été de déterminer une fenétre dem@tes opératoires de projection afin d’obtenir des
dépdts a deux échelles dont la composition chieniegt identique a la composition de la poudre de

départ.

Pour des raisons économiques (le prix de la feshaltite de lanthane dopée au strontium (LSCF)
étant six fois plus élevé que celui de la mangatatéanthane dopée au strontium) mais aussi pour la
similitude entre les morphologies et les compos#tjoet enfin du fait de I'expérience acquise en
projection thermique de ce matériau, la déternomatie cette premiére fenétre paramétrique est

réalisée avec un précurseur LSM.

La stratégie expérimentale suivie pour cette padtaappelée Figure IV-1.
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Figure IV-1 : Stratégie expérimentale pour I'élabomtion de I'anode EHT
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1. Détermination d’'une premieére fenétre

parameétrique

1.1. Précurseur

Le matériau utilisé pour réaliser cette étude prélaire est une poudre de manganite de lanthane
dopée au strontium, référencée Infrox S5725SR-Igateposition LgsSr MnO; (LSM) confirmée
par la diffraction des rayons X, Figure IV-2. Cefieudre est fabriquée par la société Inframat

Advanced Materials (Farmington, Etats-Unis).

(104)

(110)

Intensité (u. a.)

1 L
f (012

20
20 (Cu Kaj (")

Figure 1V-2 : Diffractogramme des rayons X de la padre Lag gSro ,MnO 3 (Inframat Advance Materials, Farmington,
Etats-Unis)

Les poudres sont composées d'agglomérats micrajuéli sphériques poreux de particules

nanométriques, comme le montre la Figure IV-3.

Figure 1V-3 : Micrographie MEB-SE du précurseur LSM : a) vue d’ensemble, b) vue d'une coupe polie

- 149 -



A plus fort grossissement, on peut confirmer qeeplecurseurs sont effectivement faits de particule

nanomeétriques, Figure IV-4.

Figure 1V-4 : Microcraphie MEB-SE a fort grandissement du précurseur LSM

Le fabricant annonce un diamétre médian comprieee3 et 40 um. Pour confirmer cette valeur, la
mesure des tailles a été réalisée par granulonméses en voie séche, ceci afin d’éviter I'utilisat
d'ultra-sons qui pourrait rompre les agglomératsstitcuants le précurseur. La distribution
granulomeétrique, représentée Figure 1V-5, est mauaie et est centrée sur 38,15 um. Cette mesure
confirme la valeur annoncée et une telle taille mheticules convient donc a la projection

conventionnelle.
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Figure IV-5 : Distribution granulométrique de la poudre du précurseur LSM
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1.2. Caractérisation des particules en vol

L’objectif est ici de déterminer les paramétresrafres permettant d’'obtenir des dépdbts ayant une
structure a deux échelles (micrométrique-nanaoqédji Pour cela, les précurseurs doivent étre
fondus en périphérie et non-fondus a cd@l]. La premiére étape a donc été de mesurer les
caractéristiques d’ensemble des particules en wor mifférents paramétres de puissance. Afin
d’obtenir la morphologie désirée pour les précuiseles parameétres ont été variés afin d’augmenter
la vitesse d’ensemble des particules plutdt queertapérature. Des tuyéres de torche de différents
diametres ont donc pour ce faire été sélectionnéeshoix s’est porté principalement sur une tuyéere
de plus petit diamétre’ (= 6,5 mm) afin de favoriser au maximum la vited®oulement des gaz,
afin de limiter le temps de l'interaction plasmafjmales en vue d'avoir une fusion partielle, en
périphérie des particules uniquement. Dans cesittomg] I'ajout d’hélium dans le mélange gazeux
permet d’'accroitre la viscosité du plasma au-deldl@000 K ainsi que sa conductivité thermique.
L'augmentation de la viscosité permet d’assuremeilleur entrainement des particules dans les zones
de températures supérieures a 10000 Krete I'entrainement de l'air dans le jet de plasii31].
Trois fractions volumiques d’hélium dans le mélaggeeux ont donc été testées (0 %, 25 % et 50 %).
Enfin, pour assurer un traitement optimal des pales dans le jet de plasma, le débit de gaz poateu
été ajusté afin d’avoir une déviation du jet detipales par rapport a I'axe géométrique de la terdé

3 degrés correspondant de facto a une pénétrgtiimisée des particules dans le coeur potentiel du
plasma [44]. Dans cette premiere approche, la position azieute [injecteur de poudre
correspondant a la position standard n°2 (déviad®20° par rapport a I'axe vertical) et un injecte

long dont I'angle avec I'axe géométrique est de 90°

Les températures et vitesses d’ensemble des gagi@n vol ont été mesurées par le systeme
Accuraspray-g3 (Tecnar, Saint-Bruno, QC, Canadaj gifférents paramétres de puissance désignées
1, 2, 3 et 4 dans le Tableau IV-1.
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Tableau IV-1 : parametres de puissance utilisés poua détermination de la fenétre opératoire

paramétre 1 2 3 4
diamétre de tuyére de torche [mm] 65| 65| 65 9
débit d’argon [L.min-] 60 | 58 | 54| 60
débit d’hélium [L.min-] 0 | 19| 54| O
intensité de courant [A] 400 | 400| 400 40d
enthalpie massique [MJ.k§ 12,0 15,0| 18,7| 13,0
distance de projection [mm] 100 | 100| 100y 10@
débit de poudre [g.mif] 17 | 17| 17| 17
débit de gaz porteur (Ar) [L.mir 62| 68| 7,2 3,0
diamétre de l'injecteur de poudre [mm] 1,8

Les résultats obtenus sont présentés Figure IV-®metion de I'enthalpie massique du plasma. Ces
résultats résultent de la moyenne de trois mesdeesitesse ou de température a trois instants
différents avec extinction de la torche entre cleamesure. A parametre de puissance identique le
diamétre de tuyére n'a que peu d’influence suetapérature d’ensemble de surface des particules. En
tenant compte des erreurs sur la mesure, les tatupgs mesurées sont de 2700°C pour une tuyére de
6,5 mm de diamétre et de 3000°C pour un tuyére en9 A contrario, la vitesse d’ensemble des
particules est nettement plus influencée par lendiee de la tuyére : elle est supérieure & 300 m.s
pour une tuyére de 6,5 mm et de 'ordre de 270" posir une tuyére de 9 mm. Ceci est du & la vitesse
d’écoulement des gaz qui est plus importante l@skgu diameéetre de tuyere est réd{dt32].
L’augmentation du pourcentage d’hélium permet q@ahti d’accroitre a la fois les températures de
surface et les vitesses d’ensemble des particGleiseffet peut étre expliqué par 'augmentation de
I'enthalpie massique du plasma avec la présencélidth en ce qui concerne les températures de
surface des particules. L'élévation des vitessemsd#mble correspond a l'augmentation du débit
volumique engendré par une plus forte valeur d&detion volumique d’hélium a débit massique

constant.
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Figure IV-6: Mesures des vitesses et températuresethisemble des particules en vol pour les différenfgarameétres de

puissance (cf parameétres opératoires Tableau IV-1)

En paralléle aux mesures des caractéristiquesatsybes en vol, des lamelles ont été recueillias

des substrats en verre (présentant une rugositérmeyde surface de 'ordre de 0,01 um permettant

de ne pas influencer I'écrasement), placés a 10Qmma sortie de tuyére et a température ambiante.

L’'observation de ces lamelles a été effectuée aweanicroscope optique Nikon Eclipse LV100

(Nikon Corporation, Japon) en transmission. |l &strs possible, a partir de ces observations, de

déterminer qualitativement I'état de fusion destipales a partir de la Figure IV-7 qui permet

d’identifier les particules totalement fondues {@@$ 1 & 11 sur la figure), mais aussi les paggul

fondues en périphérie et solides a cceur (indicea 19) ou encore les particules qui ne sont pas

fondues par le jet de plasma (indices 28 e 233].
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1 a 4 totalement fondu

7 a 11 totalement fondu avec des inclusions de gaz

12 a 14 : surchauffé, phénoméne d'évaporation

15 a 19 : couronne périphérique fondue, mais nepéide
20, 21 et 30 : couronne solidifiée et noyau fondu

22 a 27 : couronne solidifiée, interface fondur@tau solide
28 et 29 : particules solides (hautes vitessesél@ation)

Figure 1V-7: Classement des morphologies des partites a I'impact sur le substrat 1 33]

A partir des photographies de la Figure IV-8, il psssible de constater que I'utilisation d’uneégy

de 9 mm avec les paramétres de puissances cheipiermet pas d’atteindre la morphologie désirée,
les particules sont totalement fondues. Ceci pwateéxpliqué par le temps de séjour des particules
dans le jet de plasmqui est plus important d’aprés les résultats dsumede vitesse d’ensemble. En
utilisant une tuyere de 6,5 mm, deux types de naggfies sont observables sur les lamelles. Lorsque
la fraction volumique d’hélium dans le mélange gezest augmentée, les lamelles récoltées sont
caractéristiques de particules ayant une courogriphg@rique fondue mais un noyau solide. Ceci est
particulierement visible lorsque la fraction volguwé d’hélium dans le mélange est de 50%

(parameétre 3).
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indices 28 a 29, Figure IV-7 indices 28 a 29, Figure IV-7

indices 15 a 19, Figure IV-7 indices 1 a 4, Figure IV-7

Figure IV-8: Vue au microscope optique des lamellegcoltées pour les différents parametres de puissee (cf
parametre opératoires Tableau IV-1)

Les mesures en vol des vitesses et températurasedile des précurseurs, couplées a I'observation
des lamelles, ont ainsi permis d’éliminer l'utilice de la tuyére de 9 mm pour la réalisation d’'un
matériau d’anode avec une structure a deux échallpartir d’agglomérats micrométriiques de

particules nanométriques.

1.3. Réalisation de dépots

Les dépbts de LSM ont été réalisés avec les parasngf 2 et 3 décrits dans le Tableau IV-1. Les
parameétres géométriques choisis sont des paranctdessques pour la projection thermique, c’est-a-
dire une distance de projection de 100 mm, uneséteelative torche/substrat de 1 hesun pas de
balayage de 10 mm par passe. Les dépbts ont digeséan 30 passages de la torche devant les
échantillons afin de réaliser des couches d’env@s® um d’épaisseur moyenne. Les substrats utilisés
sont des substrats en inox 304L, préalablemenésdBla = 2,5 um) et dégraissés a I'éthanol.
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1.3.1. Etude des phases

Les propriétés de conduction de I'anode sont mkotén grande partie par la composition et la
structure des matériaux. Le précurseur choisi esnatériau de type pérovskite dont la substitution
des sites A génere des charges négatives, comgepaéé&apparition des charges positives sur les
sites B avec éventuellement l'apparition de lacudiesygéne. Cette substitution induit donc une
conduction mixte électronique/ionique. Il est algmdmordial de contréler I'absence de phases

secondaires pouvant diminuer ces performancesrdiuction.

Une analyse des phases en présence dans les gépdsfraction des rayons X (anti-cathode de
cuivred = 1,54 A) a été réalisée sur les dépots réalisés kes paramétres 1, 2 et 3, sur une plage
angulaire de 20 a 80° avec un pas de 0,04° etrapstele comptage de 0,9 s. Le résultat de cette
analyse est présenté Figure V-9 et montre qu'&smlution des rayons X (0atomes.r), les

dépbts ne présentent pas de décomposition nqthBid].

E iéarai’nétrdi 3

Intensité {u. a.)

iearawétre: 2

20 Cu Ka (deg.)

Figure IV-9: Comparaison des diffractogrammes desayons X de la poudre initiale et des dépdts réalisgour
différents parameétres et une tuyére anodique de 6yBm : paramétre 1 (0% d’'He), paramétre 2 (25% d’He)et
paramétre 3 (50% d’He) (cf paramétres opératoires Thleau IV-1)

1.3.2. Etude de la microstructure

L'analyse microstructurale a été réalisée afin @essirer de la présence d'une structure a deux
échelles au sein des dépodts. L'analyse microstaletla d’'abord était réalisée qualitativement par
observations au microscope électronique a balayagje, semi-quantitativement par analyse de la
variabilité de la micro-dureté Vickers des dépdts.
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1.3.2.1. Observation microscopique

La réalisation des dépdts a été couplée a la tellde particules dans I'eau, cette expérience
permettant de corréler la microstructure des dépokgtat de fusion des particules en vol. Cette
collecte a été réalisée suivant le schéma de lar&ity/-10. Aprés sédimentation des particules, le
surplus d’eau a été éliminé et la poudre colleptéeée dans une étuve a 80°C pendant 12 heures pour
la sécher. Les particules recueillies en vol soésgntées Figure 1V-11 ainsi que leur coupe. Aihsi,

est possible de remarquer que quelques soienalasngtres opératoires les poudres conservent leur
caractére non fondu au cceur (vue en coupe), mammble que I'utilisation des paramétres 2 et 3
permette de fondre la périphérie de celles-ci (#easemble). Ces caractérisations viennent confirme

ce qui avait été observé avec la collecte de lamell

torche

injecteur de
poudre

40cm

collecte dans I'eau de la
poudre traitée par le plasma

Figure IV-10 : Schéma du montage permettant de rédir les poudres traitées

Les dép6ts réalisés ont des épaisseurs compriges28® et 250 um. L'épaisseur moyenne déposee
par passe est donc de l'ordre de 1 um. Les obsemgadu MEB sur coupes polies des dépbts ne

permettent pas de discriminer leurs microstructsedsn les parametres de puissance. En effet, la
résolution maximale du microscope dans ces comditidest que de 230 nm, ce qui est élevé par

rapport & la taille des particules nanométriquesstituants les agrégats précurseurs. Les vues
d’ensemble des poudres traitées montrent toutgfasle nombre de particules dont la périphérie est
fondue augmente avec la fraction volumique d’héliens le mélange gazeux. Ce résultat peut étre
expliqué simplement par 'augmentation notable’éethalpie massique du plasma lorsque la fraction

volumique d’hélium augmente, entrainant en consécgi@in accroissement de la vitesse du jet. Les
vues en coupe polies quant a elles montrent qoesler des particules reste non fondu quelque soit la

fraction volumique d’hélium dans le mélange.
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paramétre dépdt vu en coupe poudre traitée vue d’ensemble doeuraitée vue en coupe

Figure IV-11: Micrographies MEB des dépdts en coupet des poudres (vue d’ensemble et en coupe) tragpour différents parameétres et une tuyéere anodiqude 6,5 mm : parametre 1 (0% d’'He),
parameétre 2 (25% d’He) et paramétre 3 (50% d'He) (ETableau 1V-1)
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Une vue du dépbt réalisé avec le paramétre 3 @ugaonde de 6,5 mm, 50% d’hélium) montre
nettement que celui-ci présente une structure X dehelles avec des zones fondues assurant sa
cohésion, Figure IV-12 a) et des zones non fondupsreuses, Figure IV-12 b).

Figure IV-12: Micrographies MEB d’un dép6t en couperéalisé avec le paramétre 3 (tuyére 6,5 mm et 50%Hk), vue
a fort grandissement

En parallele aux analyses microscopiques, lesildisions des tailles des poudres traitées ont été
mesurées et sont présentées Figure IV-13. Leshdistms des poudres traitées par le jet de plasma
sont décalées vers les diameétres les plus petitaitddu frittage ou de la fusion s’opérant en aoe.

Les poudres traitées par le plasma avec les paesnéle puissance 3 ont une distribution
granulométrique plus large. Ceci peut étre expligai€la rupture des particules dans le jet de masm
compte tenu du débit gazeux utilisé avec ces paras@ébit volumique total de 108 L.rifjn

12 parameétre |brute parameétre 1/paramétre 2|parametre 3
dio 22,28 um 10,20 um 6,50 um 2,70 um
dso 38,15 um 28,00 um 25,70 um 13,40 um
10 dso 63,23 um 42,90 um 38,40 um 28,70 um

poudre brute

paramétre 1

= = = paramétre 2

distribution volumique [%]
=]

parametre 3

5 50

taille des particules [pm]

Figure 1V-13: Distribution granulométrique des poudres traitées pour différents parametres et une tuye de 6,5
mm :parameétre 1 (0% d’He), paramétre 2 (25% d’He) ¢ parametre 3 (50% d’'He)
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1.3.2.2. Mesure de la porosité

L’anode EHT / cathode SOFC est le lieu ou les gent fabriqués / dissociés. Cette couche doit donc
présenter une porosité ouverte afin de permettrecd's des gaz aux matériaux et d’augmenter la
surface réactive. Comme pour les couches nanctstéas, il est possible de quantifier cette pogosit
ouverte par poussee hydrostatique ou pycnométiielium. Ceci suppose néanmoins de décoller la
couche de son substrat. Le décollement de la codahsubstrat a été réalisé pour les couches
électrolytes par attaque acide du substrat marss Bacas présent, I'acide attaque en premierléieu
dépb6t. Une autre méthode pour décoller la couched'esiliser la différence des coefficients de
dilatation thermique entre le substrat et le dépur cela, le dépbt sur le substrat est plongé
successivement dans de l'azote liquide (-195,79@3$ dans de I'eau a 80°C. Mais du fait de la
présence de structure sub-micrométriques danspié,deéelui accommode trés bien les contraintes de

dilatation thermique : il est donc également impgmesde décoller le dépbt par cette méthode.

C’est pourquoi la mesure de la porosité a finalendéé réalisée a partir de coupes polies des dépots
par analyse d'images MEB gréace au logiciel Scioaden(Scion corporation, Frederick, Etats-Unis).
Cette mesure donne acces a la distribution voluenidgs pores, a leur forme et a leur répartition
spatiale et permet de quantifier sans distinctiopdurcentage total de porosité (ouverte et fernhée)
mesure se fait par application du protocole stégglie de Delesse consécutivement a la mesure des

surfaces apres un seuillage des niveaux de grsélages du protocole sont décrites Figure 1V-14.

Figure IV-14: Méthodologie d'estimation du taux deporosité des dépdts par analyse d'images : a) imag®rigine, b)
apres seuillage, c) apres inversion et d) apres dyse

L’évolution de la variabilité d’'une mesure (rappentre écart-type et valeur moyenne) est étudiée af

d’évaluer pour un grandissement donné le nombmaatdjes nécessaires a analyser par échantillon
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pour obtenir un résultat représentatif (variabilitéinséque en d’autres termes). A titre d’exemfde

variabilité de la mesure de porosité est ainsiésgmtée Figure 1V-15.

a,1
@,09 /%\
0,08 .

007 [\ [T
cos |\ /

4,05
oos | \ -/
0,03
002 // \/
¢,01

0]

variabilité

nombre d'essais

Figure IV-15 : Analyse de la variabilité de la meste de porosité du dépobt réalisé avec le jeu de pargtres 1 par
analyse d’'image (cf parameétres opératoires Tablealy-1)

D’'aprées la Figure IV-15, I'analyse d’au moins ciingages au grossissement considéré est nécessaire
pour avoir une estimation représentative.

Il convient de rappeler que les résultats obterancptte méthode dépendent toutefois des artefacts
polissage. Elle ne peut donc étre considérée cototalement quantitative. Cependant elle permet
d’estimer un comportement en fonction des paramékeeprojection.

30

25

T
20 I

N |

10

5

0

paramétre 1 paramelre2 parametre3

tauxde porosité [%]

Figure IV-16: Taux de porosité des dépbts de LSM réaés avec des paramétres de puissance différentsiat tuyere
de 6,5 mm : parameétre 1 (0% d’He), parameétre 2 (25%l'He) et parameétre 3 (50% d’He) (cf parameétres opetoires
Tableau 1V-1)
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Les taux globaux de porosités des dépdts sont é¢emmpire 15 et 22 %, Figure 1V-16. Il faut notesde
erreurs importantes sur la mesure du fait de laasicucture & deux échelles : les parties ayant une
structure micrométriqgue due a la périphérie fonde® particules sont plus denses que les parties sub
micrométriques. Il sera nécessaire de quantifiepdeosité totale nanométrique afin de quantifier

précisément le taux total de porosité et de coadurant au respect du cahier des charges.

1.3.2.3. Etude de la variabilité de la microdureté
La dureté d’'un matériau a deux échelles dépentédérbit ou est faite la mesure. Ainsi, le dépatipo
lequel la variabilité de la dureté Vickers serglas importante pourra étre considéré comme celui
ayant la structure la moins homogeo@.d.celui contenant le plus fort taux des deux stmestuAfin
de quantifier la variabilité des dépéts, vingt mesude dureté ont été réalisées aléatoirementesur d
coupes polies sous une charge de 0,5 N (50 gfin éemps d’application de la charge de 15 s. Les

résultats sont résumés dans le Tableau IV-2.

Tableau V-2 : Mesure de dureté Vickers pour une chage de 0,5 N

parameétre parametre 1 parametre 2 parametre 3 pagte 4

dureté moyenne
(HV)

384 371 424 773

écart-type 135 136 180 55

Les valeurs de dureté Vickers sont relativemenbldai pour des céramiques dont les valeurs
moyennes sont de I'ordre de 700 MAa5]. Ceci peut étre expliqué par la structure desyrsétrs

et donc du dépbt ou I'existence d’une structuresgméant de multiples interfaces en raison de sa
finesse permet a priori une meilleur accommodaties contraintes. Le dépét qui a la plus forte duret
(773 MPa) a été réalisé avec le parameétre 4 (tuy@oeique de 9 mm, mélange gazeux composé a
100% d’argon). Les lamelles récoltées avec ce patramprésentent un état de fusion totale. De te fai
le dépbt a une structure toalement microstructuigdts de lamelles fondues et de fissures inter- et

intra- lamellaires, Figure 1V-17.
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Figure IV-17: Microscopie MEB en coupe polie du déft réalisé avec le parameétre 4 (tuyere de 9 mm e¥0d’He)

L’évolution de la variabilité de la dureté Vickeasec le nombre de mesures des dépdts de LSM
réalisés dans cette étude est représentée en HYul8. Deux comportements peuvent étre
distingués. La variabilité de la mesure pour leddépalisé avec le paramétre 4 (tuyére anode de 9
mm) est faible et le nombre de mesures nécesgai@savoir une mesure représentative du dépot
(c’est-a-dire une variabilité stabilisée) est desSais. Pour les dépdts réalisés avec une tuyédébde
mm la variabilité de la mesure est plus importgatemoyenne 0,5) et le nombre d’essais nécessaires
est de l'ordre de la dizaine. Ces résultats comfirhies observations microscopiques des déposset d
lamelles, a savoir que I'utilisation d’'une tuyére diametre 6,5 mm permet d’obtenir des dépbts a

deux structures pour ce précurseur.
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varlablllté
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nombre d'essais Vickars

Figure IV-18: Evolution de la variabilité de la dureté Vickers en fonction du nombre d’essais et des mameétres
opératoires (cf paramétres opératoires Tableau 1V-1)
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1.3.3. Conclusion

Lors de cette étude de pré-optimisation, les effltsplusieurs parametres de projection ont été
appréhendés, en particulier le diamétre de tuyane tuyere de 6,5 mm qui, selon le constructestr
préconisée pour les céramiques a bas point denfusioune tuyére de 9 mm préconisée pour les
matériaux réfractaires. Le parametre de puissarckfid était la fraction volumique d’hélium dans le
mélange de gaz plasmagene : trois fractions voluesiapnt été ainsi considérées (0, 25 et 50 %). Des
mesures de températures et vitesses d'ensemblepattisules en vol, testées pour les quatre
conditions, réalisées avec I'Accuraspray-g3 et g avec des collectes de lamelles, ont permis
d’éliminer 'usage de la tuyere de 9 mm pour ldisé#ion de couches a deux échelles. Ces mesures
ont aussi permis de mettre en évidence l'intérétpdtametre 3, pour lequel le mélange gazeux
contient 50% en volume d’hélium et la tuyére d’ama@d un diametre de 6,5 mm. Ces parametres
conduisent aux plus grandes vitesses de partidudssdépdts de LSM ont montré qu’ils conservaient
la phase initiale du précurseur et une microstrectdentique, non différenciable par analyse
microscopique ou analyse de la variabilité de letfuVickers. Le choix du paramétre a donc été fait
en fonction de la collecte des lamelleffectuée a la distance de projection. Cellesatinontré que

le parametre 3 permet d’obtenir I'architecture pagicules espérée, a savoir une périphérie foetlue

un ceeur solide non fondu.

1.4. Optimisation des parameétres

Ainsi que nous l'avons déja souligné, la partidtdade la torche TriplexPro 200, en plus de sa
stabilité, est I'existence de trois lobes de plasteaqui permet l'injection dans un lobe (maximuen d
viscosité) ou entre deux lobes (minimum de visé)sias pour lequel les particules sont piégées dan
le jet de plasma (augmentant les vitesses et tetysés des particules en vol). Afin d’optimiser le
traitement des particules, cinq positions d’inj@atsont possibles. Lors de I'étape de pré-optinasat
précédente, paragraphe 1.3., les dépobts ont digésavec I'injecteur de poudre en position stathda
c’est-a-dire une rotation azimutale de - 20°, cgpomndant a la position 0. Une étude a donc été enené
guant a I'influence de la position d’injection dearticules dans le jet de plasma sur la constmictio

des dépbts.

1.4.1. Métrologie des particules

La premiére étape a consisté a mesurer les castigiées des particules en vol avec les paramdees
puissance définis précédemment (Tableau IV-1) at s cing positions d'injection. Les débits de

gaz porteur ont été ajustés afin d’optimiser lagbetion des particules dans le jet de plasmat-aes
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dire pour obtenir, comme avec la torche mono-cahae déviation du panache de particules de
I'ordre de 3° par rapport a I'axe géomeétrique dmitahe.

Les résultats sont présentés Figure 1V-19 et monhtuge nette variation des caractéristiques des
particules en vol en fonction de la position aziateitde I'injecteur de poudre. Par souci d’économie,
les caractéristiques ont été mesurées avec la @aladzircone utilisée au paragraphe 111.3.1.3.i@mn |

et place des poudres de LSM et LSCF. Ceci perméigiimguer une tendance mais non les valeurs

atteintes, c’est pourquoi les résultats sont ptésesans échelle.

4000

3000 I

a)

2000

1000

température de surface [°C]

0 1 2 3 4

position de I'injecteur

600"

400

b)

200

vitesse d'ensemble [m.s]

0 1 2 3 4
positiondel'injecteur

Figure IV-19: Mesures des températures et vitesselensemble de particules en vol pour différentes mitions
d’injection (® = 6,5 mm)

De ces résultats, deux positions semblent se dégégeosition 1 (- 40°) pour laquelle les vitesst
températures d’ensemble des particules en vol lesnplus élevées (respectivement 550 nes
3000°C) et la position 2 (- 20°) pour laquelle Esactéristiques ont les plus faibles valeurs (une
vitesse de 470 m’set une température de surface de 2500°C). Illest possible de supposer que

lorsque I'injecteur est en position 1, la poudreimectée entre deux lobes du jet de plasma.
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1.4.2. Réalisation de dépots

Les dépbts de LSM ont donc été réalisés dans ki@ d'injection des précurseurs 1 et 2 avec les

parametres de puissance présentés dans le Tall&au |

Tableau 1V-3: Parameétres de projection pour I'optimisation de la position azimutale de I'injecteur de pudre

paramétre 3 5

diamétre de tuyére [mm] 6,5| 6,5
débit d’argon [I.min-] 54 | 54
débit d’hélium [l.min-] 54 | 54
intensité du courant d’arc [A] 400 | 400

enthalpie massique du jet de plasma [MJ}g 18,7| 18,7

distance de projection [mm] 100 | 100
débit de poudre [g.mir] 17 | 17
débit de gaz porteur [l.mif§ 72| 7.2
diametre de l'injecteur de poudre [mm] 18| 1,8
position de I'injecteur de poudre 2 1

1.4.2.1. Etude des phases

La diffraction des rayons X, Figure IV-20, réalisge les dépbts montre qu’ils sont constitués de la
phase initiale du précurseur. En effet, a la lindiéedétection des rayons X, aucune décomposition ou

phase secondaire n’est discernable.
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Figure IV-20: Comparaison des diffractogrammes de ayons X entre le précurseur et les dépbts réalisésec
différents parameétres d'injection et une tuyére de6,5 mm : paramétre 3 (position 2) et parameétre 5 @sition 1)

1.4.2.2. Etude de la microstructure

a. Observation microscopique
Les dépodts réalisés avec les deux positions deegiion, en 60 passages de la torche, ont des
épaisseurs de 'ordre de 200 um. L'épaisseur mayeld@posée par passe est donc de 3 um par passe.
Les vues en coupe des dépbts sont présentées FgRte Leur microstructure est comparable : il est

possible de distinguer des zones relativement destsges zones plus poreuses.

Figure 1V-21: Micrographie MEB en coupe des dépbtséalisés avec différentes positions d’injecteurs gmudre :
parametre 3 (position 2) et paramétre 5 (position }1

Un agrandissement du dépot réalisé avec l'injedties précurseurs en position 1 est montré Figure
IV-22 ainsi que les vues de la poudre traitée B¢ctge dans I'eau avec cette méme condition.
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Figure IV-22: Micrographie MEB a) d’'une coupe du dépt réalisé en position 1, b) d’'une vue d’ensemblé¢ €) d'une
vue en coupe des poudres traitées dans cette coratit

La Figure IV-22 a) permet de distinguer I'existerde zones poreuses au sein du dépdt, zones
correspondant trés vraisemblablement au cceur matufdes particules, comme le montre la Figure
IV-22 c). Enfin la Figure IV-22 b) permet de confier que la périphérie des particules a bien été
fondue, et correspond aux parties denses du dégdparticules collectées dans I'eau et traitées da
ces deux conditions ont été analysées par grantieniaser. Les résultats sont présentés Figure
IV-23. En comparant les distributions granulométeis| de la poudre initiale et des poudres traitées p
le plasma (tuyere de 6,5 mm et mélange contendt &f). d’hélium) pour les positions 1 et 2 de
l'injecteur de poudre, il apparait un décalage @dkes vers des diameétres plus fins. Ceci confirme
bein une densification par fusion d’une fractiorplies en plus importante des particules.
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Figure IV-23 : Distribution volumique des poudres taitées parle plasma avec les paramétres de puissan3 pour
différentes positions d'injection

b. Mesure de la porosité
La porosité totale des dépdts a été quantifieeapatyse d'image MEB d’aprés le protocole décrit
précédemment au chapitre IV. 1.3.2.2.. Les résuttant présentés dans le Tableau IV-4. Les taux de
porosités obtenus sont de I'ordre de 6% pour lxlewéposée en position 1 et de 10% pour celle
déposée en position 2. En raison de I'erreur da delative faible fiabilité de la mesure de poté@gar
analyse d'images sur de tels dépéts, il est difitbutefois de conclure quant a linfluence des
positions d’injection sur le taux de porosité.

Tableau V-4 : Taux de porosité des dépbts de LSM réigk avec le parameétre 3 (tuyére de 6,5 mm et 50%lvo
d’hélium) pour deux positions d’injection

position 1| position 2

taux de porosit§ 6% + 2% | 10% * 2%

c. Analyse de la dureté
Compte tenu des similitudes dans la microstructie® dépbts, I'analyse de la dureté (permettant de
quantifier les structures a deux échelles) a é&ésge par analyse du module de Weibkh effet

cette analyse est plus sensible que I'analyse sienjgle variabilité précédemment décrite.

Le module de Weibull reflete les variations dandistribution et des études ont montré que les

modules de Weibull de valeurs élevées sont repigt#fisrd’une faible variation dans la distributien
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sont donc représentatifs d’'une structure plus hemegdu dépét alors que les modules de faibles

valeurs sont représentatifs de fortes variatiom®at d’une structure inhomogefE36-137].

Lorsqu’un matériau a une structure a deux échd#edistribution de probabilité est alors caraciéei

par deux modules de Weibull.
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Figure 1V-24: Analyse statistique par calcul du modile de Weibull & partir de la dureté Vickers pour ks dépéts
réalisés dans différentes conditions : paramétre @uyére 6,5 mm ; 50% d’'He, position 2), parametre Jtuyere 6,5

mm ; 50% d’He, position 1)

La Figure IV-24 représente I'analyse statistiqudaddistribution des duretés Vickers pour les dep6t

de LSM réalisés avec les deux positions d'injectififfierentes. Il est possible de distinguer deux
comportements : la couche déposée avec un injegteposition 2 (paramétre 3) n’a pas de structure a
deux échelles, contrairement & celle obtenue dirgecteur en position 1. En effet 'analyse de la

dureté met en évidence un seul module de Weibmi§ @jue pour la couche déposée avec un injecteur

en position 1, pour laquelle l'injection se faittendeux lobes, I'analyse met en évidence deux

modules de Weibull. Il est donc légitime de perngee le parametre 5 permet d’obtenir un dépot

présentant une double échelle : une échelle sulpmérique et poreuse responsable de la variation
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des valeurs de dureté (module de Weibull et une échelle micrométrique plus homogéne (neodul
de Weibull m).

1.5. Conclusion

Cette premiere partie était dédiée a la déterngnadiune fenétre de parametres opératoires pour la
réalisation d’anodes LSCF pour un électrolyseunatdr température. Pour des raisons d’économie,
cette pré-optimisation a été réalisée a partir adhatériau de structure et microstructure prochdas ma
de moindre codt, la LSM (L,@Sr MnOs). La structure idéale pour un matériau d’anode uest
couche suffisamment épaisse (quelques centainemictemeétres) et poreuse afin d’augmenter la
surface spécifique et les réactions catalytiquesmiatériau doit de plus étre conducteur mixte,wie q

dépend de la phase du matériau.

La torche utilisée pour cette étude était la torchplexPro 200, permettant de découpler
partiellement la vitesse et la température descgpdes en vol. En premier lieu la détermination des
parametres de puissance a été réalisée d’'apregagmodtic des particules en vol, une collecte de
lamelles et enfin la réalisation de dépots. Leap@tres de puissance étudiés ont été le diamétee de
tuyere anodique ainsi que la fraction volumiqueédiim dans le mélange de gaz plasmagénes.
D’apres ces analyses, un parameétre de puissan®gesgléctionné pour la réalisation de I'anode : ce
paramétre correspond a une tuyére de 6,5 mm avenélange gazeux contenant 50% en volume
d’hélium. Il permet en effet d’atteindre le traitem désiré des particules (une structure “core-shel
avec une périphérie fondue et un cceur non-fondig egssi un dépdt sans décomposition ou phase

secondaire apparente et une porosité totale dirdate 20%.

L'utilisation de la torche TriplexPro 200 impliqlee possibilité d’injecter les précurseurs dansabel

de plasma ou entre deux des trois lobes constifeajgt de plasma. La deuxiéme analyse a donc
consisté a déterminer l'influence de la positiomagtale de I'injecteur de poudre sur la morphologie
et les caractéristiques des dépodts. Deux positdngction ont été testées permettant d'atteirldse
valeurs extremales de vitesses et températureseatigrsie des particules en vol (caractéristiques
déterminées par le systeme accuraspray-g3) : iiquod (rotation de -40°) et la position 2 (rotati

de -20°). Si les structures et morphologies de$tdégpparaissaiemdentiques, I'analyse de Weibull
de la dureté Vickers des dépbts résultants a mapteéseule la position 1 permettait d’obtenir un
dépbt ayant une structure a deux échelles. Ceatidéde position a donc été retenue pour la réadisat

de matériau d’'anode LSCF. Les parameétres retemigsésumés dans le Tableau IV-5.
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Tableau IV-5: Paramétres optimisés pour la réalisatin d'anode EHT en matériau LSCF

paramétre 5

diamétre de tuyére [mm] 6,5
débit d’argon [l.min-] 54
débit d’hélium [l.min-] 54
intensité du courant d’'arc [A] 400

enthalpie massique du plasma [MJ.Ry| 18,7

distance de projection [mm] 100

vitesse relative torche / substrat [ri]s 1

pas de recouvrement [mm.pase 10
débit de poudre [g.mifj 17
débit de gaz porteur [I.mif] 7,2

diamétre de l'injecteur de poudre [mm] 1,8

position de l'injecteur de poudre 1

2. Réalisation de dépots de ferro-cobaltite de
lanthane dopée au strontium

Lao,65r0,4Coo,2Feo,sO3

Il s’agit, dans cette partie, de transposer lesrpatres de projection déterminés lors de la phase
précédente au matériau de ferro-cobaltite de laethdopée au strontium (LSCF) dont les
performances électrochimiques sont meilleures ampératures intermédiaires (800-900°C) que

celles du matériau LSM.

2.1. Précurseur

Le matériau utilisé pour la réalisation de I'anatiel'électrolyseur a haute température est répligé

la société Inframat (Inframat Advanced Materialarrington, Etats-Unis) de type pérovskite et de
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composition LgeSt 4Ly Fey O3 confirmée par I'analyse de la poudre par diff@actdes rayons X,

Figure IV-25.
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Figure 1V-25: Diffractogramme des rayons X de la padre Lag ¢Sro 4C0p 2F€ 03 (Inframat Advanced Materials,
Farmington, Etats-Unis)

Comme pour le précurseur LSM, les poudres sont osggs d’'agglomérats sphériques poreux de
particules nanomeétriques, Figure IV-26. Afin dessiarer du caractére nanométrique des particules, la

poudre initiale a été analysée par microscopidréleicue en transmission, Figure IV-27.

Figure IV-26: Micrographies MEB-SE du précurseur LSCF: a) vue d’ensemble, b) vue a fort grossissement

D’aprés cette analyse, il apparait que la poudit@alm est composée d'agglomérats de quelques
dizaines de micrometres, eux-mémes constituées agicyjes plus petites d’'une centaine de
nanomeétres comme le montre le cliché de diffracéi@ctronique Figure IV-27 b) ), indexé a l'aide de
la fiche JCPDS 00-048-0124 correspondant a la pbassSr £y Fey ¢0s. Les raies caractéristiques

du Cu proviennent des piéces polaires de I'appareil
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1/A.U.

Fe
Co

Figure IV-27: Analyse MET du précurseur LSCF : a) microstructure du précurseur, b) diagramme de diffracton
électronique associé, ¢) analyse eds représentatolela composition chimique du précurseur

La distribution des tailles des agglomérats, réalipar granulométrie laser en voie séche, a montré

gue la poudre initiale a une distribution monomedadntrée sursgl= 37,25 um, Figure IV-28.
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Figure 1V-28: Distribution granulométrique de la poudre de précurseur LSCF
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2.2, Réalisation de dépots

Le dépdbt de LSCF a été réalisé suivant les paramdgterminés en premiére partie et présentés dans
le Tableau IV-4. Les parametres géométriques @ntétintenus constants par rapport a I'étude menée
avec le précurseur LSM : la distance de projectiagté fixée a 100 mm, la vitesse relative torche/
substrat & 1 mi’set un pas de recouvrements de 10 mm.pasgenombre de passage devant la torche

a éteé fixé a 60 passes afin d’obtenir une épaisteedépobt de I'ordre de la centaine de micrometres.

2.2.1. Etude des phases

Le diffractogramme des rayons X réalisé sur le d&SCF et comparé a celui de la poudre montre
gue la phase initiale est conservée, aucune déaitigpmoou phase secondaire ne sont visibles sur la
Figure 1V-29.
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Figure IV-29: Diffractogrammes des rayons X du préarseur initiale et du dép6t de LSCF

2.2.2. Etude de la microstructure

Comme précédemment, la microstructure du dépbé amdlysée par microscopie électronique mais

aussi par analyse de Weibull de la dureté Vickers.

2.2.2.1. Observation microscopique
Afin de pouvoir corréler la microstructure du dépdt traitement des particules dans le plasma, les

particules ont été comme précédemment recueilies de I'eau puis analysées.
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La micrographie MEB des particules traitées monjue les particules sont fondues en périphérie,
Figure 1V-30 a) et poreuses au cceur Figure 1V-3@gpendant la Figure 1V-30 a) montre aussi que
les agglomérats de la poudre initiale sont rommarsig plasma lors de leur traitement en traitement
trés certainement d’'une consolidation insuffisaniieen résulte des particules de petites tailles
fondues.

Figure IV-30: Micrographie MEB de la poudre de LSCF taitée par le plasma dans les conditions optimisées) vue
d’ensemble et b) vue en coupe.

La distribution des tailles de la poudre traitéentr® un décalage vers des diameétres plus petits, ce
phénoméne étant indicatif de la densification efase des agglomérats poreux dans le jet de plasma
ainsi que la rupture de certains autres.
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Figure IV-31: Distributions granulométriques de lapoudre initiale et de la poudre traitée par le plama dans les
conditions de puissance optimisée
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La poudre traitée a aussi été analysée au METuica germis de montrer qu’elle conserve la méme
morphologie, Figure IV-32 a), et la méme taillepdeticules diffractantes, Figure 1V-32 a) et bp<ai

que la méme composition, Figure 1V-32 c).

(a)
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Figure IV-32: Caractérisation de la poudre de LSCF taitée dans le plasma :a) micrographie électroniqud’un grain
de poudre de LSCF, b) diagramme de diffraction ass@& caractéristique d’une microstructure fine et c)spectre a
dispersion en énergie représentatif de la structure SCF

Les micrographies MEB en coupe du dépdt montreet aglui-ci a une épaisseur de I'ordre de 200
pKm et une microstructure constituée de zones fandiesfissures et de quelques zones contenant des
particules de plus petit diametre, Figure IV-33tt€enicrostructure semble peu poreuse, la porosité

totale calculée par analyse d’'image étant de loddr 10% * 4,5%.

zoneplus
dense

zoneplus
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Figure 1V-33: Micrographie MEB du dépdt de LSCF en caipe
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Afin d’avoir une meilleure résolution et une mailte définition de la microstructure du dép6t, c&ui-

a été analysé par microscopie électronique enrigs®n. Ainsi, une structure bimodale a pu étre
observée : une zone avec des grains colonnain@seetone avec des grains équiaxes, Figure IV-34.
Cette architecture bimodale a déja été remarquée léa dépbts réalisés par projection plasma avec
une torche mono-cathode a partir de précurseurséee type. Les auteurs supposent que les grains
colonnaires proviennent de lamelles fondues étatks grains équiaxes de particules plus ou moins
fondues [138-139]. De plus ils expliguent la croissance colonnaires damelles par le

refroidissement rapide du matérid38].

b)

Figure IV-34: Observation MET en coupe du dépét de LSE : microstructure générale (a) et agrandissementealla
zone a grains équiaxes (b)

La Figure 1V-35 montre un agrandissement de la zmolgcristalline constituée de grains équiaxes
dont le diamétre est de I'ordre de 20 nm. Le clidadiffraction électronique associé confirme par |
présence des cercles que cette zone est polylanst®e plus, I'analyse de ce cliché a montré gue

phase initiale du précurseur est conservée dalepi@t.

Figure IV-35: Caractérisation d’une zone nanostructirée au sein du dép6t LSCF : a) micrographie électroque de
grains nanométriques et b) cliché de diffraction &ctronique d’'une zone poly-cristalline nanostructuée
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Il apparait donc que le dépbt de LSCF réalisé datte étude est composé de I'association de
plusieurs structures : une structure colonnaire duerefroidissement des parties fondues des

précurseurs et une structure granulaire due aHer&trement des zones non fondues du précurseur.

2.2.2.2. Analyse de Weibull
Les analyses microscopiques en transmission ontrénqae le dépot est composé de deux structures
de tailles différentes. L'analyse statistique dessumes de dureté Vickers, par le calcul du modele d
Weibull, Figure 1IV-36, permet de confirmer ces etstions. En effet, deux modules de Weibull
peuvent étre distingués : le module le plus élevéshcaractéristique de domaines plus homogenes de
taille micrométrique et le module ;ntaractéristique de domaines moins homogénes dle tai

caractéristique inférieure au micrometre.
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Figure IV-36: Analyse statistique par calcul du modile de Weibull des mesures de dureté Vickers sur tEpdt LSCF

3. Conclusion

Ce chapitre était dédié a I'élaboration par pragecthermique conventionnelle au moyen d’une torche
TriplexPro 200 d’une anode EHT. L'anode EHT doreé&ttalisée dans un matériau ayant de bonnes
propriétés catalytiques et de conducteur mixteplDs afin de permettre 'accés des gaz a la surface
de I'anode, celle-ci doit étre poreuse et avoir @paisseur suffisamment importante pour augmenter
la surface spécifique. Enfin les derniéres étudésrmntré I'intérét de structures nanomeétriques pou

les propriétés de conduction comme pour les pri@wiéatalytiquef52].
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Parmi les matériaux utilisés pour la réalisatiomandde EHT, un matériau se distingue par ses
propriétés aux températures intermédiaires (800©@)0la ferro-cobaltite de lanthane dopée au
strontium (LSCF) de structure type pérovskite st sur les sites A et B. Du fait de son colvé&le

(de l'ordre de 600 €.k, un autre matériau de composition et structumehe a été choisi pour

optimiser la fenétre opératoire : le manganiteasthlane dopé au strontium (LSM) (de I'ordre de 100
€.kgh. Afin de réaliser un matériau d’anode a structu@ouble échelle (une échelle micrométrique
assurant la cohésion du matériau et une échellermétmique assurant les bonnes propriétés), le

précurseur choisi est constitué d’agglomérats miétaques de particules nanométriq(ed].

Lors de l'étude préliminaire, les parametres géadméds ont été fixés (parametres standards en
projection thermique) et seuls les parametres desauce ont été explorés, notamment la fraction
volumique d’hélium contenu dans le mélange gazeube @iametre de la tuyére anodique. D’apres la
collecte de lamelles a la distance de projectiors massi les mesures des caractéristiques en sol de
particules et les analyses des dépdéts, il a étéilpesde déterminer un paramétre de puissance
optimale qui a permis la réalisation d'un dépbtrayk structure a deux échelles désirée sans
décomposition de phase. La seconde étape de tatte gréliminaire a été de déterminer la meilleure
position azimutale de l'injecteur de poudre liéka darticularité de la torche TriplexPro 200 (Sulze
Metco, Wohlen, Suisse) qui est de générer troigdoble plasma et qui offre ainsi la possibilité
d’injecter le précurseur entre de lobes de plasmdams un lobe. Deux positions d’injection ont slor
été testées : la position 1 (-40°) permettant eifladire les plus hautes valeurs de températures et
vitesses d’ensemble des particules en vol et laipoR (-20°) qui elle permet d’avoir les valeles

plus faibles. L’analyse des dépbts a ainsi permaisndntrer que seule la position 1 permet d’obtenir

des dépbts ayant une structure bimodale.

JR VS

Une fois les paramétres opératoires déterminédepét de LSCF a été réalisé. Le dépdt ne présente
alors pas de décomposition ou de phases seconddiriésest possible de retrouver la structure
bimodale obtenue pour les dépbts de LSM. Seuledasjié totale semble trop faible (environ 10%)
par rapport au cahier des charges qui requiert poresité totale de l'ordre de 40%, mais les
incertitudes de la méthode retenue et sa résoltriignlimitée ne permettent pas d’'étre conclusif. E
effet, la porosité présente au sein des aggloméaaismétriques infondus est elle-méme de dimension
nanométrique et ne peut donc étre adressée auwsatihmde retenue. Des analyses par porosimétrie par
intrusion de mercure pourraient permettre trésagerment cette analyse, avec le risque non

négligeable toutefois d’obtenir une mesure biatskesuite a 'endommagement de la structure.

-180 -



CONCLUSION GENERALE
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Conclusion générale

Cette étude avait pour objectif de réaliser pajgotion plasma des couches fonctionnelles nano-
structurées d'un électrolyseur a haute tempéraitiid. Deux éléments ont été ainsi étudiés :
I'électrolyte réalisé par projection thermique dspension de particules nanométriques €60 nm)
et 'anode obtenue par projection de particulesonatriques agglomérées avec une torche tri-
cathode. Du fait de leurs propriétés de condudtmique et électronique, la zircone partiellement
stabilisée a I'yttrine (13% en masse) a été chaisieme matériau d’électrolyte, et la ferrocobaltite

lanthane dopée au strontium comme matériau d’anode.

Le cahier des charges du programme PRODHYGE impoBélectrolyte d’avoir une conduction
ionique de 18 S.cm', et surtout un taux de fuite maximal de*1MPa.L/s.m2. Afin d’assurer ces
propriétés et de diminuer la taille caractéristiges défauts d’empilements, I'électrolyte a étdisé

par projection thermique de suspensions. Cetteniggb a été largement étudiée au laboratoire
SPCTS depuis K. Wittmann-Tene#] qui I'a initié au SPS jusqu’a R. Etchart-Sq199 qui a étudié

les parametres influencant la qualité et la repecodilité des dépbts SPS réalisés avec une torehe d
laboratoire. Il a notamment optimisé les paramétfagection de la suspension au sein du jet de
plasma. O. Tingaufil0] a montré quant a lui 'importance d’'une cinématiqaaptée. La premiére
tache de cette étude a alors été d'optimiser, awver torche de projection conventionnelle, les
parametres géométriques cinématiques tels qustiandee et la vitesse de projection afin d’obtessr |
dépbts les plus denses possibles. Les taux deifgoons été mesurés par diffusion des rayons X aux
tres faibles angles, en collaboration avec le Dila¥sky au laboratoire Advanced Photon Source
(Argonne, Etats-Unis). Cette méthode permet dedvesen compte toutes les tailles de pores, de
quelques A a quelques dizaines de micrométresmr@ssres ont alors montré que dans les conditions
de projection optimisées avec une torche laboettertaux de porosité est de I'ordre de 20,8 % ave
une majorité de pores de taille nanométrique (80%membre des pores inférieurs & 40 nm de
dimension caracteéristique). L'utilisation d’une dbe industrielle FAMB (Sulzer Metco, Wohlen,
Suisse) et la détermination des parametres degtimjea enthalpie massique du plasma constante ont
permis de diminuer le taux de porosité total juadqlé,3 % . Cependant cette porosité est en majorité

une porosité ouverte, ce qui explique un taux dée fde 0,037 MPa.L/s.m2. Les fluctuations
: , AV
engendrées par le mouvement du pied d’arc dansreses conventlonnelles# ~30 % pour un

mélange Ar-He) perturbent en effet la fragmentata jet de liquide par le plasma et influent sur |
gualité des dépbts. Aussi il est possible d'espé¥duire la porosité par I'utilisation d’'une torche
plasma dont les fluctuations sont moindres. Lah®rti-cathode de type TriplexPro 200 (Sulzer

Metco, Wohlen, Suisse) a été utilisée et les maesdeevariation de tension dans le temps de ce
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systéme ont montré que les fluctuations relatiessent inférieures a 20 %, méme pour un meélange
contenant un gaz diatomique (Ag)NLa porosité totale des couches passe alors saede de 10 %
pour certains parametres opératoires. Cependaiitisition de cette torche introduit de nouveaux
problémes quant aux possibilités d’injection. Airiss trois lobes de plasma qui constituent lelget
plasma créent la possibilité d’injecter dans urel@imaximum de viscosité du plasma) ou entre deux
lobes (minimum de viscosité du plasma) pour lesjuel pression d‘injection de la suspension
(vitesse) doit étre adaptée. Ceci malheureusememas pu étre fait car les porte-injecteurs refeoi

de la torche ne permettaient pas de viser I'injectiu liquide. Enfin, I'étude a montré l'influende la
rugosité du substrat sur la construction des dép@tsostructurés, et la nécessité de la contréer a

d’éviter le développement de défauts d’empilemgoicommencent dés que Rak.

Le méme cahier des charges impose a I'anode d’aweirconductivité mixte (électronique/ionique) et
une porosité ouverte suffisante pour permettreiffusion des gaz et la réaction catalytique. Peu
d’études ont été menées au laboratoire SPCTS éabdration de matériaux d’anode EHT. Il faut
cependant citer ceux de C. Monterrubio-Badilbl] qui a montré que les composés de type
pérovskite LaMn@ se décomposent dans les conditions de projeclesma. Ainsi, pour réaliser
cette anode poreuse, il a été choisi d'utiliser geojection conventionnelle d’agglomérats
micrométriques de particules nanométriques avectomobe tri-cathode (TriplexPro 200). En effet,
cette torche permet de découpler relativement lieitesse et la température des particules erceol,
qui permet alors de limiter la décomposition du ériau. De plus, I'existence des trois lobes de
plasma formant le jet permet de réaliser soit mpection dans un lobe soit entre deux lobes et ains
d’optimiser l'injection du précurseur en fonctioesdpropriétés recherchées. En raison du prix du
précurseur LSCF, la détermination de la fenétreaipie a été réalisée en utilisant un précurdeur
structure et de propriétés proches de ce demmais six fois moins cher: le manganite de lanthane
dopé au strontium (LSM). Les lamelles recueilligssaque les dépbts réalisés ont permis de
déterminer des parametres de puissance pour lsstpmlyse du module de Weibull de la dureté
Vickers du dépbt a montré l'existence d’'une strieeta deux échelles. L'analyse statistique par
module de Weibull de la dureté a en effet permicaeuler deux modules, caractéristiques d'une
structure bimodale. L'étude de l'influence de lasition de I'injecteur sur la structure des dépéts a
aussi permis de distinguer une position (rotatienr2ZD° dans le sens trigonométrique) pour laquelle
I'injection se fait entre deux lobes, comme positidinjection préférentielle. En effet, I'analyse
statistigue par module de Weibull de la dureté mmjgde calculer deux modules, caractéristiques
d'une structure bimodale. Enfin, I'analyse des pkasn présence par diffraction des rayons X et
diffraction des électrons au MET a montré I'absedeedécomposition ou l'apparition de phase

parasites au sein du dépét pouvant détériorertggiptés du matériau.
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Les principaux résultats obtenus dans ce travatl @iosi résumeés dans le tableau suivant :

Electrolyte Anode

épaisseur de 30 um épaisseur comprise entreliDetm

conservation phase initialeconservation phase initiale

porosité ouverte ~ 10 %

résistance de polarisation

<0,4Q.cm?2

taux de fuite a I'air taux de fuite minimal de 0,07 MPa.L/s.m?

0,037 MPa.L/s.m?

Ainsi les résultats obtenus dans cette étude somgiteursmais des efforts sont encore nécessaires
pour I'élaboration d’'un électrolyte mince par piijen de suspensions avec la torche tri-cathode. En
effet, la pénétration du jet de suspension au deijet de plasma étant un parametre primordiadtil e
nécessaire d'en réaliser une étude systématiqués apodification de la face avant de la torche
Triplex, au moyen, par exemple, d’'une caméra rapidehronisée avec un laser. De méme il faut
prendre en compte I'état de surface du substrataimment sa rugosité, ce qui revient a maittiser
surface de I'électrode sur laquelle sera déposectidlyte, sans toutefois augmenter la résistalece
surface. Quant a I'anode, la porosité totale dedtéode peut étre augmentée par action d'un agent

porogéne lors de la projection.
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PERSPECTIVES
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Perspectives

De nombreuses suites a ces travaux sont possilblés est possible de voir a long terme
industrialisation d’une cellule d'électrolyseurrafisée par projection thermique. Il sera donc
nécessaire de caractériser les performances defriamat €laborés séparément mais aussi les
performances des cellules et notamment leur cobiliigi chimique et mécanique, cette derniére
pouvant engendrer de nombreuses fissures et uneutiom des performances, en particulier lors de
la mise en fonctionnemelil40]. Cependant, il est en premier lieu nécessaireadacteriser les
performances électrochimiques des matériaux élaboréDes premiers travaux exploratoires ont été

conduits, afin en particuliers de valider les pecotes expérimentaux.

1. Performances de I’électrolyte

Afin de mesurer la conductivité ionique de I'életyte réalisé en YSZ, celui-ci doit étre déposéwsur
substrat isolant électrique. De plus, ce substoétgbuvoir résister aux flux thermiques importants
(jusqu’a 30 MW.rif) imposés par le jet de plasma lors de I'élabomatio dép6t. Des essais ont donc
été réalisés sur du Ma@qui est une vitrocéramique composée a 55 % en whlliaiguilles de mica
fluoré enchassées dans une matrice vitreuse dsilicate. Le premier test a été fait sur un substra
cylindrique de diametre 30 mm. Les micrographiesmdicor et du dépbt de YSZ sur ce substrat sont
présentées Figure 2. Le dépdt semble alors avaerbomne adhérence au substrat et il présente la
méme morphologie que les dépbts réalisés sur atbatox. De plus, une diffraction des rayons X a
montré que la phase monoclinique était absenta dedche. Ce susbtrat semblerait donc approprié a

la mesure de conductivité ionique.
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Figure 2 : Substrat Macor® : a) micrographie du Ma®r® en coupe, b) micrographie en coupe du dépét sle
Macor®

Les mesures nécessitent cependant de considéserbstrat rectangulaire de dimension 10x60 mma2.
D’autres substrats ont donc été acquis. Les miapides de ces plaques de M&a@pres passage
devant la torche sont présentées Figure 3. Ap@eqtion sur ces substrats, aucune couche de YSZ ne
se développe a la surface du substrat. La différeélecmicrostructure de surface entre une zone de
Macor® soumise a la projection et une zone non soumisepaojection montre la formation d’'une
phase supposée vitreuse d'une dizaine de microsndtépaisseur. Une différence de compositions
entre les deux Macor utilisés est a I'origine ttédainement de cette difficulté.

Figure 3: Essai sur Macor® en barreaux : a) microgrghie de la surface du Macor® avant projection et aas la
fixation apres la projection, b) micrographie de lasurface du Macor® ayant subi les passages devartplasma et c)
micrographie en coupe du Macor® apres passage dewvdr plasma
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Ainsi, afin de mesurer la conductivité ionique ddelctrolyte, un autre substrat isolant électrigiie

résistant a de fortes températures devra étreifidestt utilise.

2. Performances de I'anode

Les performances électrochimiques du dépdt LSCRénimesurées au Laboratoire de Céramiques
Composites Avancées du CEA Le Ripault (LCCA, MoRtsnce) ainsi qu’a I'Institut fir Technische
Thermodynamik de Deutsches Zentrum fur Luft-und rRfainrt (DLR, Stuttgart, Allemagne) a partir

de demi-cellules composées d’'un empilement LSCF/XSZF. Le dépbt de YPSZ a été réalisé
d’aprés les paramétres décrits dans le chapit@@gedt sur I'électrolyte et I'épaisseur a été ojstm

afin d’obtenir un dép6t suffisamment solide poue &hanipulé sans substrat porteur. Les dépots de
LSCF ont ensuite été déposés de part et d’autrta dmuche de zircone d'apres les parameétres
optimisés présentés dans le Tableau IV-4. Afin’dsssirer de la cohérence des mesures, une analyse

par diffraction des rayons X et par observationrosicopique a été réalisée sur une demi-cellule.

4 M ‘“A‘ A— Muwﬂl\-u
LSCF demi-cellyle

intensité (u. a.)

20 30

T . .
50 60 70 80

20 Cu Ka (deg.)

Figure 4: Comparaison des diffractogrammes des rayws X effectués sur la poudre et sur le dépét LSCF da demi-
cellule

La Figure 4 permet ainsi de s’assurer que le dégiditomposé de la phase initiale du précurseun. Bie

gu’'un décalage des pigsouvant étre attribué aux diverses contraintesidentifiable, aucune phase
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secondaire n'apparait sur ce diffractogramme. lgaféi 5 quant a elle montre que le dép6t de LSCF
présente une épaisseur de 200 um. Enfin, la fagtearmet de constater I'existence d’une structure
bimodale avec la présence de zones poreuses privesrainement des parties non fondues des

particules et la présence de lamelles fondues.

Figure 5 : Micrographies MEB en coupe polie a) et efracture b) du dépdt de LSCF de la demi-cellule

Le dépbt a aussi été analysé par microscopie élegtre en transmission, Figure 6. La microstructure
du dépobt est identique a celle observée lorsque-cieést réalisé sur un substrat en inox 304L xdeu

zones distinctes coexistent : une zone de croissaeolonnaire correspondant a la solidification des
zones fondues des agglomérats et une zone des granmométriques équi-axes correspondant aux

zones non fondues des agglomérats.
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b)

Figure 6 : Micrographie MET en coupe du dépdt LSCF rélsé sur un substrat de Y-PSZ par APS : a) et b) berface
Y-PSZ / LSCF et c) au cceur du dépdt

Les résultats du DLR ont été obtenus a partir deunes réalisées sur trois demi-cellules a 400°€. Le
résistances spécifiques (Area Specific ResistahB&) ont été déduites d’apres les diagrammes de
Nyquist, Figure 7. Les valeurs de ces résistanmaiscomprises entre 645.cm? et 1019.cm2.

Z'
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Figure 7 : Diagramme de Nyquist des trois cellulesgalisé au DLR a 400°C

Dans la littérature, les valeurs d’ASR données pmg températures de 650°C sont comprises entre
0,8Q.cm2[141] et 6,2Q.cm2[142] en fonction des procédés d’élaboration. Plusibymthéses
peuvent expliquer les faibles résultats obtenus liépaisseur du dép6t ainsi que I'utilisation lde

zircone partiellement stabilisée comme électrolyten effet, certains auteurs soulignent
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incompatibilité de ces deux matériaux, il y afdffion de matiére et formation d’une phase isolante

SrZrG; a l'interface[143].

Il est donc nécessaire pour approfondir cette étleddiminuer I'épaisseur du dépbt, par exemple a
50 um mais aussi d'utiliser g¢5d, 0, 9 (CGO) comme électrolyte afin d’améliorer les piéfs de

'empilement ou d’intercaler une barriere de diftus

3. Amélioration des procédés

Des travaux complémentaires devront enfin étreepns en vue d’optimiser plus encore les
conditions d’injection de la suspension au seifetlde plasma généré par la torche tri-cathoder Pou
ce faire, 'emploi d’'un dispositif d'imagerie ragiddont le déclanchement pourra étre couplé le cas
échéant aux fluctuations de tension de I'arc épatrdevrait étre employé. Cette injection pleinetme
optimisée, il sera alors possible d'envisager d'epésimultanément trois injecteurs en vue

d’augmenter les quantités de matiére traitéesrat tepaisseur moyenne déposée par passe.
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Annexe 1

1. Les pertes thermiques

Les pertes thermiques sur une torche a plasmaésahtées par un bilan sur I'eau de refroidissement.

Ph = MCea AT
Avec : Rnles pertes thermiques (J)
mle débit massique de I'eau (k8.s

cpla chaleur massique de I'eaw£4180 J.kg.K%),

ATtorche la différence de température de l'eau entre l'ented la sortie du circuit de

refroidissement due a I'arc électrique (K).

2. Le rendement thermique

Le rendement thermique peut ensuite étre calcypérér de la tension mesurée aux bornes de la

torche, de l'intensité de I'arc électrique et destgs thermiques :

Avec : Rth le rendement thermique (%),
Pthles pertes thermiques (J)
| I'intensité du courant d’arc (A),
U la tension aux bornes de la torche (V).

Le rendement thermique représente le pourcentafgepléssance €électrique dissipée, vraiment utilisé

pour chauffer les gaz plasmagenes.

3. L’'enthalpie

Le bilan énergétique de la torche permet de défimér enthalpie massique moyeitmielle que :
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he PP _RU
M Y

p P
Avec :hl'enthalpie massique moyenne du jet de plasma-J,kg
P la puissance électrique dissipée (W),
Rnles pertes thermiques (J),
Rhle rendement thermique (%),

m, le débit massique de gaz plasmagene {Rg.s

L’enthalpie massique moyenne du plasma est undifonde la température et varie en fonction de la

composition chimique du mélange des gaz plasmagénes

- 210 -



Annexe 2 : analyse statistique par module de
Weibull

La fonction de Weibull est une fonction statistigue s’exprime sous I'équation suivante :

F(X) =1‘exp('(x_xonm

Ou F(x) est la distribution cumulative de probabilet x est une mesure choisie parmi les données
collectées. Le module de Weibull, m, reflete lesiatons au sein de la distribution, la valeur
caractéristique xreprésente les 63,2% de la distribution cumulative module de Weibull est
habituellement déterminer par une méthode graphpue laquelle il faut prendre en compte le

double logarithme népérien de I'équation V-1 :

1 N (1)) )
m(m(l_—F(X)D_m(m[stj M3 - In(x,))

i
Avec F(X) =——
n+1
n étant le nombre total de données considérées ldatistribution et i le ™ ordre croissant de la

distribution.

1

——= | |= f(In(x))et le module de Weibull m est
1-F(x)

Concretement, le graphique représenlaEin(

représenté par la pente de cette droite.
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