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L'homme est né libre, et partout il est dans les. f€el se croit le maitre des autres,
qgui ne laisse pas d'étre plus esclave qu'eux. Cartnogechangement s'est-il fait? Je l'ignore.
Qu'est-ce qui peut le rendre légitime? Je croisvpourésoudre cette question. Si je ne
considérais que la force et l'effet qui en dérjeedirais: «Tant qu'un peuple est contraint
d'obéir et qu'il obéit, il fait bien; sitdt qu'iept secouer le joug, et qu'il le secoue, il fatan
mieux: car, recouvrant sa liberté par le méme dyaitla lui a ravie, ou il est fondé a la
reprendre, ou on ne I'était point a la lui 6ter».

Jean-Jacques Rousseau, Du Contrat Social, 1762.
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bY

La plupart des piles a combustible fonctionnent @an réactionnel avec du
dihydrogene (H) comme combustible et du dioxygene;Y@omme comburant pour former
de l'eau, et en méme temps, fournir de I'énergiectélque et calorifique [1-3]. Elles
pourraient donca priori, constituer une solution dans le domaine de Kgagpour lutter
contre l'effet de serre. Cependant, le dihydrogé&est pas présent comme molécule dans la
nature et sa production par électrolyse de l'eau pau reformage d’hydrocarbures
consomment de I'énergie et dégagent des gaz adefrre. Et il faut encore ajouter a cela la
consommation d'énergie et la pollution généréeslgaonditionnement et le transport du
dihydrogene [1-3]. Néanmoins, du point de vue darbénergétique global, le rendement
énergétique actuel des piles a combustible reste grometteur et elles trouvent déja des

applications dans les domaines de l'aérospatialesstransports [1-3].

Un des principaux inconvénients dans le domaine mleess a combustible reste
'assemblage des différentes parties constitutisesla pile. En effet, les électrodes et
I'électrolyte sont souvent congus et testés inddigorament les uns des autres ce qui donne
ensuite lieu a des probléemes d'assemblage, puildeninage des couches et/ou de chute
ohmique aux interfaces [4-6].

Afin de nous affranchir de cet inconvénient, nous @posons dans ce travail de
these, de synthétiser I'électrolyte directement suet a partir de I'électrode, grace a un
procédeé laser.

Tout d'abord, une électrode doit étre poreuse, genméable aux gaz et conductrice
électronique alors qu'un électrolyte doit étre éegtsconducteur ionique.

Or, il a déja été démontré par Bacciochitial. qu'il est possible de densifier la
surface d'une céramique en carbure de zirconiui@)(Boreuse grace a un traitement laser
sous argon [7]. En effet, des films denses de Zu€ qe 25 a 5@m d’épaisseur ont
facilement et rapidement pu étre obtenus sur etr@ér pl'une céramique ZrC poreuse a 30 %.
Ce résultat est surprenant compte tenu de la &éte htempérature de fusion (3040 °C) de ce
carbure. De plus, aucune impureté et en particaligune trace d’oxyde n’ont été trouvées

dans les couches denses développées par laser.
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Ici, le but est donc de partir d'une céramique peeeet non oxyde (conductrice
électronique) qui est I'électrode. Il faut enssigathétiser une couche de type oxyde, dense et
conductrice ionique, sur et a partir de I'électrggéce a un traitement laser de surface. Cette
couche dense peut constituer I'électrolyte, ce peimet d’aboutir a une demi-pile a
combustible (électrode + électrolyte). Pour ceefaim traitement laser analogue a celui utilisé
par Bacciochinet al. a été envisagé, mais sous atmosphere oxydante) deirpar exemple.
Cette méthode présente également l'avantage g@keserapide et plus simple a mettre en
ceuvre que les synthéses par voies sol-gel [8-11PBAQVD Plasma-Enhanced Chemical
Vapor Deposition[12, 13].

Le matériau choisi pour cette étude est un congosdiborure de
zirconium — carbure de silicium (ZsB- SiC). Ce matériau est habituellement utilisésdian
domaine de l'aérospatiale, pour la conception pamele du nez ou des bords d’attaque des
ailes d'engins aérospatiaux hypersoniques et deuléh réutilisables traversant I'atmosphére
terrestre [14-19]. Cependant, il présente égalemesnipropriétés intéressantes applicables au
domaine des piles a combustible. En effet,.Z18sséde une bonne conductivité électronique,
ce qui est souhaitable pour une électrode. De phgidation des composites ZrB- SiC
mene a la formation d'un verre dense borosilicather en silice a la surface de la
céramique [20-22]. Cette couche de verre peutditrdiée électrochimiquement pour savoir

si elle peut constituer un électrolyte vitreux cocigur protonique a base de &iO
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1.1 Les piles & combustible
1.1.1 Quelques généralités

Une pile a combustible (PAC) réalise la conversitdnergie chimique en énergie
électrique, avec des émissions polluantes généealefaibles, voire nulles la ou a lieu la
conversion, et des perspectives de rendement €ewvdrairement aux piles classiques ou aux
batteries, les réactifs et les produits ne sontspackés dans la pile mais apportés et évacués
en continu [1, 3, 4, 23, 24].

Une cellule de PAC est composée de deux électreéparées par une membrane
électrolytique. Les électrodes doivent étre poreymmir que le comburant et le combustible,
puissent diffuser a l'intérieur. De plus, elles \awit étre conductrices électroniques pour
pouvoir assurer la collecte et la circulation destéonsvia le circuit extérieur. La membrane
électrolytique assure le transport des ions imgiqdans les réactions entre les électrodes.
Elle doit également étre électriguement isolantétahche pour empécher un contact direct
entre le comburant et le combustible [1, 3, 4,28, Les réactions d’oxydoréduction qui se
produisent au sein de la pile, conduisent a la &bion d’énergie électrique, d’eau et de

chaleur selon le bilan réactionnel :

H2+%O2 - H,O+ énergit (1.1)

Dans la suite de ce paragraphe, le but n'est padédrire les différentes PAC de
maniere exhaustive. Seules les piles de type SCHFelid( Oxide Fuel Ceéll conductrices
d’anions G et PEMFC Proton Exchange Membrane Fuel Gaibnductrices de protons'H
sont décrites. En effet, c’est la fabrication de tges de piles qui est envisagée dans cette
étude, et tout particulierement celle de type PEME&L description du fonctionnement des
SOFC s’appuie sur celles possédant un électrolteircone (ZrQ) car c’est le type de
SOFC le plus répandu actuellement. Pour les PENd-@gscription s’appuie tout d’abord sur

les piles possédant une membrane électrolytiquasa de Nafion (polytétrafluoroéthyléne
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sulfoné). Puis, un intérét particulier est porté& REMFC possédant un électrolyte vitreux a
base de silice (Si)car c’est le principal axe de recherche de @strx de thése.

1.1.2 SOFC conductrices d’anions ©

1.1.2.1 Principe de fonctionnement

Une pile & combustible a électrolyte oxyde solioke, SOFC pouiSolid Oxide Fuel
Cell, peut étre décrite comme un systéeme multicoucheédamiques fonctionnelles. Elle
utilise un combustible, source de dihydrogene & un comburant, source de dioxygene O
Sa température de fonctionnement est généralememiprise entre 700 et 1000 °C
environ [1-4, 23-27].

Le schéma du principe du fonctionnement d'une SQ#iGant directement les gazH
et O, comme combustible et comburant est donné a lalkige dioxygéne de l'air est réduit
a la cathode qui est séparée de I'anode par ltélgtd solide. Ce dernier transporte les ions
oxydes & formés jusqu'a I'anode. L4, I'oxydation du dihydéme libére des protons' iqui
réagissent avec“Q ce qui donne de I'eau et libére des électrongué sont ensuite récupérés

dans un circuit extérieur [1, 2, 4, 5, 23-25].

Courant électrique

Réaction 4 I’anode Reéaction a la cathode

0>+ H, > H,0+ 2

1 o
70226 =0

Combustible Air (comburant)

— OZ—
— (2

2Vg —> o
—

H,0

Anede Z T = . Cathode
poreuse Electrolyte poreuse
dense

Fig. 1: Principe de fonctionnement d'une SOFC conductticms oxydes &.
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1.1.2.2 SOFC fonctionnant avec de la zircone yttrgé

L’électrolyte le plus utilisé dans le cas des SOé&dhductrices anioniques est la
zircone yttriée, ou YSZ poufttria Stabilized Zirconidl-5, 23-26, 28], avec une conductivité

des ions oxydes de 0,1 S ¢renviron dans l'intervalle de température 800-100(23, 26].

Le fonctionnement a haute température présentéephgsavantages. Tout d'abord, les
vitesses des réactions d’oxydoréduction sont augFesret cela permet d'éviter I'utilisation
de catalyseurs onéreux tels que les métaux ndd&egplus, cela favorise le transport des ions
O? dans I'électrolyte solide. Enfin, ces températupesmettent le reformage interne du
combustible a 'anode, ce qui est un avantage @gigeable car le dihydrogéne est difficile
a produire et a stocker. En effet, la vapeur d'Eamée peut réagir avec un gaz tel que le
méthane par exemple [1, 24, 25] et conduire a ladymstion d’hydrogéne, selon la
réaction (1.2) :

CH, + H,0 - CO +3h L.

La SOFC n’est plus alors alimentée directement démyddogene, et divers
combustibles tels que le gaz naturel, les gaz dsua biomasse ou le bioéthanol peuvent étre
utilisés [1, 24, 25].

Cependant, le fonctionnement a haute températuesepte aussi de gros
inconvénients. En effet, les hautes températuraghdent la stabilité chimique des matériaux
constituant la SOFC, compliquent le stockage des egainduisent des phénomenes de
corrosion au niveau des parties métalliques (clles de courant). De plus, les cyclages en
température entrainent des problemes de contramtasmniques, liées par exemple aux
différences de coefficients de dilatation thermigonére les divers matériaux constitutifs de la
pile. Ces problemes ont pour effet de limiter leédude vie de la pile [1, 2, 4, 23, 25, 26].
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1.1.3 PEMFC conductrices de protons H

1.1.3.1 Principe de fonctionnement

Considérons une pile a combustible a membrane §ehan de protons, ou PEMFC
pour Proton Exchange Membrane Fuel Cefbnctionnant avec Het G gazeux. Le
dihydrogéne est dissocié en protons et en électrons & I'anode. Les électrons circulent
dans les collecteurs extérieurs jusqu’a la catleddeprésentent le courant direct de la pile qui
peut étre utilisé comme énergie quand elle estaxigr. Pendant ce temps, les protoiis H
traversent I'électrolyte jusqu’a la cathode ouridmgissent avec les électrons et I'oxygéene
pour former de l'eau [1-3, 9, 29]. Le principe dendtionnement de ce type de PAC est
schématisé sur la Fig. 2.

Courant électrique

T
Réaction a 1’anode Reéaction & la cathode
1
H, = 2H" + 2¢ e e 2H'+2¢"+ 0, = H,0
e e
I Air (comburant)
. H —
Combustible H| g _ _:— — O,
H,O
Anode Z T ‘*\ Cathode
poreuse Electrolyte poreuse
dense

Fig. 2: Principe de fonctionnement d'une PEMFC condeetprotonique.

Notons ici qu'il existe aussi des PEMFC utilisdntméthanol comme combustible, les
DMFC pour Direct Methanol Fuel Cellsainsi que des PEMFC utilisant du dihydrogéne
provenant du reformage d'hydrocarbures. Concetaal®MFC, la réaction qui se produit est
la suivante [29] :

CH3OH + H,0 = CQ + 6H' + 66 (1.3)
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1.1.3.2 PEMFC fonctionnant avec du Nafion

Les PEMFC fonctionnant avec une membrane élecigolyten Nafion ont fait I'objet
de nombreuses recherches [1-3, 29-31]. Cette memlaagénéralement une épaisseur de
l'ordre de 25 a 20@m [3]. Elle est constituée dun polyméere a base de
polytétrafluoroéthylene (PTFE) comportant des gemaents ioniques sulfonates $@ui
permettent le transfert des protonsdé I'anode vers la cathode [1-3, 29]. Son compoete
est fortement lié a sa température de fonctionnénagenl’ordre de 60 a 90 °C [2, 3], et a sa
teneur en eau.

En effet, le transfert protonique est directememtréé a la teneur en eau de la
membrane : une bonne humidification des gaz estc dogécessaire si 'on cherche a
'améliorer. La température est également un pat@rfendamental de I'efficacité et de la
durée de vie de la membrane. Si elle est trop é|eslée peut assécher la membrane, induire
des contraintes thermiques sources de déchirureamoges, et par conséquent, limiter la
durée de vie de la PAC. De plus, la chute du tdbyddatation de la membrane abaisse sa
conduction protonique. A l'inverse, si la températest trop faible, elle peut donner lieu a des
phénomeénes locaux de noyage de la pile, néfasses donctionnement [1, 2, 9, 30, 31]. La
conductivité maximum est de I'ordre de 0,1 Stpour une membrane de Nafion quasiment

hydratée a 100 % a sa température de fonctionnd@jent

Les températures des fluides et du systéme, laitameeau, ainsi que la pression des
gaz sont donc des paramétres fondamentaux nomsenti@our I'efficacité globale de la pile

mais également pour sa durée de vie [1, 2, 9,80, 3

1.1.3.3 Systemes récents avec électrolytes vitreubase de SiQ

Des électrolytes vitreux conducteurs protoniquebaae de silice (Si¥) ont été
développés ces dernieres années par des autesirgjuiel Nogamiet al. [8-11, 32-35],
Kohl et al.[12, 13] et d’autres encore [31, 36, 37]. lls orantré des propriétés de conduction

protonique prometteuses, allant jusqu’a enviroh $&m' & 50 °C [9].

Il a été démontré que les protons $bnt trés mobiles dans ce type d’électrolytes car
ils possédent beaucoup de sites disponibles poorefodes liaisons hydrogéne. Les ions H

peuvent alors étre considérés comme des porteuchatges électriques liés a des atomes
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d’oxygene pour former des groupes hydroxyles Otdchtis a des cations formateurs de
réseau tels que Si(ou B**, Zr**, P dans les verres contenani®, ZrO, et/ou BOs) [8-10,

13, 32-36]. lls se déplacent alors grace a un m&wende sautshppping mechanispd’un
groupe OH a l'autre, comparable au mécanisme détless dans I'eau (sauts des protons
d’'une molécule d’eau a l'autre) [8, 33-35, 38, 30¢ type de déplacement des protons peut
donc étre accéléré par la présence d’'eau a I'etédu verre (électrolyte hydraté) qui permet
aux protons de sauter plus rapidement entre lesapgeo hydroxyles via les molécules
d’eau [8-10, 13, 32-36]. Par ailleurs, la présedee nano-porosité [8-10, 13, 32-36] ou
d'oxydes de métaux de transition tels que &1, 34] ou TiQ [31], favorise la rétention

d'eau dans les membranes électrolytiques et doncdaductivité protonique.

La voie sol-gel est communément utilisée pour Stgbr des électrolytes vitreux a
base de SiQ[8-11, 31-36] car elle permet de conserver unadgajuantité d’eau moléculaire
dans le verre obtenu [8, 32-36] ainsi qu’'une fadacentration en protons [8, 10, 32, 36].
Cette méthode semble donc appropriée pour optin@segaropriétés de conduction protonique
des électrolytes vitreux. Cependant, elle préseete inconvénients non négligeables tels
qu’'une grande complexité de mise en ceuvre et deldregs temps de synthése (jusqu'a

plusieurs jours) [8-11].

La méthode PECVD Rlasma-Enhanced Chemical Vapor Depositi@m francais
dépbt chimique en phase vapeur assisté par plasshadgalement utilisée pour obtenir des
membranes échangeuses de protons a base de Kljcgé3]. Comparée a la voie sol-gel, la
PECVD a l'avantage de fournir des électrolytes cmteurs protoniques ayant de meilleures
propriétés mécaniques et une plus grande stabiiitgéique. En effet, la PECVD offre de tres
grandes possibilitées de controle des paramétresydéhése et par conséquent permet
d’optimiser la structure et les propriétés du vealgtenu [12, 13]. En revanche, les
conductivités protoniques rapportées jusqu’a maarie dans la littérature sont inférieures a

celles des électrolytes obtenus par la voie sol-gel
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1.2 Les composites céramiques diborure de zirconiumcarbure de silicium (ZrB, — SiC)
1.2.1 Le diborure de zirconium ZrB,
1.2.1.1 Généralités

Le diborure de zirconium (ZefB est une céramique non oxyde possédant une stuctu
hexagonale de type AfBsous sa forme stable a température ambiahig)(et pression
atmosphérique [40, 41] (Fig. 3). Il posséde uneptmature de fusion trés élevée (environ
3245 °C [40, 42]), une masse volumique de 6,09 § fi8, 40, 43], une grande conductivité
thermique (56 & 67 WK™ environ entreTam, et 1400 °C) [41, 44], une résistivité
électrique de l'ordre de celle du fer (%210° Q cm) [40, 43] et un faible coefficient
d’expansion thermique 610° K™ environ entreTam, et 1000 °C) [41, 43, 45]. De plus, il
est connu pour avoir de bonnes propriétés mécamidqakkes une dureté Vickers de
23 GPa [41, 46], une résistance a la rupture exioflede I'ordre de 565 MPa [18, 41, 45, 46]
et une ténacité de 3,5-5 MP&'hj18, 41, 43, 46]. Par ailleurs, ZsBst résistant & la plupart
des acides [43, 47] et il n'est pas attaqué pamétaux en fusion [18, 43, 45, 47, 48]. En
revanche, il réagit avec l'acide sulfurique,8®;) chaud ou mélangé a de l'acide nitrique

(HNGO3). Il est également attaqué par la soude, les natbe et les bisulfates [43].

La grande conductivité électronique de Zi®nstitue un avantage car c'est une des
propriétés recherchées pour une électrode. De gdustabilité chimique, en particulier vis-a-
vis des acides, est intéressante dans le cas ldbdiation de PEMFC, car il est possible
d’envisager de travailler en milieu acide afin djementer la conductivité protonique de
I'électrolyte sans détériorer I'électrode. EnfimBZ ne possede qu’un faible domaine de non
stcechiométrie, ce qui est bien visible sur le diagne de phase de la Fig. 4, et qui devrait

limiter les changements de réactivité parfois #iés variations de stcechiométrie.

Cette céramique est actuellement utilisée pourcdmssets de fusion de métaux [43,
45, 49] et divers types de protections thermiqu&s 41, 43, 48, 49], pour des cathodes dans
des cellules de Hall-Héroult pour la productionlaiainium [43, 45], ainsi que pour d’autres

électrodes utilisées a haute température [18, 49].
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1.2.1.2 Oxydation dans le dioxygene

Le diborure de zirconium commence a s’oxyder dasvers 700 °C pour former de
la zircone (ZrQ) et de la borine (BD3) selon la reaction (1.4) [21, 41, 43, 47, 49-52]

ZrBZ+gOZ - Zr0,+B,0, (1.4)

Jusqu’aux environs de 1100 °C,@ forme une couche couvrante continue en
surface, au-dessous de laquelle se développe uneheode zircone poreuse et non
protectrice [21, 41, 47, 49-53]. En fait, dans lamgne de température 700-1100 °C,
I'oxydation du matériau est contrdllée par la difitn du dioxygéne a travers@s. Au dela
de 1100 °C, BO3 commence a s’évaporer mais reste encore présant’guenviron 1400 °C
car il y a competition entre sa formation et somp&ration. Finalement, a 1400 °C, le
squelette de ZrPporeux apparait en surface du matériau et laiquegtd’oxydation de ZrB

devient trés rapide pour les températures supéseud 400 °C [21, 41, 47, 49-53].

Enfin, il a été signalé qu'a partir de 1800 °Ciemy la couche de zircone peut devenir

continue et donc protectrice, grace au frittageette derniere [49, 51].
1.2.2 Le carbure de silicium SiC
1.2.2.1 Généralités

Le carbure de silicium (SiC) possede une multitdddormes cristallines différentes,
les plus frequemment rencontrées étant les vame®€ de structure hexagonalepe®iC de
structure cubique face centrée [54, 55], représsnééla Fig. 5. La forme est formée au-
dessus de 2000 °C et posséde une masse volumigyRldg cnit. La variété est formée en
dessous de 2000 °C et a une densité de 3,16°d%#m 55]. SiC est un solide covalent sans
domaine de non stoechiométrie et a haute tempérmdgunesion (2545 °C) comme le montre
le diagramme de phase de la Fig. 6 [56]. C'est @témnau semi-conducteur intrinseque
possédant un faible coefficient de dilatation thigrra (4,7x 10° K™ environ entreTam, et
1400 °C) [54, 55] et une conductivité thermiquevétevariant entre 150 WK™ & Tamp et
54 W ni* K™ & 1400°C [44]. Avec une dureté d’environ 25 GRe ésistance a la rupture en

11
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flexion de 430-650 MPa et une ténacité de 2,6-3RaMl’?, ce matériau présente
d’excellentes propriétés mécaniques [54, 55]. ltbur@ de silicium possede également une
grande stabilité chimique vis-a-vis de la plupaes dcides, de la soude et de I'eau régale,
ainsi qu’'une grande résistance a l'oxydation thgqumi dans lair. Toutefois, a des
températures élevées, typiqguement au dessus de°CQADpeut étre attaqué par certains
oxydes, métaux fondus ou par I'oxygeéne et la vageau [54, 55].

Tout comme ZrB, SiC possede de bonnes propriétés thermiquesyi @styutile pour
supporter les traitements laser impliqguant dehliedges températures. Il possede également de
bonnes propriétés mécaniques, largement suffisaotasl’application au domaine des piles a
combustible. De plus, il a une grande stabilitérehue, notamment vis-a-vis des acides, ce
qui est un avantage dans le cas d’'une PEMFC pawaitier en milieu acide. En revanche, il

n'est pas, et de loin, aussi bon conducteur étpatrgue ZrB

SiC trouve déja de tres nombreuses applicatiortsmmoent dans les domaines de la
métallurgie pour renforcer des alliages (aciersemttant qu'agent « désoxydant », ou de
I'abrasion avec les papiers de polissage et lesemabrasives. Il est également utilisé pour
des applications a haute température en tant qmeéle chauffant par exemple, ou dans
I'électronique pour fabriquer des diodes électroh@scentes. Plus récemment, SIC a été

utilisé dans I'élaboration de particules combussilIRISO pour réacteurs. [54, 55].

a . b

=K (B'-A)

(B—-B) 7
(A'-B)

(A—A) .
(B'—A)

(B-B) ) o

©

(A'-B)

(A-A) .

®Si OocC

Fig. 5: Structures cristallines de @SiC et b)B-SiC, d'aprés [55].
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Fig. 6 : Diagramme de phase binaire Si-C, d'apres [56].
1.2.2.2 Oxydation dans le dioxygene

L’oxydation du carbure de silicium dans l'air débud 600 °C environ selon la
réaction (1.5) [21, 51, 54, 55, 57-60] :

SiC+§ 0, - SiQ, +CC (1.5)

Cette réaction est valable pour des températum®és et dans des environnements
ayant une pression partielle de dioxygene élevé&xytation du matériau est parfois dite
passive et la couche de $iQui se forme en surface ralentit la cinétique gdation. Cette
derniere est dépendante de la vitesse de diffdioxygene a travers la couche de silice, et
suit une loi de type Arrhenius en fonction de lmpérature. De plus, la couche de silice
s'épaississant au cours du temps, la diffusiododggene est de plus en plus ralentie et la
vitesse d'oxydation de SiC finit par étre quasinmedle [54, 55, 57, 60].

13
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Toutefois, au dessus de 1000 °C et pour de fajiressions partielles de dioxygéne,
I'oxydation de SiC se produit selon la réactior6}121, 51, 54, 55, 57-59, 61] :

SiC+ G — SiO + CO (1.6)

Lors de ce type d’oxydation, parfois dite actives Iproduits de réaction étant des
especes gazeuses, il ne peut pas se former deecaocivrante continue ralentissant la
diffusion de l'oxygéne comme dans le cas précédeat.conséquent, la réaction peut se

poursuivre a la méme vitesse jusqu’a la consommabmpléete de SiC.

1.2.3 Composites ZrB — SiC

1.2.3.1 Généralités

Ce type de composite est habituellement présemténeoun matériau de choix pour la
protection thermique d'engins aérospatiaux hypéyses et de véhicules réutilisables sortant
et rentrant dans l'atmosphére terrestre, tout afEroent pour les parties soumises a un
frottement intense dans l'air tels que le nez desareils et les bords dattaque des
ailes [14-19]. En effet, les composites ZkBSIC ont des propriétés intéressantes comme une
bonne résistance a l'oxydation et aux chocs themsigainsi que I'aptitude a conserver leur

propriétés mécaniques a température élevée [159141, 44, 46, 48, 51, 53,].

La température de Tammann tres élevée de, 400 °C environ) rend sa
densification difficile et I'addition de SiC estiique pour aider au frittage en raison de la
présence d'un point eutectigue a 23 % molaires By dans le diagramme de phase
SiC-ZrB, (Fig. 7) [62]. L'ajout de SiC présente aussi I'atage d’augmenter la résistance a
I'oxydation du matériau grace a la formation d'enache externe silicatée [15, 16, 19-22, 41,
47, 51-53, 59, 63-69].

En revanche, plus la teneur en SiC dans le congesit élevée, plus la conductivité
électrigue de ce dernier diminue [48, 70-72]. Etrequle comportement en oxydation des
composites ZrB— SiC varie en fonction de la teneur en SiC. tlasrs nécessaire d’ajuster
la composition du composite pour obtenir le meilleompromis entre la facilité du frittage et

les propriétés obtenues. Ce point est discutélpinsau § 1.2.4.

14
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Fig. 7 : Diagramme de phase pseudo-binaire SiCyZaBpres [62].

1.2.3.2 Oxydation dans le dioxygene

Dans la famille des céramiques a trés haute terypéral'utilisation (ltra-High
Temperature CeramicsUHTC), les composites ZpB- SiC contenant entre 10 et 30 %
volumiques de SiC possedent une grande résistand®xgdation, jusqu’'a environ
1600 °C [15, 16, 19-22, 41, 47, 51-53, 59, 63-@&073].

L’oxydation dans l'air débute vers 700 °C, comméecdu ZrB pur, et jusqu’a
1100 °C environ, le carbure de silicium n’a praéiment pas d’influence sur le comportement
a l'oxydation [16, 19-22, 59, 64, 66]. En effet, gaétique d’oxydation est beaucoup plus
lente que celle du diborure de zirconium [19, 24], ®n peut donc faire 'approximation que

seul ZrB s’oxyde selon la réaction (1.4) et que des lemjmes instants de I'oxydation .83
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forme une couche continue en surface du matériaweSsous, une couche riche en zircone
contenant des particules non oxydées de SiC sdop@e(Fig. 8b). La cinétiqgue d’oxydation
dépend alors directement de la vitesse de diffusien’oxygéne a travers la couche de
B.Os5 [16, 19-22, 59, 64].

Au-dessus de 1100 °C, la tension de vapeur g Bevient suffisamment élevée pour
que la borine commence a s’évaporer. En méme telepgarticules de SiC débutent leur
oxydation selon la réaction (1.5), en commencantcedes qui étaient retenues en surface
dans la couche vitreuse a base @®8Pendant ce temps, la formation dgOB continue
grace a l'oxydation de ZeBmais au fur et a mesure que la température augiartension
de vapeur de B3 devient de plus en plus grande, jusqu’a ce quetssse de vaporisation
atteigne celle de sa formation a 1400 °C enviroB-72]. Parallelement, la vitesse
d’oxydation du SiC augmente aussi avec la températte qui méne a la formation d’'une
couche vitreuse borosilicatée en surface de pluples riche en silice au détriment de la
borine et permet au composite de conserver un cderpent protecteur. Au fur et mesure
qgu’il s’enrichit en silice, le verre de surface dst plus en plus visqueux et donc de plus en
plus résistant a la diffusion de I'oxygéne, ralssaint ainsi I'oxydation du composite. Pendant
cette phase transitoire (1100-1400 °C), la couohezictone cristallisée s’épaissit et est

pénétrée par le verre de surface qui finit par Epger les grains (Fig. 8c).

Le mécanisme d’oxydation du carbure de siliciungoe@ mal connu (cf. 8 1.2.2.2),
conduit a la formation d’'une zone poreuse appaueneSiC située juste en dessous des
couches d’oxydes (Fig. 8d). Ceci qui semble immmqune diffusion centrifuge du silicium,
contradictoire avec la diffusion centripete limi@amlu dioxygéne, communément admise [15,
19, 21, 22, 51, 63-65, 73, 75, 76].
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I'air, d’aprés [21]. a) composite non oxydé. b)usture adoptée entre 700 et 1100 °C environ.
C) structure adoptée entre 1100 et 1400 °C envid)nstructure adoptée entre 1400 et 1800 °C

environ, avec création d'une zone appauvrie engBi€use.

Toutefois, si I'on s’en tient a ces seuls mécangnoa devrait au final obtenir une
couche de silice pure alors que plusieurs autenirsapporté des quantités non négligeables
de BOs; dans leur couche de surface finale [47, 16, 20,78#78]. Karlsdottiret al. ont
récemment proposé un mécanisme se produisant gefalgmation des composites Z5B-
SiC et qui nourrit la couche vitreuse supériewecaun verre B0z — SIG, — Zr0Q, (BSZ)
riche en borine [67, 74-78]. Le diagramme de phesaido-ternaire du systeme@—SiO—
ZrO, a 1500 °C est donné Fig. 9. Cependant, on note lgumécanisme proposé par
Karlsdottiret al. ne fournit aucune justification a la migrationexxte de I'élément silicium, ni

au processus d'élimination du monoxyde de carbameéf en cours d'oxydation.
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£rQ, mole fraction

Fig. 9: Diagramme de phase pseudo ternaire du systg®e80—~Zr0O, a 1500 °C, d'apres [75].

Finalement, a la fin de I'oxydation, la structutéeadue pour ce type de composites
est jusque vers 1600-1800 °C (Fig. 10) : 1) uneclbetsupérieure de verre borosilicaté riche
en silice et contenant un peu de zircone diss@)tiene couche de zircone cristallisée engluée
dans le verre borosilicté et pouvant éventuellensentenir quelques particules partiellement
oxydée de ZrB et de SiC, 3) une zone poreuse, riche en, ZtBappauvrie en SiC pouvant
contenir quelques traces d’oxyde, en particuli€d,Ziil reste quand méme un peu de SiC) et

4) le matériau de départ ZrB SiC non affecté par I'oxydation.

ZrO, cristallisée + SiQ + B,O4
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Fig. 10: Schématisation de la structure adoptée par mposite ZrB — SiC aprés oxydation dans la
gamme de températures 1400-1800 °C.
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Sur cette base, on remarque que la zone appauvi®#(® poreuse et riche en 4rB
conducteur électronique, pourrait théoriquemenstiturer une électrode dans laquelle les gaz
pourraient diffuser. De plus, la couche de verreZBfense en surface pourrait étre un
électrolyte conducteur protonique. Ainsi, I'asseage des différentes couches, correspondrait

théoriguement a la structure d'une demi-pile a awtible & membrane conductrice

protonique.

Au-dela de 1800 °C, le comportement a I'oxydatierce type de composite est encore
plus mal connu. Selon les conditions, la couchsilige semble se vaporiser ou se rompre,
laissant apparaitre une couche de zircone porégseomposite en dessous ne serait alors
plus protégé mais le frittage de Zr@ourrait former une nouvelle couche protectric® [1
41, 49, 51].

1.2.4 Choix de la composition

Le choix de la composition, s'est fait de facorr@uver le meilleur compromis
possible entre les différentes propriétés des csitg®ZrB — SiC avant et aprés oxydation.
En effet, on souhaite de bonnes propriétés mécesigi thermiques pour résister aux
traitements laser, ainsi qu'une grande conductélgétronique pour le matériau de base qui
constitue I'électrode. De plus, il doit pouvoir den, aprés oxydation, une structure de demi-
pile a combustible avec un électrolyte homogénatayae épaisseur la plus faible possible et
des propriétés de conduction protonique satisfeésan

II faut donc minimiser la quantité de SiC intraguipour ne pas pénaliser la
conduction électronique de ZiBtout en en ayant suffisamment pour former unecloeu
d'oxyde vitreuse continue en surface. Par aillelars;onductivité thermique et la capacité
calorifique d'un matériau contenant plus de SiCt pturs faibles [44]. Il est donc plus facile
de chauffer par voie laser un échantillon donefetir en SiC est importante et cela demande

moins d'énergie.

A partir de ces considérations, la compositionma¢eest ZrB— 30 vol.% SiC, soit

ZrB,; — 39 mol.% SiC et ZrB— 18 pds.% SiC
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1.3 Traitements laser des céramiques

A la base, les études portant sur les traitemexsisr Ide céramiques ont surtout éte
menées sur celles de type oxyde, en particuliéesebntenant de I'alumine (ADs). Elles
ont été menées, entre autre, a l'aide d'un laser XWG (utilisant une longueur d'onde
A =1064 nm) en régime pulsé [79-83], d'un laser, QG= 10,6um) en régime continu [84]

ou d'un laser a diode de forte puissance 810 nm) également en régime continu [85, 86].

Mais un intérét grandissant a également été moepg@erniéres années concernant les
traitements laser de céramiques non oxydes, eicydat les carbures et les borures

Les carbures ont fait I'objet de nombreuses étudee autres, des densifications de
surface de céramiques ZrC poreuses ont été réalsd@aide d’'un laser a fibre dopée a
I'ytterbium (Yb**) & faisceau continik(= 1072 nm) [7], ou d’un laser Nd : YAG en régime
pulsé [87]. Mais il semble que dans la famille dagbures, ce soit SIC qui ait été le plus
étudié et il a notamment fait I'objet de diversitermnents de surface. Une purification de la
surface d’échantillons a par exemple été envisagkaide d’'un laser Nd : YAG en régime
pulsé [88]. De plus, le méme type de laser en régomntinu a été utilisé pour étudier
'oxydation de cette céramique [89]. Enfin, plusigwuteurs ont rapporté la synthése de
membranes en SiC, a l'aide de tirs laser sur fasame substrats eux-mémes en SiC, a l'aide
d’un laser Nd : YAG [90, 91], ou d'un laser excim@ = 248 nm) [92], en régimes pulsés.

Les recherches concernant les traitements lasborges ont surtout porté sur 4rB
En particulier, le frittage de cette céramiqueérétlisé a I'aide d’'un systéeme comprenant un
laser Nd : YAG en régime pulsé précédé par un daser Nd : YAG en régime continu
servant a préchauffer 'échantillon [93]. L'oxydatide ZrB a I'aide d’'un laser Nd : YAG en
régime continu a aussi recemment été étudiée [87].

Pour finir, il faut noter I'existence de quelquagbpcations concernant des composites
borure — carbure. Ainsi, la fusion de surface daroéues composites,8 — TiB, denses a
éte réalisée grace a un laser,G& régime continu [94] et la densification de laface
d’échantillons crus du méme type a été obtenue @gemd’un laser Nd : YAG pulsé [95].
Enfin, Jayaseelaat al. ont étudié I'oxydation de composites 4rB SiC en utilisant un laser
Nd : YAG avec une émission continue [87]. A notommaissance, ce sont a ce jour les seuls

travaux a avoir été publiés, concernant l'irradiatiaser de ce type de composites.
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Il apparait qu'actuellement, les procédés laset sanore mal connus, dans leur
complexité, pour ce type d'applications sur desaroéques non oxydes. De multiples
parametres, pas toujours bien contrélés, entrenewnet influent sur la microstructure du
matériau traité, ses propriétés et ses éventu@sitdginhomogénéités, pores, fissures...) [7,
79-85, 87-89, 94-102]. L'un des objectifs de cedilade thése est donc aussi d'apporter un

éclairage supplémentaire sur la mise en ceuvre decédé.
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Chapitre 2 : Techniques expérimentales, appareillagg et matieres

premieres

2.1 Techniques de caractérisation
2.1.1 Granulométrie laser

La granulométrie des poudres utilisées a été mesut&@ide d'un granulometre laser
CILAS 1064. La technique de mesure repose surefastion du faisceau de lumiere
monochromatique d'un laser avec les particulesodene en suspension dans l'eau. L'analyse
des angles de diffraction par I'appareil permetaleul des populations des différentes classes
granulométriques. Cela donne accés a la répartiioamulométrique, c'est-a-dire au
pourcentage volumique de matiere, en fonction caméire des grains, pour des tailles
comprise entre 0,04 et 50@n. Afin d'éviter les erreurs dues a l'agglomératies particules,

la cellule de mesure est placée sous agitatioasaltrique.
2.1.2 Diffraction des rayons X (DRX)

Les études par diffraction des rayons X (DRX) oté éffectuées a l'aide d'un
diffractométre D5000 de marque Siemens, a géomnéddriagg-Brentano, muni d'une
anticathode de cuivre (raies (> ; A = 1,5418 nm). Il fonctionne avec une tension dé&v0
pour une intensité de 30 mA et un monochromataigrarélimine la raie |Kdu cuivre et une
éventuelle fluorescence. Les mesures de DRX orérgment été réalisées pour des valeurs
d’angles 2 comprises entre 5 et 50 °, avec un pas de 0,021 emps d'exposition de 1,4 s
par pas. Les diffractogrammes RX obtenus ont emguié comparés aux fiches P¥oywder
Diffraction File) existantes grace au logiciel DIFFRAC+ EVA (Brukexs).

2.1.3 Microscopie électronique a balayage (MEB)
Les images ont été acquises sur un MEB XL30 de neaRipilips (résolution 20-30 A)
qui offre les possibilités suivantes en imagerie :

- le mode électrons secondaires permet d’obtersrimd@ges rendant compte du relief
de la surface et de renseigner sur la taille dasmgret des agglomérats. C’est aussi
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une trés bonne technique pour repérer les défaésemts tels que les porosités ou les
fissures méme si I'information acquise ne rendquampte de I'’étendue volumique des

défauts sous la surface étudiée. Sauf indicatiorraioe, les micrographes présentés
dans cette these sont des clichés obtenus en riemii®@Bs secondaires.

- le mode électrons rétrodiffusés (BSE pBack-Scattered Electroppermet d’obtenir
des images en "contraste chimique". Les élémestplies lourds apparaissent plus
clairs et les plus légers, plus sombres. Cela pedwerepérer la répartition des
différentes phases dans les matériaux composités onaperd l'information sur le

relief de la surface.

Une métallisation préalable par pulvérisation gralladium est parfois nécessaire, en
particulier quand le matériau utilisé n'est pasbon conducteur électronique ou quand la
surface de contact entre I'échantillon et le suppest trop faible pour assurer un bon

écoulement des charges électriques.

2.1.4 Analyse chimique

L'analyse chimique par ED$Eergy Dispersion Spectroscopyest faite avec un
appareil Oxford ISIS 300 (Oxford Instruments-INCRoyaume-Uni). Il permet l'analyse de
la composition et de la distribution des élémeiisnques dans les échantillons. Selon le
mode choisi, il est possible d'effectuer une amaementaire en un point précis (sur un
volume de Ium® environ) ou en moyenne sur une surface, de caoastitin profil de
concentrations sur une distance donnée ou de @édls cartographie élémentaire d'une
surface.

Toutefois, l'analyse quantitative en EDS n'estléatpue pour les éléments lourds,
typiguement a partir du sodium Na, et elle peuhguar de fiabilité pour les éléments plus

légers [21, 64] (limite de détection au niveau dretB).

2.1.5 Mesures électrochimiques

Les mesures électrochimiques ont été réaliséésmpérature ambiante, c'est-a-dire
25 °C (298 K), dans une cellule classique a triastéodes (Fig. 11). L'appareil utilisé est un
potentiostat Autolab, modele PGSTAT30 contrlé pes logiciels GPES et FRA 4.9

(EcoChemie, Pays-Bas). La solution d'étude est swmlation aqueuse de B0, 0,1 M
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(Aldrich et Millipore MilliQ+) désoxygénée graceun bullage d'argon (Air Liquide, grade
Alphagaz 1, HO < 3 ppm, Q< 2 ppm). Sa concentration en protons & a été calculée a
0,11 mol ! (pKy: < O et pKo = 2). L'électrode de référence (REF) est une réldet au
calomel saturée en KCI (ECS), équipée d’un mandwrenant la solution d’étude, c'est-a-
dire H,SO, 0,1 M. Les potentiels ont été réajustés par rdppot’électrode normale a
hydrogéne (ENH), de la maniére suivanteyE= Eccs— 0,242. La contre électrode (CE) est
un disque de platine pur de 10 mm de diamétretletictrode de travail (WE pouwvorking
electrod¢ est constituée de I'échantillon a caractérisere (pastille ZrB — SiC nue ou
recouverte d'une couche d'oxyde), placé dans um@nporte-échantillon en Téflon et Kel-F
(Radiometer-Analytical, France), avec une surfative de 0,283 cf L'électrode de travail

est montée sur un systeme d'électrode tournantd @D{Radiometer-Analytical, France).

WE : électrode de travail Potantiostat

REF : électrode de référence WE REF CE
& & ®

CFE : contre électrode

Flectrode ur
towrmante

Solution de H,50, 0,1 M
désoxygénée par bullage
d'argon

cellule a 25 °C

Fig. 11: Schéma de la cellule a trois électrodes util@a les mesures électrochimiques.

Les mesures d’impédance électrochimique ont étésééa dans lintervalle de
fréquence 10 kHz-10 Hz, depuis les hautes velsdsses fréquences, avec 10 pas par décade
logarithmique et une amplitude de 10 mV rms. Loesgela a été impossible avec le logiciel
FRA, l'ajustement des données expérimentales aéétisé au moyen de la méthode des
moindres carrés dans le plan complexe, a l'aidladenctionNonlinearRegresslu logiciel
Mathematica(Wolfram Research, USA). Ce logiciel a égalementisau lissage des courbes

voltampéromeétriques en régime stationnaire.
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2.2 Matériaux de départ

2.2.1 Poudres de ZrB et SiC

Les poudres de ZeBGrade B, pureté > 97 %) etSiC (Grade UF-25, pureté > 98 %)
utilisées ont été commandées chez H.C. Starck G(Allemangne). Le Tableau 1 recense
leurs principales impuretés, la majoritaire étamylgéne avec des teneurs respectives de 1,50
et 1,81 % massiques pour Zrigt SiC. Cependant, la DRX n'a pas détecté de phase
correspondant a des oxydes dans les poudres cagukestités d'oxygene y sont trop
faibles (Figs. 12a et 13a).

La Fig. 12b montre que la poudre de SIiC préserdeagecgats de 5 a 1tn (parfois
méme plus) composés de grains submicroniques. ly&ngranulométrique a révelé une
distribution monomodale des grains autour deu%environ (Fig. 12c).

La poudre de ZrBest composée de grains angulaires de 3ua Bccompagnés de
particules plus fines, ce qui est la morphologaciristique d’'une poudre broyée (Fig. 13b).

La distribution de sa taille de grains est donregdgFig. 13c.

Principales impuretés
Poudres
Elements % massiques

0] 1,50

N 0,25
ZrB; C 0,2

Hf 0,2

Fe 0,1

0] 1,81

Fe 0,04
a-SiC

Al 0,03

Ca <0,01

Tableau 1: Principales impuretés des poudres utilisées.
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c)
Fig. 12 : Caractérisation de la poudeeSiC utilisée : a) diffractogramme X indexé avecfithe
PDF 00-049-1428, b) image MEB et c) distributioargrlométrique.
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4000 —
v
- =
= 3000 - = ~
< ht
E o~
% 2000 1 =
g S
= 1000 - 1
0 . .
20 30 40 50

Volume /%%

ﬂ_ TTTTTT
004 04 09 14 24 34 46 65 9 14

Diam étre /pun

c)
Fig. 13 : Caractérisation de la poudre ZrBtilisée : a)diffractogramme X indexé avec la fiche
PDF 00-034-0423, b) image MEB et c) distributioargrlométrique.
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2.2.2 Préparation des mélanges de poudres pour leamposites ZrB — SiC

Plusieurs méthodes de mélange ont été testéeseehwmide avec de I'acétone ou de
I'éther de pétrole, et avec agitation par barreagmatique ou ultrasons. Aprés mélange, le
solvant est évaporé a température ambiante sotesdspirante, puis la poudre finit de sécher

pendant une demi-journée dans une étuve a 80°C.

Il est apparu que, dans le cas ou les poudres Beefrde SiC étaient mélangées a
I'aide d’'un agitateur magnétique dans un bain d@oe& des agrégats de SiC, ayant une taille
allant jusqu’a 2 mm de large, apparaissaient e@egeuvaient dans les pastilles composites
finales. Cette trés mauvaise répartition du SiCsdanmatrice de ZrBa donné lieu par la
suite des problemes importants de fissuration ®rand la fracture de I'échantillon au
moment du frittage, en particulier sous chargeppaxition de ces fissures a été attribuée a de
trop fortes contraintes internes dans le matérissdh un trop important grossissement des
grains de ZrB. Pour cette raison, ce mode de mélange a été ataéad

L'utilisation d’ultrasons a permet de casser legéggts de SiC. Un appareil
Vibracell 75115 de la marque Bioblock Scientificgfce), utilisant une fréquence de 20 kHz,
est utilisé a cet effet. Malgré cela, des agrédatSiC d'une taille comprise entre 0,1 et 1 mm
environ sont toujours présents si le mélange ediséedans l'acétone (Fig. 14). Le phénomene
de fissuration, d0 au grossissement de grains He &t tout de méme réduit au moment du
frittage. Cela permet d'éviter la fracture des éathans malgré la présence de quelques
fissures, mais cette méthode n'a pas été considénéme satisfaisante

29



Chapitre 2 : Techniques expérimentales, apparedlag matiéres premieres

Fig. 14: Image MEB d'un composite ZsB- SiC obtenu a partir d’'un mélange de poudressédians

de I'acétone avec des ultrasons. On note la préstagros agrégats riches en SiC et de fissures.

En revanche, lorsque les poudres ont été mélarkgkaige d'ultrasons dans de I'éther
de pétrole, les mélanges obtenus sont homogeneteniyes pendant lequel le mélange est
soumis aux ultrasons est alors un facteur impbeail faut aller jusqu’a 20 minutes, par
pulsations de 5s avec 5s de repos entre chadsatipn, pour que les agrégats de SiC
disparaissent totalement. Toutefois, dés 5 mindtedrasons, méme si quelques agrégats
entre 100 et 500m restent présents, le mélange est assez homogeneajpe SiC limite
suffisamment le grossissement des grains de. A8 conséquent, les contraintes internes du
matériau sont assez faibles pour que le problénfessigration disparaisse par la suite durant
I'étape de frittage. C'est ce procédé de mélanga gualement été retenu et les composites
obtenus sont présentés dans le § 2.3.
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2.3 Frittage des composites ZrB— SiC

2.3.1 Frittage naturel

2.3.1.1 Protocoles expérimentaux

Deux fours difféerents ont été utilisés pour letéigee naturel, un four VAS (Vide
Appareillages Scientifiques, France) et un four VB8F22/Gr, de marque Nabertherm GmbH
(Allemagne). lls possédent tous les deux des etseid'un grand volume permettant le
frittage de 10 a 15 pastilles a la fois. lls samtipés de résistors en graphite et doivent donc

étre utilisés sous vide ou sous atmosphere pritegiour éviter leur détérioration.

Préalablement au frittage, des pastilles crues,te d environ sont formées grace a
une pression uniaxiale a froid de 30 MPa dans unlende 10 mm de diametre en acier, sans
aucun liant ni additif. Ensuite, ces pastilles splacées au centre du résistor, sur un support
en graphite lui-méme recouvert d'une fine couchenitieire de bore (BN). Son réle est
d'isoler les pastilles du support en graphite afa les empécher de réagir ensemble.
L'enceinte est placée sous un vide primaire, rengiargon (Air Liquide, grade Alphagaz 1)
jusqu’a atteindre la pression atmosphérique, pusnsse a un balayage d’argon a un débit de
200 cnf min™ dans le cas du four VAS. Pour le four Naberthdendébit est de 100 Lh Le
programme de chauffage utilisé est décrit aux Hifa.et 15b. Les pastilles ainsi obtenues
sont appelées "pré-frittées” et leur densité esd@ou 75 % environ de la densité théorique,
pour des paliers respectifs a 1700 ou 1900 °C.deesités des pastilles ont été calculées en
les pesant et en mesurant leur diametre et leussgpa afin d'obtenir leur volume, puis en

comparant leur masse volumique expérimentale hdarigue. Cette derniére a été calculée

telle quepzez - 30 volo sic= 0,7pze2 + 0,3psic = 5,23 g crif.
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Fig. 15: Programmes de chauffage utilisés pour obtersrodenposites : a) pré-frittés a 60 %, b) pré-

frittés a 75 %, et c) frittés sous charge a envirdd % de la densité théorique.

2.3.1.2 Les pré-frittés a 60 % de la densité theaue

Les preé-frittés a 60 %, d’environ 9,7 mm de diamétr3 mm d’épaisseur, servent par
la suite dans I'étude de densification de surfacdgser sous argon, présentée au chapitre 4.

Les pastilles sont polies jusqu’a I'obtention d’'ungyositéR, de 30um environ, au
moyen de grilles abrasives diamantées modéles R@ER, RP1 (Escil, France). Elles sont
ensuite nettoyées dans un bain d’acétone a I'didgasons, et finalement séchées 12 h dans
une étuve a 80 °C. La Fig. 16 présente les imadgeB Mune pastille pré-frittée a 60 %, vue
de dessus (Fig. 16a) et en coupe fracturée (Fly. Mialgré les différences de taille de grains

et de densité entre les poudres de départ, eltesti@massez bien mélangées dans la mesure ou
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une distribution homogéne des gros grains de BtRle ceux plus petits de SiC est observée.
Notons également que la morphologie des graingjmapeu changé en comparaison avec les
poudres de départ (peu de cols sont visibles &grgrains), ce qui confirme que le frittage a
été limité. Cependant, la consolidation obtenuetéa séiffisante pour rendre les pastilles
impossibles a casser manuellement.

Que ce soit en surface ou a l'intérieur des pastifiré-fritées, I'analyse par DRX n’'a
révélé que la présence des deux phases SiC gt @Bjui montre qu'elles n'ont pas réagi
guantitativement (Fig. 17). De plus, les analysBSnt détecté les éléments Zr, Si, C et B
mais jamais O (Fig. 18). Ceci confirme qu'’il n'ypas eu d’oxydation pendant la phase de
prée-frittage en four, sachant qu'une telle réactisintrés peu probable dans des fours a résistor

de graphite.

Fig. 16 : Images MEB d’une pastille composite ZrBSiC, pré-frittée a 60 % : a) vue de dessus et

b) vue en coupe fracturée.
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Fig. 17: Diffractogramme X d'un échantillon ZgB- SiC pré-fritté a 60 %.
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Fig. 18: Spectre EDS de la surface d'un échantillon pitééfa 60 %.

2.3.1.3 Les pré-frittés a 75 % de la densité théajue

Ces échantillons, d’environ 9 mm de diamétre etn3 d*épaisseur, sont utilisés plus
tard pour des oxydations laser de surface, préseaié chapitre 5.

Leur préparation post-frittage est analogue a cddle pré-frittés a 60 %. Une fois
encore, les analyses par DRX (Fig. 19) et par BB @0) confirment que les pré-frittés ne
sont pas oxydés et que les composés, 2tBSiC n'ont pas réagi ensemble. En revanche, la
morphologie des grains a changé puisquils exhibem¢ plus grande cohésion en
comparaison avec les pré-frittés a 60 %, ce quiirtoa que le frittage a été plus important.
Ceci est visible sur les images MEB en vue de deflsiee polieR,=3um) et en coupe

fracturée d’une pastille pré-frittée a 75 %, dorsngex Figs. 21a et Fig. 21b, respectivement.
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La Fig. 21c montre, grace a un cliché en mode Bfife, les phases ZsBclaires) et SiC
(sombres) sont régulierement réparties, et doncleueélange des poudres de départ était

bien homogeéne.

000 7B, PDF 00-034-0423 s
SiC  PDF 00-049-1428
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s
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Fig. 19: Diffractogramme X d'un échantillon ZzB- SiC pré-fritté & 75 %.
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Fig. 20: Spectre EDS de la surface d'un échantillon pitééfa 75 %.
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10um

C) wrom ==

Fig. 21: Images MEB d’une pastille composite ZkBSiC, pré-frittée a 75 % : a) vue de dessus et b)

vue en coupe fracturée ; c) méme vue que a), e RSE.
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2.3.2 Frittage sous charge

2.3.2.1 Protocole expérimental

Un four de frittage sous charge, modele 200 LC,ntrque LPA (La Physique
Appliguée, France), a été utilisé lorsqu'une déndag 100 % était visée pour les pastilles
ZrB; — SiC.

Un moule en graphite de diamétre interne de 25 sinplacé au centre du résistor en
graphite du four. Les parois intérieures du moola secouvertes de BN avant d'y introduire
les poudres a fritter afin d’éviter une réactionrencelles-ci et le graphite. Avant de
commencer a chauffer, le vide est fait dans I'emteedu four puis elle est remplie d’argon
(Air Products, X50S) jusqu’a atteindre la pressadmosphérique et finalement soumise a un
balayage d’argon pendant toute la durée du frittdge programme utilisé pour le
frittage (Fig. 15¢c) comprend une rampe de montéeeempérature de 15 °C minjusqu'a
1850 °C, suivie d’un palier isotherme de 2 h, etesenine par une rampe de descente en
température de 8 °C min Une pression constante de 40 MPa est appliquédape la
montée en température a partir de 1100 °C et jadguin du palier isotherme.

2.3.2.2 Les frittés a environ 100 % de la densité@éorique

Les composites frittés sous charge ont une deasdit d'environ 100 %, calculée
comme précédemment pour les pastilles pré-fritiéesont utilisés ultérieurement, pour des
oxydations sous air en four, décrites au chapitre 5

Leur observation au MEB révéle une surface avecaineture comparable a celle
classiquement observée par d’autres auteurs (Rg[1B, 22, 46, 64]. Les grains de SiC
(phase sombre) sont uniformément dispersés damstidce de ZrB (phase claire). Aucune
porosité n’est observée, ni intra, ni intergramelace qui est en accord avec la mesure de
densité des pastilles a plus de 98 % de la detis#t@rique. En revanche, il y a un léger
arrachement de grains au niveau de SiC, qui egiwdtau polissage. En effet, aprés avoir été
frittées sous charge les pastilles ZrBSiC de 25 mm de diamétre sont découpées et azeulé
dans le but d’obtenir quatre nouvelles pastille9dem de diamétre et 2,5 mm d'épaisseur

environ. Ces derniéres sont ensuite polies jusqui, de 1um a l'aide des grilles abrasives
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diamantées RG2, RP1 et RP2, puis des disques tesames FD3 et FD1 imprégnés des
aérosols diamantés 3SP4A et 1SP4A (Escil, France).

Une fois encore, que ce soit sur les faces ou au des pastilles frittées I'analyse par
EDS ne révele que la présence des éléments Zr,CSikt B sans aucune trace
d'oxygene (Fig. 23), ce qui n'est pas surprenamaison du résistor en graphite du four. Ceci
est également confirmé par la DRX puisque seueplases ZrBet SiC sont présentes sur
les diffractogrammes X, comme le montre I'exempmdalFig. 24. De plus, cela prouve que
méme dans des conditions de frittage séveresBgelre SiC ne réagissent pas ensemble de

facon quantitative.
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Fig. 22 : Images MEB d’une pastille composite ZkBSIiC, frittée sous charge a environ 100 % :
a) vue de dessus aprés polissdge=(1um) et b) vue en coupe fracturée ; ¢c) méme vue Quemna
mode BSE.
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Fig. 23: Spectre EDS de la surface d’'un échantillonér#tbus charge & environ 100 %.
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Fig. 24: Diffractogramme X d'un échantillon ZgB- SiC fritté sous charge a environ 100 %.
2.3.3 Four d’oxydation sous air

Il s'agit d'un four VHT 04/17 (Nabertherm GmbH Jekhagne) dont le résistor est en
disiliciure de molybdéne (Mo®i ce qui lui permet de fonctionner sous air. Lastitles a
oxyder sont posées au centre de I'enceinte du $aumyn support en alumine. Le programme
de chauffage (Fig. 25) est composé d'une premigmgpe de montée en température de
5°C min* entre la température ambiante et 1400 °C, suige yn palier de 30 min a
1400 °C. Pour finir, il comporte une descente enpiérature de 10 °C mifn Ce programme
de chauffage est le méme que celui déja utiliséReaaieet al. pour oxyder en four le méme

type de composite [64].
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Fig. 25: Programme de chauffage utilisé pour oxyder tesposites ZrB— SiC frittés sous charge.
2.4 Le laser

Le laser utilisé est un laser a fibre dopée aetgtum (YB") émettant un faisceau
continu d'une longueur d'onde de 1072nm. Dans oas-chapitre, on présente
successivement, de facon succincte, son princigerdgionnement, ainsi que le dispositif et

les protocoles expérimentaux utilisés.

2.4.1 Principe de fonctionnement

Le fonctionnement des lasers repose sur le prindgé&émission d'un atome excité
par une énergievhqui passe de son état fondamentalabun état excité £ Quand il se
désexcite, il repasse de I'état & B en émettant un photon d’énergie h E; - E; avec &
I'énergie de I'état fondamental et Eelle de I'état excité. Maintenant, si un photoaident
provoque la transition £~ E;, on obtient I'émission simultanée de deux photgpmsauront
la méme direction et la méme polarisation. On &iaim phénoméne d’amplification de la

lumiere [97].

Pour rendre un tel phénomeéne possible, un laseroestitué de trois €léments : un
milieu actif, une source d’énergie pour pompagenet cavité résonnante.

Dans un laser a fibre dopée a I'ytterbium (Fig 46)pompage se fait a l'aide de
diodes laser qui émettent a une longueur d’ond@7éenm. Le milieu actif est le cceur d’une
fibre optique de silice dopée avec des ions yttienbYb®* qui ont la particularité d’absorber

tres efficacement les photons associés a cettedomgl’onde [103-105].
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La fibre doit étre monomode pour obtenir un rayasel, c’est a dire qu’elle ne doit
transmettre qu’une seule longueur d’'onde, ce gplique des diamétres de coeur et de gaines
faibles (environ 1@m) et rend l'injection de forte puissance de pordpkcate. On utilise
alors une gaine multimode, appelée gaine interim@agtcalée entre le coeur et la gaine externe
de la fibre. Les indices de réfraction des troiemk sont croissants de la gaine externe vers
le cceur et il y a ainsi une réflexion totale aténfiace gaine externe/gaine interne ainsi qu’un
phénomene de réflexion/transmission a l'interfamidgaine interne. Par conséquent, lors de
sa propagation, le rayonnement de pompe traversedjtiement le cceur dopé en ions*Yb
et provoque l'inversion de population dans ce dgrrie rayon laser résultant a une longueur
d’onde de 1072 nm située dans le proche infrargL@g 105].

Les extremités de la cavité résonnante sont desugsde Bragg a fibres, c’est a dire
des fibres optiques dans lesquelles l'indice deacéibn du coeur varie périodiquement et qui

sélectionnent une étroite bande de longueur d’emdeansmission [105].

Pompage par Fibre double gaine

. - ey x Sortie du laser collimaté
diode laser Cavité résonnante

Couplewr
multimode

Coupleur Lentille
multimode

Réseanx de Bragg a fibres

Fig. 26: Principe de fonctionnement d’'un laser a fibreé&ma I'ytterbium.

2.4.2 Dispositif laser

Il s'agit d'un laser a fibre dopée a I'ytterbiunfaésceau continu, modéle LCF100
d’'IPG, Oxford, USA. Sa longueur d’'onde de 1072 rempet au faisceau d’étre transportable
par fibre optique. Il comprend un module d’alimeiata, un boitier de contréle et une fibre
optique munie d’'un extenseur permettant d’obtenifaisceau de 5 mm de diametre en sortie
de fibre [105].
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La puissance maximale délivrée est de 100 W maés lété limitée a 90 W au
maximum lors des traitements laser effectués pwiteréune surchauffe de l'appareil. Les
montées en puissance en fonction du temps sontéderifig. 27, pour des puissances entre
10 et 90 W, par pas de 10 W. Cette figure permesadeendre compte qu'il faut au laser
environ 10 s pour atteindre 90 % de la puissanoeddée et 20 s environ pour 100 %.

Un réducteur de faisceau (modelex-& 1064 de Linos Photonics GmbH,
Allemangne) est placé en bout de fibre et permatidiser le diamétre du faisceau jusqu’a
8 fois sans le décollimater, c’'est a dire que &®mns restent paralléles entre eux. Comme le
montre la Fig. 28, cela permet d'augmenter corsldément la densité de puissance du
faisceau laser. Cette densité de puissamcexprimée en W iy ou plus communément en
W cmi?, est calculée d'aprés I'équatipr= P / S, ou est |&P |la puissance en W &tla surface
irradiée en crh Afin d'en faciliter la lecture et puisque danstate de cette thése, la densité

de puissance ne dépasse jamais 11,5 kWi des valeurs de sont limitées & 15 kW cfh

dans la Fig. 28.
100
o Pmax = 00W
80 £ Pmax = 80%W
O Pmax = TOW
-
: 60 - < Pmax = 60W
=
= + Pmax = S0W
'E' 410 - # Pmax = 40W
[-o
4 Pmax = 30W
20 B Pmax = 0W
#Pmax = 10%W
0
0 10 20 30

Temps /s

Fig. 27: Montées en puissance en fonction du temps, gesipuissances entre 10 et 90 W.
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Fig. 28: Densités de puissance en fonction du factewdlivdsion du diamétre du faisceau laser.
2.4.3 Protocoles expérimentaux

Pour les tirs lasers sous atmosphere protectesezdhantillons preé-frittés sont placés
dans une enceinte faite en alliage AU4G avec utesat alumine. La cellule utilisée est
schématisée Fig. 29a. L'enceinte est percée paungtire I'injection d'argon (Air Liquide,
grade Alphagaz 1) et ainsi pouvoir travailler satrmosphere protectrice. On utilise un débit
de 2,8 x 10 m*s™. Le dessus de I'enceinte est muni d'un hublot (G%ance) en silice,
recouvert d'un film de séléniure de zinc (ZnSe3ueant la transmission de plus de 99,75 %
du rayon laser. L’'enceinte est fixée sur une taibde déplacement “x-y”, modéle M-
ILS100CC, de marque Newport, couplée a un controtlwx axes ESP300-11N1N1. Le
contrdleur est lui-méme relié a un ordinateur, wepgrmet de programmer divers motifs pour

le traitement laser grace au logiciel ESP Util.

Pour les tirs lasers sous atmosphere oxydante, gentocoles différents ont été
utilisés. Premiérement, une série de tirs lasetéar@alisée dans l'air, c'est-a-dire que les
pastilles ont té placées directement sur le socl@lemine, sur la table “x-y” (Fig. 29b).
Deuxiémement, une série de tirs lasers a été effectous balayage d'argon (Air Liquide,
grade Alphagaz 1) avec un débit de 2,8 ¥ b s*. Cette fois-ci, les échantillons ont été

placés dans la cellule en alliage AU4G, mais sanbublot du dessus (Fig. 29c). Cela a
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permis de travailler dans une atmosphére ayantpoession partielle d'oxygéne plus faible

que celle de Il'air, mais non connue précisément.

Le choix des parametres tels que le déplacemeffisiceau laser sur la surface des
échantillons, sa puissance, son diameétre, sa gitdssdéplacement ou le nombre de cycles
effectués, seront discutés plus loin dans les tiegpcorrespondant respectivement aux tirs

laser sous argon et sous atmosphere oxydante.

Hublot en ZnSe
a) l
« Cellule en
AU4G
Substrat en Argon Er———
ZrB, - SiC \ Support en
" alumine
Argon s i i
«—Table x-y
b)
Substrat en
Support en

ZrB, - SiC \ Air )
alumine

«——Table x-y

Pas de hublot

)
Cellule en
AU4G
Substrat en Air + argon
Support en

ZrB, - SiC \
/7 alumine

«— Table x-y

Argon
Fig. 29 : Schéma de la cellule utilisée pour réaliserttatements laser. Les configurations sont

données pour les différentes atmosphéres de traapitlans 'argon, b) sous flux d'argon dans é¢hir

¢) dans l'air.
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Chapitre 3 : Diagrammes de volatilité des systeme&&B, — O, et
SiC - G,

Les diagrammes de volatilité sont des représemmtihermodynamiques permettant
de prévoir les especes gazeuses ou condensées dornsent durant I'oxydation des
matériaux a une température donnée. Il est impoitade noter qu'ils ne définissent pas de
domaines de stabilité propres des especes, mdemmnt des domaines de prédominance.
Les diagrammes de volatilité des systemes, ZrE®, et SiC — @ en fonction de la pression

partielle de dioxygene @) ont déja éte étudiés par plusieurs auteurs [1922, 51].

Dans ce chapitre, on explique en détail la constrm des diagrammes de volatilité du
carbure SiC et du diborure ZrBa l'aide des tables thermodynamiques JANAF [1@&s
diagrammes sont tracés dans un premier temps akKL{9®Q400 °C) car c'est la température
utilisée pour les oxydations en four. Puis, ilstsorésentés pour 2400, 2700 et 3000 K car

c’est la gamme de température estimée lors desrtrants laser de surface.
3.1 Diagrammes de volatilité de SiC

Ces diagrammes ont déja été étudiés par le pa4séY, 59], mais les réactions
considérées ainsi que la valeur de la pressiomefjaren monoxyde de carbonec@p, fixée
arbitrairement, different d'un auteur a l'autre.r Ranséquent, I'allure des diagrammes de
volatilité obtenus par ces auteurs est variablesialges réactions considérées ainsi que les

logarithmes décimaux de leurs constantes d’éqaililog K, sont réunis dans le Tableau 2.
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log K;

Réactions
1700 K| 2400 K| 2700 K| 3000 K

(1) SiC(s) + 1,5 @— SiOx(l) + CO(g) | 24,955| 16,593 14,340 12,559

(2) SiC(s) + @— SiO(g) + CO(g) | 13,699 12,242 11,823 11,477

(3) SiC(s) + 0,5 @— Si(g) + CO(g) | 0,076/ 3,603 4,534 5,270

(4) SiC(s)— Si(g) + C(s) 7,937 -3,343 -2,114 -1,134
(5) 2 SiQ(l) — 2 SiO(g) + Q -22,512| -8,702 | -5,052| -2,164
(6) SIOs(l) — SiOx(Q) -9,253| -4,116] -2,761 -1,691
(7) SiO(g) + 0,5 @— SiOx(0) 2,003 | 0,235 -0,23% -0,609
(8) Si(g) + 0,5 @— SiO(g) 13,623 8,639 7,289 6,207
(9) 2 C(s) + @— 2 CO(g) 16,026 13,892 13,296 12,308

Tableau 2: Réactions considérées lors de I'oxydation de &i@urs constantes d’équilibre a 1700,

2400, 2700 et 3000 K, d'aprés [106].

Pour chaque réaction, les pressions partiellesedpgces volatiles formées de type

SixCyO, peuvent s’écrire sous la forme :
log Psixcyoz= a log R + b log K + constante 13.1

en prenant une pression de référence égalé Bal(tf. Annexe 1). Les équations, pour

chaque réaction du Tableau 2, sont données ddableau 3.

48



Chapitre 3 : Diagrammes de volatilité des systednBs — O, et SiC — Q

Réactions | Equations

Q) log Ro=1,5log B, + log K; — 2,5

log Psio=1log Ry,—log Ro+log K, + 5
(2) : _

Et si log Ro = log Rsio, alors
log Psio=0,5logR,+0,5log Kk +2,5
log Psi=0,5log B,—log Ro + log Ks + 7,5
(3) : _
Et si log Ro = log R, alors

log Psi=0,25log B>+ 0,5 log ks + 3,75
(4) log Ri=log K4+ 5
(5) log Rio=—-0,5logB.+0,5log Kk + 7,5
(6) log Rsio2=log Ke + 5

log Psio = log Rsio2— 0,5 log B2 — log K7 + 2,5
(7) : _
Et si log Rio = log R0z, alors
|Og Pyp=-2 |Og Kk+5
log Psi=log Rsio— 0,5 log B2 —log Kg + 2,5
(8) . _
Et si log Ri = log Rsio, alors
|Og Pyp=-2 |Og Kk+5

(9) log Ro=0,5log R+ 0,5log kK +2,5

Tableau 3: Expression des pressions partielles des espétagdes formees de type, 8,0, pour les

différentes réactions considérées lors de I'oxyaatie SiC.

Plutdét que de fixer la pressiortdParbitrairement, elle est prise pour la réaction (2
comme égale a celle du monoxyde de silicium Si@,R® = Psio, car d'apres la réaction (2),
il y a une mole de CO(g) formée pour une mole d(@. De méme, pour la réaction (3), il y
a une mole de CO(g) formée pour une mole de Si(lg) gression £ est considérée comme
égale a celle du silicium gazeux, soioP Psi. En revanche, pour les réactions (1) et (8 P
est exprimée en fonction deyP Dans les réactions (7) et (8), SiO(g) est com8id®@mme
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étant en équilibre respectivement avec8iDet Si(g) c'est-a-dires®d = Psio2 et Rio = Psi.

La résolution des équations donne alogs P constante et les réactions (7) et (8) sont
représentées par des droites verticales sur legadienes de volatilité. Au contraire, les
réactions (4) et (6) ne font pas apparaitre I'oxgget les solutions a leurs équations sont par
conséquent indépendantes dg. Elles sont donc représentées par des droitesdmbales sur

les diagrammes de volatilité.

Il est important ici de rappeler que especes gazene possedent pas de domaines de
stabilité propres, mais seulement des domainesnauespece est majoritaire. Pour cette
raison, la séparation entre deux espéeces gaz&iggset SiO(g) par exemple, est représentée
par une ligne en pointillés. Sur cette ligne, leaxdpressions partielles sont égales, et plus on
s'éloigne vers la gauche, plusidf’devient faible devantd? Par exemple, a 1700 K, pour
Pos = 10%° Pa et B = 10° Pa, Rio ressort & 1&° Pa, soit 8000 fois plus faible que.P

Le diagramme de volatilité de SiC établi a 17009 donné a la Fig. 30, tandis que
ceux tracés a 2400, 2700 et 3000 K sont supermgém Fig. 31. Il apparait ainsi que le
carbure SiC n'est thermodynamiqguement stable spygene qu'a de tres faibleg P Dans
lair (Poz~ 2 x 10 Pa), il s'oxyde en donnant de la silice liquideéenilibre avec Siglg) ou
SiO(g) selon la température, ces gaz ayant desipnaspartielles élevées atteignant¥8Pa
a 3000 K. Dans ces conditions, une vaporisaticensd de Sigjl) doit se produire, surtout en
présence d'un courant gazeux. Pour des pressiotislipa en dioxygene plus réduites, on
observe que la pression d'équilibre de SiO(g)rattkes valeurs particulierement élevées a la
jonction des droites (1), (2) et (5), qui dépasséitPa dés avant 2400 K. Cela signifie que
l'oxydation, a pression atmosphérique, deviennsaepour ces faiblesR jusqu'a saturation
de l'atmosphere en SiO(g), pourvu qu'il y ait saifhment d'oxygéne pour alimenter la
réaction. Si ce n'est pas le cas, on peut s'adeidre que & chute jusqu'a de trés faibles
valeurs, c'est-a-dire que I'on doit se déplacabainlement tres rapidement, vers la gauche du
diagramme de volatilité, entrainant la formationsdigium gazeux et de carbone solide pour
Po2 < 10%°8Pa & 1700 K par exemple. La pression partielleimabe en dioxygéne pour la

formation de carbone solide augmente avec la teatyérpour atteindre 8 Pa & 3000 K.
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5
SiC(s) .
SiO,(1) + CO(g)
= @)
&
<)
& '
z Si(g) :
& s : ©)
oo T CEWV(9) . ;
s 5 : :
Si(g) + CO(g) SiO(g) + CO(g) 'Si0,(g) + CO(g
(8)! @)
-10 | ' | | | ' |
-30 -25 -20 -15 -10 -5 0 5 10
log P, (Pa)
Fig. 30: Diagramme de volatilité du systeme SiC -a700 K.
8
6 - SiC(s) Si0;(1) + CO(g)
=
A -
Q: 3000 K
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2 2 ¢
o 2700 K
=11]
=
2400 K
SiO(g) + CO(g) S10,(g)
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Fig. 31: Diagrammes de volatilité du systeme SiC,aQ400, 2700 et 3000 K.
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3.2 Diagrammes de volatilité de ZrB

Les diagrammes de volatilité de ZrBn fonction de & ont aussi été étudiés dans la

littérature, en particulier par Fahrenholtz [21).4% diagramme ZrB— O, obtenu par ce
dernier a 1800 K est représenté a la Fig. 32.

10.0 i I — T
ZrB, (cr) ZrO5 (cr) + BoO5 (1)
00| ]
"156;(9)
B203 (9)
E | )
Q 100 L -
-
=20.0 L B (9) -
—300 N P R BT, | L "
=40 =30 =20 -10 0 10

Log pO,

Fig. 32 : Diagramme de volatilité du systeme ZrB O, a 1800 K, d'aprés [49]. A noter que la

pression de référence égale & BA n'a pas été utilisée pour la construction diiagramme

Les réactions considérées pour tracer le diagraderia Fig. 32 sont présentées dans
le Tableau 4. En se servant des mémes réactiors, @nsidérant les logarithmes décimaux

de leurs constantes d’équilibre, log Kgalement répertoriés dans le Tableau 4, il @stible
d'extrapoler les résultats de Fahrenholtz a 1740022700 et 3000 K.
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log K;
Réactions

1700 K| 2400 K| 2700 K| 3000 K

(10) ZrBy(s) + 2,5 Q — ZrOx(s) + BOx()) 41,801| 24,240 19,533 15,775

(11) ZrBy(s) + 2,5 Q — ZrOy(s) + B:Os(Q) 38,695 24,400 20,599 17,517

(12) ZrBy(S) + 2 Q@ — ZrOx(s) + BO4(g) 30,310 19,464 16,534 14,185
(13) ZrBy(s) + 2 Q — ZrOy(s) + 2 BO(Q) 24582 17,680 15,802 14,286
(14) ZrBy(s) + @ — ZrOy(s) + 2 B(Q) -3,810, -0,544 0,328 1,018
(15) B,Os(l) — B,Os(g) -3,106| 0,205 1,066 1,742
(16) B,O5(l) + 0,5 @ — 2 BO,(Q) -7,251| -1,508 0,004 1,207
(17) B(g) + 0,5 @ — BO(Q) 14,196| 9,112 7,737 6,634
(18) ZrBy(s) + 2 BO(g) + 2 @— ZrO,(s) + 2 BO, | 36,038| 21,248 17,266 14,084
(19) B,Ox(g) + 0,5 Q — B,03(Q) 8,385 | 4,981 4,065 3,332

(20) 2 BOs(g) + 0,5 Q — 2 BOs(q) + B,Os() | -1,039 | -1,918| -2,128 -2,277

Tableau 4 : Réactions considérées lors de l'oxydation de,ZdBapres [49], et leurs constantes
d’équilibre & 1700, 2400, 2700 et 3000 K, d'api&s].

Pour chaque réaction, les pressions partiellesedpéces volatiles 8,0, formeées
peuvent s’exprimer de maniére analogue a I'Eq.)(8iddessus, en prenant toujours une
pression de référence égale & PA. La résolution des équations obtenues est dppoér

chaque réaction considérée, dans le Tableau 5.
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Réactions | Résolution des équations

(10) log R2=-0,4log Ko+ 5

(11) log R203= 2,5 log R, + log K11 — 7,5
(12) log RB202= 2 log Ry, + log Ki2— 5
(13) log Ro = log Ry, + 0,5 log K3

(24) logR3 =0,5log R,+0,5log K4+ 2,5
(15) log R203=log Ki5 + 5

(16) log Ro2= 0,25 log B2 + 0,5 log Kg + 3,75

log FBso =log B3 + 0,5 log B, + log K37 — 2,5

a7) .
Et si log BRo = log R, alors

log Pop=—2log k7+5

log Fs202=l0g Rso + log P2 + 0,5 log Kig— 5

(18) .
Et si log R202= log Rso, alors

log Poo=-0,5log Kg+ 5

log Ps2o3 = l0g Rs202+ 0,5 log B2 + log Kig— 2,5

(19) .
Et si log R203 = log Rs202, alors

log Pop=—2log Ko+ 5

log Pso2 = log Rs203+ 0,25 log B2 + 0,5 log Ko — 1,25

(20) :
Et si log Bo2 = log Rs203, alors

log Poz=—2log Ko+ 5

Tableau 5: Expression des pressions partielles en esp@tasles formees de type 8,0, pour les

différentes réactions considérées lors de I'oxyutatie ZrB.

La réaction (10) ne fait pas apparaitre d’'autqgees gazeuse que I'oxygéne et par
conséquent son équation est de la forrsg=Pconstante. Elle est donc représentée par une
droite verticale, en trait continu car elle sépdes phases condensées. De méme, si I'on

considere les equilibresg®= Ps, Ps202=Fs0, Ps203= Ps202 €t Rso2= Ps203 pour les
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réactions (17), (18), (19) et (20), les solutiorss déquations prennent aussi la forme
Po2 = constante, ce qui conduit également a des droigticales. Cette fois-ci, elles sont
représentées en pointillés car elles séparent dpéces gazeuses. De plus, I'oxygene
n'apparait pas dans la réaction (15) et la soludi@on équation est donc indépendante de la
Poz2, Ce qui mene a la construction d’une droite hariale sur les diagrammes de volatilité. A
noter, pour finir, que le segment correspondarda eéhction (11) n'est pas visible a sur le

diagramme a 1700 K, méme s'il est théoriquemersepité

Le diagramme de volatilité de ZsRonstruit a 1700 K, est présenté Fig. 33 et ceux
obtenus a 2400, 2700 et 3000 K sont superposéda Eig. 34. Le diborure ZrB tout comme
le carbure SiC, n'est thermodynamiquement stahle sgygene qu'a de tres faibles.FDans
I'air, il s'oxyde en donnant de la borine liquideéguilibre avec BO3(g) qui a une pression
partielle de 16%**Pa & 1700 K et atteint la valeur trés élevée @fe’*1Pa & 3000 K. Dans ces
conditions, une vaporisation intense dgOEl) est a prévoir, surtout en présence d'un flux
d'argon. Pour des pressions partielles en dioxygdune réduites, la pression partielle de
B,Os(g) reste constante jusqu'a des valeursgdedbativement faibles (18 Pa & 3000 K par
exemple), voire trés faibles (1b"?Pa & 1700 K par exemple). L'oxydation de Z&@ fait
donc de fagon similaire sur une large gamme gie &@pression atmosphérique. Mais si on se
déplace vers de trop faibles pressions partielesidxygene, I'espéce gazeuse formée n'est
plus B,0Os(g) mais BO,(g), BO(g), puis B(g) pour des valeurs respectives?,, de 10",
1013919 et 10%392pa & 1700 K par exemple. Ces valeurs augmentamtdga température
s'éléve et atteignent 16° 10%%*?et 10*?°®Pa & 3000 K, pour la formation des espéces

B>0,(g), BO(g), puis B(g), respectivement.
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3.3 Prévision des phases formées pendant I'oxydatioles composites ZrB— SiC

Aprés oxydation en four sous airog 2 x 10* Pa~ 10** Pa) & 1400 °C~(1700 K),
les phases attendues en surface des échantill@s-Z8iC sont Sig{(l) (Fig. 30), ainsi que
ZrOy(s) et BOs(l) (Fig. 33). Les gaz en équilibre au-dessus desses condensées sont
SiOx(g) et BOs(g) & des pressions respectives dé®fet 13-***Pa a 1700 K. La pression
partielle de BOs est relativement élevée, ce qui signifie qu'uniatisation de cet oxyde est
possible quantitativement selon les caractéristiqiie réacteur (balayage d'argon et parties

froides susceptibles de recondenser les gaz)

Dans la gamme de température 2400 — 3000 K, &'dst celle attendue lors des tirs
laser, les diagrammes de volatilité se décalers lesrfortes p..

Dans l'air, les phases oxydes stables sont toujSu®s(l) et ZrOx(s) mais BOs
posséde une tension de vapeur trop élevée pouterexsus forme liquide a la pression
atmosphérique. A 2400 K par exemple, il faudraitoR> 10°** Pa pour conserver la borine
liquide stable et & 3000 K,gRs> 10'* Pa, c'est-a-dire des pressions partielles ;B
supérieures a la pression atmosphérique. La bbguigle ne pouvant pas exister a pression
atmosphérique a ces températures, ,Zdoxyde selon la réaction (11) pour donner
directement Zr@(s) et BOs(g) ou selon la réaction (10) mais avec volati@aimmeédiate de
B,Os(l). Au-dessus de Sifl), la phase gazeuse en équilibre n'est plus(§)@nais SiO(g) a
des pressions partielles élevées atteignaht®iBa & 3000K. Une forte volatilisation est donc
a prévoir, avec une intensité fonction des caretigues du réacteur.

Les oxydes attendus en surface des compositesZ8C apres oxydation laser dans
I'air sont donc ZrgXs) (Fig. 34) et Sig{l) (Fig. 31).

Maintenant, considérons cette méme gamme de tatpérélevée, 2400 — 3000 K,
mais dans les conditions des traitements lasers glamélange air/argon. La pressian B
maintenant une valeur comprise entre celle de HKdircelle de I'argon utilisé, soit
environ 0,2 Pa <& < 2x 10 Pa ou encore 18 Pa < R, < 10"* Pa.

En ce qui concerne le carbure SiC (Fig. 31), lanfdion de SiQ(l) selon la
réaction (1) n'est plus possible gi;Rlescend en dessous d'un certain seuil. Les valeucs
seuil sont par exemple 20 Pa & 2400 K et 16° Pa & 3000 K, mais elles sont inférieures a
notre limite basse deoR 10%’ Pa. La réaction (1) peut donc toujours se prodetile gaz en
équilibre est toujours SiO(g) a des pressions gl particulierement fortes. La encore, tout
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dépend des caractéristigues du réacteur maisssirface des échantillons est soumise a un
balayage d'argon, SiO(g) formé doit trés probabtendere évacué en continu. Compte tenu
des valeurs élevées des pressions d'équilibie di-dessus de Sid) pour Ry, < 4,3 Pa
(10*3< Psio < 10 Pa), il serait donc surprenant de pouvoir formé®,® de facon
guantitative.

Pour le diborure ZrB(Fig. 34), I'oxydation selon la réaction (10) h'phus possible
pour des valeurs seuilsP= 10>’ Pa & 2400 K oud3 = 10*° Pa & 3000 K par exemple. La
limite basse de la pression partielle de dioxygétaat B, = 10%’ Pa, la réaction (10) peut
donc toujours se produire mais avec volatilisaiiomédiate de BOs() vu que la pression
partielle d'équilibre de #s3(g) est alors supérieure a la pression atmospheridua
réaction (11) est également encore possible.

Apres oxydation laser des composites Z#BSiC dans un meélange air/argon, I'espéce

attendue en surface est donc Zg) seule avec éventuellement des traces de kijicde.
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Chapitre 4 : Traitements laser sous argon des compites

ZrB , — SiC poreux

Le laser utilisé durant cette these a permis dénhétiser antérieurement une couche
dense de ZrC pur, sur et a partir d'un substraZr@e poreux, grace a des traitements de
surface sous argon [7]. L'avantage de travaillerssargon est de limiter l'influence des
réactions d'oxydation susceptibles de se produwirs He traitements sous atmosphére
oxydante. Il s'agit ici, dans un premier tempstedter I'effet de ce procédé sur les composites
ZrB, — SIC, sachant que le comportement de ce typeuhpasites sous irradiation laser est
méconnu. Les montées et descentes en températyresées sont tres brutales, les
températures atteintes sont trés élevées, et Ieétiquies de réaction s'en trouvent

bouleversées par rapport aux études antérieuriegietraditionnel.
4.1 Influence de la vitesse et du nombre de cyclég traitement laser

Les densifications de surface a l'aide d'un tragt@naser sous argon ont été effectuées
sur des composites denses a 60 %, préparés cordigadrau § 2.3.1 ci-dessus. Une grande
porosité du substrat a été choisie ici car la dieasion laser finale est plus aisée a réaliser et
nécessite une densité de puissance inférieure fpadre la surface des échantillons quand
ceux-ci ne sont que peu densifiés. En effet, aecadasla grande conductivité thermique des
matériaux utilisés, les pertes de chaleur par teanthermique a travers la masse sont moins

importantes pour des pastilles de faible densitée.

Le trajet du laser sur la surface des échantilestsschématisé a la Fig. 35. Il s'agit
d'une maille composée de créneaux espacés de O0,fommant au final un carré de
6 x 6 mnt. Le chemin 1- 2 est d'abord réalisé (Fig. 35a), tout de suitei gar le chemin
2 — 1 (Fig. 35b) qui se superpose perpendiculairersgente chemin 1> 2. L'ensemble des
deux chemins, & 2 + 2— 1, constitue un seul cycle laser (Fig. 35c). Qe tge motif laser
a été choisi car il est classiguement utilisé pesrtraitements laser de surface et permet
d'optimiser le recouvrement entre les pistes ldsehut est de rechercher des états de surface

les plus homogenes possibles et sans défautsetelsdures ou des porosités.

" L'essentiel des résultats présentés dans cetiehapi publié danournal of European Ceramic Soci¢fy07].
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0.1 mm () C)
<+

: A

: ! l
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6 mm 6 mm

a) b)

6 mm

Fig. 35: Motif laser réalisé pendant les tirs sous argde surface des échantillons.

Les densifications de surface ont été réalisées ame puissance et un diamétre de
faisceau fixés a 90 W et 1 mm, respectivement,uce@respond a une densité de puissance
de 11,5 kW crif environ. En effet, les densités de puissancesiénfi@s & 11,5 kW crhn’ont
jamais permis d’obtenir une surface complétememsifiée. L'exemple d’'un échantillon
traité avec un cycle a 0,5 mn,sune puissance de 80 W et un diamétre de faistedumm,
soit une densité de puissance de 10,2 kW? cemviron, est donné en Fig. 36. Les
Figs. 36a et 36b donnent une vue de dessus etugre doacturée du composite irradié. On

peut constater qu'une couche superficielle du maatéx été thermiquement affectée sur une
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épaisseur d'environ 30m, mais que la densification de cette zone demma@mpléte, et

gu'une importante porosité y subsiste.

b)
Fig. 36: Images MEB d’un échantillon traité avec un cy&l@,5 mm 3, une puissance de 80 W et un

diamétre de faisceau de 1 mm, pour une densitéudsance de 10,2 kW ¢henviron : a) vue de

dessus et b) vue en coupe fracturée.

La densité de puissance étant fixée & 11,5 kV¥,des deux paramétres que nous
avons fait varier ont été le nombre de cycles (F@) et la vitesse de balayage du
faisceau (Fig. 38).

Pour I'étude de l'influence du nombre de cyclesyitasse a été fixée & 10 mrh car
le cyclage a de trop faibles vitesses donne ddacas trés accidentées entrainant parfois des
décollements de la couche densifiée, voire la nepde la pastille. Des tirs lasers ont alors été
réalisés avec 1, 2, 3 ou 5 cycles successifs sauseentre chaque cycle. Le tir réalisé avec
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un seul cycle ayant donné une surface encore pofdessification incompléte), il a été retiré

de I'étude.

30 -
: iE
= 20 - L.
2
é- 10
=

0 I ‘
0 2 4 6

Nombre de cycles

Fig. 37 : Epaisseur de la couche densifiée en fonctiomambre de cycles pour une densité de

puissance de 11,5 kW ¢net une vitesse fixée & 10 mih s

Les conclusions tirées de ces résultats sont ggEeen méme temps que celles de

I'influence de la vitesse, apres le Tableau 6 sp

En ce qui concerne 'étude de I'influence de lasse, le nombre de cycles a été fixé a
un seul et les essais ont été réalisés & 0,53 2net §'. La surface étant déja trés accidentée a
0,5 mm &, avec la présence de macropores et de sévéresefigfig. 39), nous n‘avons pas

testé de vitesse inférieure.

= =)
o ==
I \
1
i

Epaisseur /um
(]
S

Vitesse /mm s~

Fig. 38: Epaisseur de la couche densifiee en fonctioladétesse de déplacement du faisceau laser

pour une densité de puissance de 11,5 kW erun seul cycle.
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b)

Fig. 39: Images MEB d’un échantillon irradié avec un eyal0,5 mm3$et une densité de puissance

de 11,5 kW cii : a) vue de dessus et b) vue en coupe polie.

Les parameétres laser utilisés pour cette étude résumés dans le Tableau 6. Les
énergies totales incidentes recues par les édoastily sont aussi présentées et ont été
estimées grace a I'équatiBr=Pt =P d /v, ouE est I'énergie totale incidente recue e la
puissance fixée & 90Wt=d/v le temps en s,v la vitesse en mni's et
d = (longueur d’'un motif laser (hombre de cycles) = 744(nombre de cycles) la distance
parcourue par le faisceau laser en mm. Enfin, pegséeurs moyennes mesurées des couches
densifiées y sont répertoriées.

63



Chapitre 4 : Traitements laser sous argon des csitesdZrB — SiC poreux

Epaisseur de la
N° de Nombre de Vitesse / d couche densifiée
, . 1 t/s | E/kJ
l'essai cycles mm S /mm /um
+2um
1 1 0,5 744 | 1488 1339 61
2 1 2 744 | 372| 3315 39
3 1 3 744 | 248| 22,3 30
4 2 10 1488| 148,8 13,4 30
5 3 10 2232| 223,2 20,1 23
6 5 10 3720 372 335 22

Tableau 6: résumé des parametres laser utilisés pour kétigl densification de surface avec les

énergies incidentes totales recues, E, et lessgpais moyennes de couches densifiées.

Pour un balayage monocycle, I'énergie incidentaaqiar la surface des échantillons
augmente quand la vitesse de balayage du lasenwtméet on constate que I'épaisseur de la
couche densifiée augmente aussi, logiquement, iceogespond a un frittage plus important
(essais n° 1 a 3).

Pour une vitesse fixée, I'épaisseur de la couchsiftiee diminue lorsque le nombre de
cycles augmente, c'est-a-dire pour des énergiedemes plus élevées, ce qui ne peut se
justifier que par la volatilisation d'au moins I'des matériaux, SiC ou ZsBessais n° 4 a 6).

On peut aussi remarquer que les échantillons qrekmnt aux essais n° 2 et 6
recoivent des énergies incidentes égales alorslayjueuche densifiée est plus épaisse de
15um pour les premiers. La fagon dont I'énergie intideest fournie au composite a donc
une influence sur I'épaisseur finale de la couatrese de surface. On peut considérer que
l'absorption du rayonnement laser par les échansilla surface poreuse entraine une
densification sur une profondeur importante depréamier passage du faisceau, a condition
que I'énergie fournie soit suffisante. Ensuites Idlun second passage suivant un premier,
donc sur une zone déja au moins partiellement fiéast non complétement refroidie, la
chaleur diffuse mieux dans la zone superficieltdagempérature s'y éleve. Cela permet une
fin de densification plus facile (comparer les essd 3 et 4 ou la densification superficielle

est identique malgré une énergie recue plus fable I'échantillon ayant été exposé deux

64



Chapitre 4 : Traitements laser sous argon des csitesdZrB — SiC poreux

fois au faisceau laser). Par contre, si la tempégat'éléve trop, par suite de passages trop
rapprochés et trop nombreux du faisceau lasers aloe volatilisation superficielle se produit,
entrainant un amincissement de la couche dengdgsais n° 4 a 6). Il est probable que la
volatilisation touche principalement SiC plutét gii,, car le premier se décompose a plus
basse température, et que la crolte densifieedaritn'étre constituée presque que de,ZrB
apres 5 cycles (essai n° 6).

Dans la suite de I'étude, seuls les échantillonités avec 2 cycles & 10 mih s
(essai n° 4) ou 1 cycle & 2 et 3 mih(sssais n° 2 et 3) seront pris en compte car ECKIX

qui donnent les états de surface les plus homogemesdes épaisseurs les plus importantes.
4.2 Etude de la densification de surface

Les traitements laser provoquent des modificatiosignificatives dans la
microstructure des échantillons pré-frittés, accagmant leur densification de surface. La
morphologie et la composition de la surface sondifié®es ainsi que celles de la zone affectée
thermiquement (ZAT) qui s'étend jusqu'a quelquesranis en dessous la surface. On présent

ci-aprés et successivement les résultats expérmenpuis leur interprétation.
4.2.1 Aspect expérimental
4.2.1.1 Etude de surface

L’étude des surfaces par DRX n’a réveélé que lagmés des pics de diffraction des
phases ZrB et SiC pour les échantillons traités avec 2 cyélek) mm ¢ (Fig. 40b). Pour
ceux traités avec un cycle & 2 ou 3 nitrus pic supplémentaire correspondant & du carbone
libre apparait sur les diffractogrammes X, commentintre la Fig. 40c pour un échantillon
traité & 2 mmS. Il est important ici de rappeler que le pic cependant au carbone libre est
absent des diffractogrammes X réalisés sur lesrpsutk départ (Figs. 12a et 13a, § 2.2.1) ou
les échantillons pré-frittés en four (Fig. 40a). (Ba@sence résulte donc bien du traitement
laser. Notons également que les intensités desaclifigrammes X de la Fig. 40 sont
présentées en échelle logarithmique afin d'ex#dtgric du carbone. On remarque aussi que

les pics de ZrB ne connaissent aucune évolution significative igarglie ceux de SiC
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évoluent sensiblement en faveur de l'orientatidd2)Llce qui témoigne d'une restructuration

superficielle des grains du carbure.

e ZrB, PDF 00-034-0423 a) Pré-fritté
SiC PDF 00-049-1428
uC PDF 01-075-1621 °
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Fig. 40 : Diffractogrammes X de a) un échantillon prétéjtb) un échantillon traité avec 2 cycles a

10 mm &, ¢) un échantillon traité avec 1 cycle a2 mim s
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Quelle que soit la vitesse de déplacement du fasdes échantillons, les observations
MEB de leur surface montrent toujours deux typesréigions avec des morphologies
différentes, appelées par la suite “région 1” égion 2”. Les Figs. 41 et 42 montrent ces
deux types de régions sur la surface d’'un échantiitaité avec un cycle a une vitesse de
3mm &,

Pour la région 1, la Fig. 41a présente les caiatitfres d’'une structure eutectique
lamellaire avec quelques micropores. Cette morgieltypique indique trés probablement
que la surface des échantillons traités a att@tatlfondu sous le rayon laser. Les lamelles de
la structure eutectique peuvent étre observéesmusnfort grossissement sur I'image MEB
de la Fig. 41b, avec en Fig. 41c, leur observaton mode électrons rétrodiffusés. La
localisation des deux phases peut alors étre égalia plus claire contenant I'élément le plus
lourd, Zr, correspondant a ZgBet la plus sombre contenant I'élément le plueié®i,
correspondant a SiC.

La région 2, montrée sur la Fig. 42a, est de typawgaire avec des grains d’une taille
relativement proche de ceux des échantillons fttésra 60 % (Fig. 16a, § 2.3.1.2). De plus,
la Fig. 42b montre que ces grains sont frittéeebuverts de petites plaguettes entre 500 nm
et 1um de large. L'observation en mode électrons rétiugts de la Fig. 42c confirme qu'il
s'agit de grains de ZrB(phase claire) liés entre eux par des cols avegbhase plus sombre

(SiC) située au niveau des jonctions entre traasgr
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Fig. 41: a) Observation MEB de la surface d’une régioteeigue aprés un traitement laser utilisant
1 cycle & 3 mm’S; b) détail de a) ; c) méme vue que b) en mode.BSE
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Fig. 42: a) Observation MEB de la surface d’une régi@ngtaire aprés un traitement laser utilisant 1
cycle & 3 mm$; b) détail de a) ; c) méme vue que b) en mode.BSE
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Quelques fissures superficielles sont parfois olésey, comme celle présentée sur
la Fig. 43a (exemple de l'essai n° 4). Elles peuétre attribuées a des chocs thermiques
durant le chauffage ou a la relaxation des cortgairésiduelles dans le matériau pendant le
refroidissement. Cependant, ces fissures ont ganfoi étreguéries comme le montre
la Fig. 43b (exemple de l'essai n° 2). En fait,sdaa dernier cas, une sorte de film semble

recouvrir toute la surface de I'échantillon.

Fig. 43: Observations MEB de surface.Bxemple ddissure(essai n° 4)b) Exemple ddissure

guériepar lasefessai n° 2)

L'analyse EDS des surfaces a détecté les seuldeleents Zr, B, Si et C mais jamais
I'oxygéne (cf. Fig. 44), malgré la présence de emigr a I'état de traces dans les poudres de
départ ainsi que dans l'argon utilisé. Une analssmi-quantitative a été réalisée sur les

€léments les plus lourds, Zr et Si. Elle a montré g rapport Si/Zr augmente sur la surface
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des échantillons, dans les zones eutectiques, daavitesse du laser diminue, c’'est-a-dire
pour les énergies transmises les plus élevéesahkedu 7 fournit les teneurs en Zr et Si de la
surface des échantillons, avant traitement lasasi gue pour les différentes vitesses de
passage du rayon, dans les deux types de régiensplport original Si/Zr mesuré, 0,59, est
proche du rapport théorique attendu, 0,64, caldidprés la composition du mélange initial

de poudres. Aprés traitement laser, les régiorectqgties contiennent majoritairement Si (de
55 at.% pour l'essai n° 4, a 77 at.% pour I'es8&)nA I'opposé, le zirconium se localise

principalement dans les régions (jusqu’a 86 at.ur pjessai n° 4), sauf pour la vitesse la plus

faible, 2 mm & (essai n° 2), ol la teneur en Zr n'est que det88.a

Zr

% 1000

< Si

p

2 500

(]

I= B

C P
0 . T ! T
0 1 2 3 4 5

E /keV

Fig. 44: Spectre EDS de la surface d’un échantillonérait0 mm$(essai n° %
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Vitesses du laser /mni's Régions ElémentsTeneurs (at.%) Si/Zr
Zr 63
0 (pré-fritté) Surface original 0,59
Si 37
Zr 58
Granulaire 0,72
2 (1 cycle) S 42
Lo Zr 23
Essain® 2 Eutectique 3,35
Si 77
Zr 70
Granulaire 0,43
3 (1 cycle) S 30
o Zr 38
Essain®3 Eutectique 1,63
Si 62
Zr 86
Granulaire 0,16
10 (2 cycles) S 14
o Zr 45
Essain® 4 Eutectique 1,22
Si 55

Tableau 7: Teneurs en Zr et Si, déterminées par EDS, pemdifférentes vitesses de passage du

laser, et pour les deux types de régions.

4.2.1.2 Etude en coupe

Les observations en coupe ont confirmé la présdhre couche dense en surface des
composites traités par laser. Les Figs. 45a et mbbtrent que cette couche présente les
caractéristiques d’'une zone fondue. Elle est homegé'épaisseur legerement variable et ne
contient que quelques pores, les plus gros atteighpm en diamétre.

L’interface zone fondue/zone non fondue est seasibht plane. La microstructure du
composite en dessous ne semble pas affectée de $apuificative en comparaison avec
la Fig. 16b.

La couche dense se compose dun mélange des miatoses granulaire
(majoritaire) et eutectique (minoritaire). Cettardere est particulierement présente pour le
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traitement laser le plus énergétique (essai ne@yme montré sur la Fig. 45c, alors que les
composites correspondant a I'essai n° 4 contierpiaatde régions granulaires (Fig. 45d). La
microstructure eutectique est principalement vesibh surface de la couche dense et en
dessous, a linterface zone fondue/zone non fon@@iebas de la Fig. 45c, agrandi sur
la Fig. 45e). Au sommet de la zone fondue, on peit un film trés fin, d'une épaisseur
d’environ 1 ou 2 um, recouvrant la surface et surtiservé pour lI'essai n° 2 (Fig. 45f).
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Fig. 45: Observations MEB en coupe d'échantillons trgi@slaser. a) Essai n° 2. b) Essai n° 4. c) et
d) Parties supérieures de a) eth), respectiven@nZoom sur la microstructure eutectique a
l'interface zone fondue/zone non fondpeur I'essai n° 2. f) Zoom sur le film recouvraamssurface

de I'échantillon correspondant & l'essai n° 2.
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Des cartographies élémentaires de coupes poliesatiesitillons irradiés par laser ont
été réalisées pour Zr et Si, mais pas pour C atiBant trop lIégers et donnent des réponses
inexploitables. L'image MEB en mode BSE de l'essaR est fournie Fig. 46a. Sur la
cartographie X du zirconium, Fig. 46b, la couchasdeapparait plus claire que le composite
en dessous, ce qui signifie qu’elle est plus riehezirconium. Corrélativement, la couche
dense est appauvrie en silicium, comme le montreattographie X de la Fig. 46c. Cette
derniere révele également que le film superfi@ebuvrant la zone fondue est principalement
composeé de silicium. Enfin, les cartographies Xnptent de voir que le mélange initial
n'était pas parfait, puisque plusieurs zones diemvil0-15um de large situées dans la zone
non fondue, contiennent seulement du silicium @gpondant a la phase SiC) et pas de
zirconium (correspondant a la phase Ar\ 'opposé, il est intéressant de remarquer lgque
crolte densifiée en surface est beaucoup plus hemeo@e type de répartition des phases est

observé pour tous les traitements laser ayantiaattme densification superficielle.
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b)
ZrLal

Fig. 46: Image MEB en mode BSE (a), et cartographies xX&éments Zr (b) et Si (c), d'une coupe

polie d’un échantillon traité avec un cycle a 2 sihfessai n° 2).

4.2.2 Discussion

Le traitement laser de composites ZF-B 39 mol.% SiC poreux a 40 % a conduit a
leur densification quasi-totale (avec seulementlogyes fissures) sur une surface de
6 x 6 mmz2 et sur plus de 20 um d’épaisseur, pour desed comprises entre 2,5 et 6 minutes
environ. Ce met en jeu, de facon évidente, un gsae de frittage en phase liquide dont

I'interprétation est présentée ci-apres.
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4.2.2.1 Mécanisme de frittage

Les résultats expérimentaux ont mis en évidencél@&sents suivants :

- une partie non négligeable de la surface a fom#ugui a formé les régions
eutectiques apres refroidissement ;

- les grains de carbure SiC originaux ont entiergrdesparu dans la zone fondue ;

- Les grains de diborure Zg®riginaux ont pratiquement conservé leur morphielog
initiale, ce qui montre qu'ils n'ont été que peudeafés pendant le frittage.
Cependant, la présence de Znians les régions eutectiques, ainsi que les cols
entre les grains de ZgBbien visibles sur I'image en mode électrons dkffosés
de la Fig. 42c, prouvent que ZrB participé au processus de frittage ;

- seules les phases ZrBt SiC ont été détectées par DRX apres refroidiest des
échantillons irradiés (avec parfois du carboneelifmomme montré en Fig. 40c).
Cependant, la présence de régions eutectiquesnamta la fois du zirconium et
du silicium, prouve gu'une phase liquide contenarla fois ZrB et SiC s’est

formée durant la fusion sous le rayon laser.

Ces éléments nous ont conduits a proposer le masede frittage suivant, pour
justifier la remarquable densification de surfabsesvée.

Sous le rayon laser, la température augmente dpidament, a une vitesse, variable
selon la vitesse de passage du laser, et dont lonl caample peut donner un ordre de
grandeur. En effet, la température atteinte resibgblement en dessous de 2760 °C, ou SiC
commence a se décomposer a la pression atmosphd6gu 98], puisqu’il est toujours
présent apres refroidissement. Mais elle excéds tertainement 2270 °C, qui est la
température eutectigue de formation de la phasédiqdans le systéme pseudo-binaire
ZrB, — SIC [62], représenté Fig. 9, § 1.3.3.1. Elle seesdonc autour de 2500 °C. Eu égard
au temps de séjour du rayon laser en un méme geitat surface (entre 0,1 et 0,5 s pour un
point médian du faisceau selon la vitesse de bgdgyéa vitesse de montée en température se
situe entre 5000 et 25000 K snviron.

Sous de telles conditions, une phase liquide rieheSIiC doit se former trés
rapidement au niveau des points de contacts exdrgrhins de ZrBet de SiC et dissoudre
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totalement les petits grains de SiC mais seulepariellement ceux de ZgBEn surface de
ZrB,, cette phase liquide agit probablement comme tiasgsecondaire lors d’un frittage en
phase liquide, ce qui explique la formation destpa@ntre les grains de ZiBvus sur la
Fig. 42c. Classiquement, une telle phase liquidagae préférentiellement le diborure au
niveau des joints de grains, ce qui justifie lada@galement observé sur la Fig. 42c. Durant
ce processus de densification du ZrB& phase liquide riche en SiC est chassée artrdes
pores entre les grains de ZrRers la surface ou elle peut se condensenagpes et vers
I'interface zone fondue/zone non fondue. Sa présemcsurface est la plus marquée dans le
cas des plus hautes températures atteintes (lefghles vitesses de balayage du laser), ce
qui expligue que les zones granulaires de surfa@ntsapparemment moins riches en ZrB
dans ce cas (Tableau 7).

Pendant le refroidissement, la démixtion de la pHiggiide se produit car la solubilité
mutuelle des composés ZrRt SiC est pratiquement nulle [21, 41, 62]. Ceamiduit a la
morphologie eutectique observée en surface deséithras (Fig. 41), a l'intérieur de la zone
fondue et a l'interface zone fondue/zone non for(éhig: 45e).

Ce meécanisme explique bien la bonne densificatienlad crolte de surface des

échantillons, et les principales caractéristiquesamposite densifié.
4.2.2.2 Réactions de surface

Puisqu’une phase riche en SiC migre vers la sudasecomposites irradiés et que ce
carbure est supposé réagir facilement avec I'oxydBii], on pourrait s’attendre a trouver cet
élément en surface des échantillons aprés refsaidient. En effet, des traces d’oxygene sont
présentes dans I'argon utiliséotP~ 0,2 Pa) et la cellule dans laquelle sont réalisgdirs
lasers peut présenter des défauts d’herméticiténgiaant a l'air de rentrer. Cependant,
I'oxygéne n’a jamais été détecté dans les compgsit@is au contraire, des traces de carbone
libre I'ont parfois été (Fig. 40c). Il convient dode se reporter a I'étude thermodynamique
basée sur les diagrammes de volatilité de,&BSIC réalisée au chapitre 3 pour essayer de
comprendre ce phénomene.

La représentation du diagramme de volatilité duésyge SiC — @dans le domaine des
faibles pressions partielles d'oxygene est repdfi§ge 47 pour une température de 2700 K
(2427 °C). La phase SiC condensée est thermodyonamignt stable a I'intérieur de la zone
délimitée par les droites pleines, fonctions depdession partielle de dioxygeneg.P Par

exemple, pour & = 10’ Pa (log B, = -7), la phase condensée SiC est en équilibre Eve
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phase gazeuse SiO (monoxyde de silicium) avec tarelg pression partielle 8= 10%%).
Rappelons ici que pour les espéces gazeusesgiess Ine délimitent que des domaines de
prédominance. Par exemple, toujours pows P 10’ Pa, la seule espéce gazeuse qui
s’évapore de la surface du SiC, est SiO(g) d’aprediagramme de volatilité. Cependant,
SiO(g) se transforme partiellement en Si(g), méntesscalculs thermodynamiques indiquent

gue SiO(g) est de loin I'espéce gazeuse majoritaire

5 _|
= . '
& Sl(g)_ :
g + C(s) :
| 1
a0 - :
Eﬂ Si(g) + CO(g) ' SiO(g) + CO(g)
1
' T=2700 K
-5 —"
-15 -10 -5
log Py, (Pa)

Fig. 47: Diagramme de volatilité du systeme SiC,-&2700 K pour les faiblessR
Supposons maintenant que la pression partielleietygkne du gaz arrivant dans la
cellule est de 0,2 Pa, valeur annoncée par le ifkseur. Le dioxygéne peut réagir avec SiC
pour donner SiO(g), ce qui a nécessairement poiet el réduire, et sans doute tres
rapidement vu la température, la pression partiefiedioxygene a une trés faible valeur,
calculée comme pouvant atteindre &%% Pa, d'aprés la réaction suivante :
SiC(s) + Q — SiO(g) + CO(g) (4.2)

et considérant la constante d’équilibre correspotej&; = 10-%23(Tableau 2, § 3.1).
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Mais pour des pressions partielles de dioxygéfégigures a 18°8 Pa, I'oxydation de
SiC suit I'équation suivante :

SiC(s) + %2 @ — Si(g) + CO(g) (4.2)

et quand la pression partielle d’'oxygéne tombe essdus de 15°? Pa, SiC se décompose

alors selon 'Eq. (4.3), donnant ainsi du carbadbes|:
SiC(s)— Si(g) + C(s) (4.3)

Ce qui précéde semble expliquer pourquoi I'oxyg@&eepénéetre jamais dans les
échantillons, puisque I'oxyde formé est I'especeegae SiO, qui est évacuée avec le flot
d’argon. Cela justifie également la présence dbarar libre en surface des composites, qui
est particulierement marquée pour les plus haetepératures. En effet, la pression partielle
d’équilibre de Si(g) augmente avec la températpessant par exemple de®f®dPa pour
2700 K, & 16®" Pa pour 3000 K (Fig. 31, § 3.1). En fait, le cambtibre n'a été détecté qu’en
surface des échantillons traités avec 1 cycle &32nem §' (essais n° 2 et 3), c'est-a-dire dans
les conditions ou la température était la plus dla@ependant, il était aussi probablement
présent en surface des échantillons traités a umesse de 10 mm'savec 2 cycles
(essai n° 4), mais trop faiblement pour étre détect

Il est également possible que Si(g), émanant deofe juste sous le rayon laser
(cf. Eqs. (4.2) et (4.3)), se recondense sur leez@lus froides, légérement éloignées du
rayon laser, dans les fissures en particulier. @elarait contribuer a la guérison des fissures
telles que celle vue Fig. 43b. La clarification aepoint nécessiterait cependant une analyse

de surface plus poussée.
4.3 Conclusions

Cette étude confirme qu'il est possible de denspga laser la surface d’'un composite
ZrB, — SiC poreux. En effet, méme en utilisant un lasefatb®ratoire, avec une puissance
relativement faible de 90 W, une crolte dense de gé 20 um d’épaisseur a été obtenue en
quelques minutes sur une surface demnt, et ce malgré le caractére trés réfractaire du

composite.
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Deux types de morphologies sont observés dansolatecdensifiée, I'une granulaire
(majoritaire) et l'autre eutectique (minoritairea morphologie eutectique est surtout présente
en extréme surface de la couche dense et a lAntedone fondue/matériau non affecté. En
revanche, elle est peu visible au cceur de la codehnsifiée. L'étude des diagrammes de
volatilité du SiC a permis de proposer une explicat la présence du carbone libre parfois
détecté par DRX en surface des échantillons. Cegratnmes ont également aidé a
comprendre |'absence d'oxydes dans les coucheffi@ensnalgré la présence de traces de

dioxygene dans l'argon utilisé.
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Chapitre 5 : Oxydation des composites ZrB— SiC

5.1 Oxydation en four sous air

Bien que les piles a combustible nécessitent destrétes poreuses, une premiere
étude sur I'oxydation des composites ZfBSIiC a été réalisée en four traditionnel sous air
avec des pastilles denses a environ 100 %. Le swutde vérifier que les mécanismes
réactionnels mis en jeu conduisent a une struattifisable dans le domaine des piles a

combustible, sans oxyder le coeur du matériau.
5.1.1 Etude de surface

Aprés une oxydation de 30 minutes en four soua 4400 °C, la structure initiale du
matériau présentée a la Fig. 22a du 8§ 2.3.2.2 pks observable en surface des
échantillons (Fig. 48). En effet, la surface seowmte d'une couche d'aspect vitreux,

homogene, dense, lisse et sans fissures ni bulles.

Fig. 48 : Image MEB d’'une vue de dessus d’'un composite, ZrE5iC oxydé en four. Les fléeches

mettent évidence des défauts mineurs isolés dansolehe de verre. Leur analyse EDS est
présentée Fig. 49.

Seuls quelques défauts isolés mineurs peuvenbbBservés sur la surface. L'analyse
EDS a révélé qu'il s'agit d’impuretés riches encairium (Fig. 49). En référence a la

" L'essentiel des résultats présentés dans cechapitre est publié dafdectrochimica Actg108].
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littérature, ces impuretés sont probablement degicpkes cristallisées de zircone,

emprisonnées dans une couche de verre [53, 67, 78].

1500

Intensité /cps
Q

E keV

Fig. 49 : Spectre EDS correspondant a l'analyse d’uneiqudet de zircone emprisonnée dans la

couche de verre de surface, telle que celles obsersur la Fig. 48.

Le diffractogramme X correspondant a la surface debantillons oxydés est
présenté a la Fig. 50. Il confirme la présence @’phase vitreuse riche en silice qui se traduit
par la présence la présence d’'un pic trés épatéecesrs 2 ~ 22°. La zircone cristallisée y
est également présente, principalement sous sa foramoclinique. Toutefois, des traces de
zircone quadratique sont réveélées par un pic deadifon situé a 2= 30,27°. Enfin, les pics
correspondant aux matériaux originaux, ZrBt SiC, sont toujours visibles sur le
diffractogramme X, probablement a cause de la daépaisseur de la couche d’'oxyde de
surface. Une échelle logarithmique a été choisie fEs intensités dans le but d’exalter le pic
de la silice vitreuse. On en déduit que le composiest revétu d'une couche de verre,
probablement borosilicaté, suite a I'oxydation dubare et du diborure, conformément aux
réactions (1.4) et (1.5), vues aux § 1.2.1.2 eR122La silice (SiQ), ainsi que possiblement
la borine (BOs), contenant des traces de zircone @Jrdlssoute, peuvent alors réagir pour

former un verre BSZ (Borine-Silice-Zircone) [67,-78], selon une réaction du type :

X SIO; +y B,0O3 + 2 ZrG, — (X SiO,, y B,Os, 2 ZrQy) (5.1)
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Fig. 50 : Diffractogramme X de la surface d’'un compositdZ SiC oxydé sous air en four a

1400 °C pendant 30 minutes.

5.1.2 Etude en coupe

La Fig. 51a est une image MEB, en coupe fractud&me pastille oxydée. Ici encore,
la couche de surface apparait comme vitreuse, eempént dense, homogene, sans fissures
ni bulles. D'apres cette figure, I'épaisseur deecebuche de verre peut étre estimée a
L=3,5%0,5um.

Lors de I'étude électrochimique ultérieure, au dnapb, c'est cette valeur qui sera
utilisée pour la détermination du coefficient déudiion des protons dans la couche de verre,

ainsi que de la conductivité protonique de cettaidee.

L’'image MEB de la Fig. 51a montre également qudH&sion de la couche de verre
sur le substrat en dessous est excellente : augtmlleiment n'a été observé. Ceci est trés
probablement di au bon mouillage de la phase kgsid le solide en dessous [56, 59], lors

de la formation du verre.
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- «—— Couche de verre

+—— 7r0O, + verre

<—— Zone poreuse

riche en ZrB,
appauvrie en SiC
avec traces de ZrO,

Résine époxy
Couche de verre

Zr02+ verre

Zone poreuse

riche en ZrB,
appauvrie en SiC
avec traces de ZrO,

ZrB, - SiC original

Fig. 51: Images MEB d’un composite Z5B SiC oxydé en four, a) en coupe fracturée enljoeipe
polie.

Des coupes polies d’échantillons oxydés ont aussetudiées par EDS, pour suivre
les teneurs en éléments Zr, Si et O. Leurs cambiga élémentaires et leurs profils de
concentration sont présentés Fig. 52. La distrlnuties éléments B et C n’a, quant a elle, pas
pu étre établie de facon concluante par analyse & B&use de la faible sensibilité de cette
méthode vis-a-vis de ces éléments légers [21, 64].

Comme attendu, la couche externe est riche en3D &ile correspond a la couche de
verre, possiblement borosilicatée, riche en,Si@entionnée précédemment. La couche juste
en dessous contient beaucoup moins d’oxygene &rsent une petite quantité de silicium
mais elle a, par contre, une forte teneur en ziwonCela correspond & une région poreuse,
appauvrie en SiC, de 10 a i d'épaisseur environ (Fig. 51b), précédemmenitdétans la
littérature [19, 21, 22, 51, 64]. Le carbure Si€ @amsommé durant I'oxydation pour nourrir
la couche riche en Siau-dessus, laissant derriere lui des cavités gparéa place des grains
originaux. Il est clair que le mécanisme réactiorprend en compte la migration centrifuge
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du silicium, mais les modalités de cette diffusiamsi que celle du carbone, constituent
toujours une question non résolue. Un résultatrengmt et intéressant ici, est que ZrBest
que tres peu oxydé dans cette zone appauvrie em’§es la teneur en oxygene vue sur

la Fig. 52. Il semble étre bien protége de I'oxjmtapar la couche de verre supérieure.
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Fig. 52 : Cartographies élémentaires et profils de comatohs des éléments Zr, Si et O, pour un

composite ZrB— SiC oxydé en four.
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5.1.3 Conclusions pour les oxydations en four

En se basant sur les données obtenues par DRBStdE en considérant les résultats
précédents trouves dans la littérature, on peatgiie la structure observée dans la coupe des

composites oxydés dans l'air pendant 30 minuté®@ iC se compose de :

- une couche externe de verre, possiblement bmatgil si I'on se réfere a la
littérature [16, 20, 47, 67, 74-78], contenant weu pde zircone dissoute ou
cristallisée, d’environ 3,bm d’épaisseur ;

- une fine couche de zircone cristallisée emprigerastans un verre riche en silice ;

- une région poreuse, appauvrie en SiC et richérBp, contenant un peu de ZfO
d'environ 10 a 1mm d’épaisseur ;

- le composite ZrB— SiC originel.

Cette structure correspond a celle d'une demigpdembustible ou la couche de verre
dense jouerait le réle de I'électrolyte et la ragimreuse riche en ZgRet appauvrie en SiC,
celui de I'électrode. Le composite ZrBSIiC non affecté en dessous pourrait étre un
collecteur de courant. Il n'y a pas d'interfacerb@finie entre ces différentes couches et un
gradient de concentrations en oxygene est observabtravers la coupe. Cette grande
cohésion entre les parties vitreuse et cristalége un atout non négligeable puisque cela
permet d'éviter les décollements de couches quiwomprobléeme récurrent dans le domaine
des piles a combustible. De plus, il a été démogtréine structure interpénétrée entre
I'électrode et I'électrolyte a tendance a augmeldeconductivité [5]. (La conductivité

protonique de la couche de verre est mesurée @batniquement dans le chapitre 6).
5.2 Oxydation laser sous air

Pour cette étude, les composites Z+BSiC de départ sont des pré-frittés a 75 %. En
effet, I'application au domaine des piles a comiblsstimplique que les gaz, comburant et

combustible, puissent circuler a l'intérieur descélodes, ce qui requiert une grande porosité
du solide. Les échantillons denses a 75 % appardigdenc comme favorables a cet égard.
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5.2.1 Réglage du laser

Le motif utilisé pour le déplacement du laser ldes oxydations de surface sous air
correspond a la moitié du trajet emprunté parilkcéau durant les densifications sous argon,
décrit a la Fig. 35a du § 4.1. Le faisceau suitercore, un chemin en créneaux ou lI'espace
entre deux lignes paralleles adjacentes du mdtifle®,1 mm et traite une surface totale de

6 x 6 mnf, mais en se limitant au trajet2 2, c'est-a-dire sans croisement des pistes.

Etant donné que les composites Z+BSIC commencent a s'oxyder quantitativement
au-dessous de 1000 °C [16, 19-22, 59, 64, 66],dmit une température bien inférieure a
celle de la densification de surface, on peut estique I'énergie nécessaire pour oxyder les
composites ZrB— SiC par laser doit étre nettement plus faibk. gdnséquent, le diametre
du faisceau a été fixé a 1,25 mm au lieu de 1 mmnoe pour les densifications sous argon.
Le fait d'irradier une surface plus importante aqiie passage du faisceau permet aussi une
oxydation plus homogene de la surface en augmetdargcouvrement entre les pistes du

motif laser.

Des essais préliminaires ont montré qu'il fallaie ypuissance laser de 50 W, soit une
densité de puissance d'au moins 4,1 kW crpour que l'oxydation superficielle soit
significative. A partir de 70 W, soit 5,7 kW &ncelle-ci devient trop importante et cela
conduit a la formation une couche d'oxyde de sarfaésentant une trop grande quantité de
fissures et d'inclusions de zircone dendritiquesdiEnverre formeé, comme montré vu de
dessus a la Fig. 53a, et en fracture a la Fig. p8br un échantillon traité avec un cycle a
70Wetlmmsd.
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Fig. 53: Images MEB d’un échantillon traité avec une dénde puissance laser 867 kW cn’ et
une vitesse de 1 mrits a) vue de dessus et b) vue en coupe fracturéeode BSE d'un des défauts

de surface hémisphériques visibles en a).

A une puissance de 50 W, il n'est pas possiblaahatune couche d'oxyde de surface
dense et continue pour des vitesses supérieuresia & et il faut au moins 5 cycles
conseécutifs pour commencer a la former. Pour 60sWft une densité de puissance de
4,9 kW cni environ, la vitesse est fixée a 1 mrhen se basant sur les résultats obtenus a
50 W et les tirs sont effectués avec un seul cgalela surface est trop accidentée des

2 cycles.
Les deux jeux de paramétres retenus pour la saitétdde ont donc été arrétés a :

- diamétre du faisceau : 1,25 mm, puissance : 5Qdé&hsité de puissance :
4,1 kW cnd), vitesse : 1 mm'5 5 cycles ;
- diamétre du faisceau : 1,25 mm, puissance : 6Qdéhnsité de puissance :

4,9 kW cm?), vitesse : 1 mm’s 1 cycle.
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5.2.2 Résultats

5.2.2.1 Etude de surface

Un diffractogramme X représentatif de la surface éehantillons oxydés sous air par
laser est présenté Fig. 54. Comme dans le casxgdatmns en four, il confirme la présence
de zircone cristallisée, principalement sous smémonoclinique. Cependant, des traces de
zircone quadratique sont toujours présentes, coemmeémoigne le pic de diffraction situé a
20 = 30,27°. Les pics correspondant aux matériawdéeart, ZrB et SiC, sont toujours
présents. Ce résultat peut étre causé par une filalisseur de la couche d’oxyde de surface
(comme dans le cas des oxydations en four) ourmaoxydation incomplete du composite de
départ. Enfin, le pic épaté centré vers~22° correspondant a la silice vitreuse n'est plus
visible, ce qui peut s'interpréter par une abselecka phase vitreuse silicatée ou bien par une

trop faible épaisseur de cette couche.
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Fig. 54 : Diffractogramme X de la surface d’'un composit8Z- SiC oxydé sous air par laser

(P=60W,v=1mmb¥1cycle).

Les Figs. 55 et 56 montrent respectivement les @ndgEB, en modes électrons
secondaires et rétrodiffusés, des surfaces d'éttbastZrB, — SiC traités avec 5 cycles a
50 W (4,1 kW crif) et 1 cycle & 60 W (4,9 kW ¢
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Comme dans le cas des oxydations en four, la gteicriginale n'est plus observable
mais la couche d'oxyde de surface n'est plus déisssi et homogene que sur la Fig. 48. Les
vues de dessus en mode électrons secondaires tprésées grains cristallisés, enrobés par
une phase d'apparence vitreuse, avec la présenqaettpues pores (Figs. 55a et 56a). En
mode BSE (Figs. 55b et 56b), les taches sombresnades correspondent a I'élément Si,
I'analyse EDS confirmant qu'il s'agit de zonesetckn Si et O (Fig. 57a), et les zones claires

sont, a l'inverse, riches en zirconium, résultal€ément confirmé par EDS (Fig. 57b).

Fig. 55: Images MEB de la surface d’un échantillon traitéc 5 cycles a 50 W1 kW sz) ;a)en

mode électrons secondaires et b) en mode BSE.
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Fig. 56: Images MEB de la surface d’un échantillon traitéc 1 cycle a 60 WA(9 kW cmz) ;a)en
mode électrons secondaires et b) en mode BSE rbbsd@signent les localisations des analyses EDS
de la Fig. 57.
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Fig. 57 : Spectres EDS de la surface d'un échantillontétravec 1 cycle a 60 WA(9 kW sz) ;

a) dans une zone sombre riche en Si et b) dansamgeclaire riche en Zr.

Une analyse EDS quantitative de la surface a é&tlsée sur les éléments les plus
lourds, Zr et Si. Le Tableau 8 regroupe les rémilties mesures faites dans les régions
sombres et claires, ainsi que sur l'ensemble de susface des images MEB
des Figs 55b et 56b. lIs confirment que les zooesbses sont plus riches en Si et les zones
claires, en Zr. Globalement, la surface traitée n@ puissance de 50 W conserve les
proportions des phases zirconées et silicatéegideravec un rapport Si/Zr constant et égal
a 0,61. En revanche, apres un traitement a unsgndse de 60 W, il y a beaucoup plus de
phase silicatée en surface (rapport Si/Zr=1,48), qui témoigne d'une oxydation

préférentielle du carbure, ainsi que déja obsarkg@des oxydations en four.
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Puissance du laserRégion identifiée sur les clichés MEB e < ment Teneur Si/zr
W mode BSE /at.%
Zr 62
0 (pré-fritté) Surface originale 0,61
Si 38
Zr 68
Sombre 0,47
Si 32
Zr 91
50 (5 cycles) Claire 0,10
Si 9
Zr 62
Surface totale 0,61
Si 38
Zr 30
Sombre 2,33
Si 70
Zr 82
60 (1 cycle) Claire 0,22
Si 18
Zr 41
Surface totale 1,43
Si 59

Tableau 8 : Rapports Si/Zr selon les zones analysées, etmneeanoyennes sur I'ensemble des
surfaces observées aux Figs. 55 et 56.

Finalement, compte tenu des résultats des analyaesDRX, qui ne font pas
apparaitre de phase du type silice ou silicatesajae les analyses EDS associent les deux
éléments Si e O, on en déduit que la couche dasfeeux observée sur les clichés MEB
des Figs. 55 et 56 correspond a une couche de siliccuse ou de verre borosilicaté, en

référence aux résultats des oxydations en four.
5.2.2.2 Etude en coupe

Les observations MEB en coupe polie des pastilegiées par laser de la Fig 58
montrent une couche vitreuse nappant la surfaceesuiron 100 a 500 nm pour les

échantillons traités avec 5 cycles & 50 W (4,1 ki¥)cet sur environ 0,5 & 2m pour ceux
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traités avec 1 cycle a 60 W (4,9 kW ®mnElles sont plus fines que celles obtenues aprés
oxydation en four et paraissent moins régulieresitdfois, elles sont denses, sans fissures ni
bulles. De plus, I'adhésion de la couche de vaurdas partie cristalline juste en dessous est
excellente, ce qui est surtout visible sur la FHfb ou l'on voit bien la couche vitreuse
pénétrant entre les grains cristallisés. Sa tdéarteée sur ce cliché en mode BSE confirme sa
richesse en silicium. Par contre, cette figure meorgalement qu'une fine interface, plus
poreuse que le substrat, est présente envigon Sous la surface, ce qui pourrait constituer
une faiblesse mécanique pour I'échantillon (risdggielélaminage). Il s'agit tres probablement
d'une zone appauvrie en carbure SiC telle que adservée précédemment lors des
oxydations en four (Fig. 51), mais beaucoup plos.fi

10um &b

b)i=——=—=%

Fig. 58: Images MEB en mode BSE de coupes polies d'édbastoxydés par voie laser, a) avec
5 cycles a 50 W\et b) avec 1 cycle a 60 W.
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Les cartographies élémentaires et les profils deaatrations obtenus par EDS sur
une coupe polie, pour les éléments Zr, Si et Ot po¥sentés a la Fig. 59 a titre d'exemple,
pour un échantillon traité avec 1 cycle a 60 W {®cm?). La couche externe est riche en
O et Si. Cela confirme que la couche de verre goouvre la surface des composites est

constituée a base de silice S0
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Fig. 59 : Cartographies élémentaires et profils de comatohs des éléments Zr, Si et O, pour un

composite ZrB— SiC oxydé par laser sous air avec 1 cycle a 60 W
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5.2.3 Discussion et conclusions sur les oxydatidaser sous air

L'oxydation laser apparait comme limitée a I'exgé&urface du matériau en dépit de
sa porosité. La structure obtenue est composée dim@ couche de zircone enrobée d’'un
verre riche en silice reposant sur des grains dgamiorphologie initiale de ceux de ZtBet
transformés au moins partiellement en zircone. die dque la DRX identifie la zircone
(monoclinique et quadratique) indique de facon aieet que la réaction d'oxydation du
diborure a bien eu lieu de fagcon quantitative, eepgouve la formation de la borine®;,
d'aprés la réaction (1.4) du § 1.2.1.2. Ainsi, mé&file'a pas été possible de doser I'élément
bore dans la phase vitreuse silicatée issue dgliton du carbure SiC selon la réaction (1.5)
du § 1.2.2.2, il est trés probable gu'il y est pesCependant, il est également tres probable
qu'il s'est aussi volatilisé en,B;(g) de facon importante, en raison des températiness
élevées atteintes sous le faisceau laser. En agss, tres vraisemblablement pour une raison
de cet ordre que la densité de puissance du lassr révélée devoir étre ajustée aussi
précisément. Avec une densité de puissance infériaud,1 kW cii, 'oxydation est trop
lente et quasiment rien ne se passe, tandis qulaveaensité de puissance supérieure a
4,9 kW cni?, l'oxydation se produit de facon si intense quedge s'enrichit en zircone au
point d'y faire apparaitre les nucléations obserééla Fig. 53.

On retiendra donc que les meilleurs échantillogparés par oxydation laser sous air

sont ceux obtenus avec 1 cycle & 60 W (4,9 kW)cireur structure finale se compose de :

- une couche externe de verre borosilicaté, riaheSK), d’environ 0,5 a 2um
d’épaisseur ;

- une fine couche de grains de ZrmEus ou moins oxydés en zircone cristallisée,
englués dans la couche de verre ;

- une interface poreuse, appauvrie en SiC et echérd ;

- le composite ZrB— SiC original poreux non oxydeé.

Elle présente la structure de demi-pile a comblsstiééja obtenue dans le cas des
oxydations en four. Cependant, la couche de vezresal qui représente I'électrolyte est ici
plus fine et le réle de I'électrode est assuréigp@one poreuse appauvrie en SiC associée au
composite ZrB— SiC original poreux non oxydé. Ceci constituett@s gros avantage par

rapport a lI'oxydation en four car il est évidene dioxydation d'un composite poreux en four
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traditionnel, se produirait aussi bien au cceur @ténau qu'a sa surface. La conductivité du
coeur poreux constituant I'électrode serait aloppsmée, ou au moins fortement, diminuée et
il ne serait plus possible d'obtenir la structuee demi-pile a combustible espérée. La
cohésion entre la partie vitreuse et la partietallise juste en dessous semble aussi bonne
gu'aprées les oxydations en four mais la zone perappauvrie en SiC pourrait constituer une
faiblesse mécanique et conduire au délaminage aleshes. Cependant, aucun probléme de
ce type n'a été observé lors de la caractérisdgonos échantillons. Pour finir, la finesse de
I'électrolyte obtenu peut étre considérée commeaventage en termes de conductivité

ionique car la résistance de I'électrolyte est prignnelle a son épaisseur.
5.3 Oxydations laser dans un meélange air/argon

Une série de tirs laser a été réalisée sur delgmgtré-frittées a 75 % soumises a un
balayage d'argon pendant leur irradiation dans tains la cellule ouverte (Fig. 29b, § 2.4.3).
Le but est ici dabaisser la pression partielle dewxygene et d’en voir linfluence sur
l'oxydation laser des composites ZrB SiC ainsi que sur la microstructure des comessit

oxydés.
5.3.1 Conditions expérimentales

Le motif laser utilisé est le méme que dans ledssstirs sous air pur et la taille du
faisceau est maintenue a un diamétre de 1,25 mmpuissance est fixée a 90 W, soit
7.3 kW cn¥. En effet, il n'a pas été possible d'obtenir uoeche externe dense adhérente
avec des densités de puissances inférieures 3¢, soit donc une valeur bien plus
élevée que sous air (<5 kW én Le cyclage a toutefois été essayé & des puissanc
inférieures a 90 W, mais cela a donné des coualperficielles trop fines, inhomogenes et
discontinues en dessous de 5 cycles, et des d@enits de couches pour 5 cycles et plus.
L'exemple d'un échantillon traité & 70 W (5,7 kW?3ret 1 mm & avec 5 cycles, et dont la
couche supérieure est non adhérente, est monttérsage MEB de la Fig. 60. Le nombre de
cycles a donc été fixé a un seul. Deux vitessegmsiuite été testées et ont donné des couches
d'oxydes denses et adhérentes en surface : 0fet &
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b)
Fig. 60 : Images MEB d'un échantillon traité & 70 W etrh 8t avec 5 cycles : a) coupe polie et
b) détail de a).

5.3.2 Résultats
5.3.2.1 Etude de surface

La Fig. 61 montre un diffractogramme X représehiddis résultats obtenus pour les
surfaces oxydées par laser sous mélange air/dcgdiond continu éleveé et centré &a222°,
observé sur la Fig. 50 pour les oxydations en fast, absent. En revanche, les pics
correspondant a la zircone monoclinique sont exaléidis que celui de la phase quadratique
est éteint. Enfin, les pics inhérents au diborur,Zont retrouvés mais avec une intensité
plus faible que dans le cas des tirs laser soystadis que ceux du carbure SiC ont

quasiment disparu.
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Fig. 61 : Diffractogramme X de la surface d’'un composit8Z SiC oxydé par laser sous mélange
air/argon (P =90 W, v = 0,5 mrit)s

Les Figs. 62 et 63 montrent les surfaces oxydé&ehahtillons traités 4 0,5 et 1 mim s
! Les pistes laser, espacées de 0,1 mm commeelankdma de la Fig. 40, § 4.1, y sont trés
visibles, en particulier pour le traitement & 0B t. Les surfaces ont été fondues et
fortement densifiées mais il reste de la porosiéc quelques fissures. Apres un traitement a
0,5mm &, la surface apparait comme ayant été creuséemipldieement du milieu du
faisceau laser, avec des c6tés suréleveés sur lssapmaraissent en plus clair des espéces de
bordures suivant des joints de grains (Fig. 62lj).nélieu de la zone de passage du faisceau
laser, des grains polygonaux sont facilement \asiblet semblent s'étre formés au
refroidissement de la phase liquide. Ces graingyestt hexagonaux (comme ceux de ZrB
présentés a la Fig. 3 du 8§ 1.2.1.1), sont beaucooips visibles apres un traitement a
1 mm $' (Fig. 63b).

L'analyse EDS a détecté les éléments Zr, Si, Oedtl€s spectres obtenus sont donnés
aux Figs. 62c et 63c. Par comparaison avec ledtagsantérieurs et ceux de la DRX, on
admet que les grains sont composeés de giss ou moins transformés en zircone, voire de
zircone seule. Les rapports Si/Zr en surface sespeactivement 0,35 et 0,72 pour les
composites traités a 0,5 et 1 mih) se qui indique que contrairement a ce qui estrgslors
des oxydations laser sous air (cf. le TableauaBgoluche d'oxyde externe contient moins de
silice apres traitement laser a la vitesse la fdide. Autrement dit, la concentration en Zr
dans la couche d'oxyde de surface augmente quaretdie incidente recue par I'échantillon

augmente.

101



Chapitre 5 : Oxydation des composites Z+BSIiC

1500

Intensité /cps

c) E /keV

Fig. 62: a) Image MEB de la surface d'un échantillortérai 0,5 mm§ b) détail de a), et c) spectre
EDS de la surface montrée en b).
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Fig. 63: a) Image MEB de la surface d'un échantillontérai 1 mm$, b) détail de a), et c) spectre

EDS de la surface montrée en b).
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5.3.2.2 Etude en coupe

Les composites ZrB- SiC oxydés sous mélange air/argon ont égalegtérabserves
en coupes polies. Les Figs. 64 et 65 mettent edegee des couches externes denses,
épaisseshomogenes et réguliéres.

L’épaisseur de cette couche est d’environ 18u#2pour les traitements & 0,5 mih s
avec de gros grains a structure colonnaire quiigseat avoir été fondus (Fig. 64b). A une
vitesse plus rapide (1 mrif)s la couche de surface est plus mince (5,5} et les grains
sont plus petits (Fig. 65b). Les couches supelfégseprésentent seulement quelques pores
non connectés et les rares fissures observées/snseémblablement dues a la fracture des
échantillons en vue de leur observation en coupe.déssous, des zones tres poreuses,
relativement larges aprés le traitement & 0,5 mim(Fg. 64a), et fines aprés celui a
1 mm $' (Fig. 65a), sont présentes avant de retrouveml@hologie des pré-frittés a 75 %. Il
s'agit tres probablement de zones appauvries en d&fa mises en évidence lors des
oxydations précédentes, ou la consommation de %i€sd derriere elle des pores
supplémentaires.

Par ailleurs, les parties denses semblent bierediatix parties poreuses situées en
dessous, ce qui est particulierement visible sar Regs. 64b et 65b ou l'on voit une
interpénétration des couches superficielles etgiams du composite sous-jacent (appauvri
en SiC).

Les images 64c et 65c en mode BSE révéelent queolashes denses superficielles
sont riches en zirconium (phase claire) et recdasepar un film fin et riche en silicium
(phase sombre) de 0,1 a Qb d'épaisseur environ. Des zones grises visiblggants de
grains sont attribuables a une phase riche efusilidres probablement présent sous forme de

silice.
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Film vitreux riche en SiQ,

Zircone colonnaire + ZrB, +
traces de SiQ, aux joints de
grains

Zone poreuse appauvrie en
SiC et riche en ZrB,

Fig. 64 : a) Observation MEB de la coupe polie d'un édhantaprés un traitement laser a

0,5 mm & ; b) détail de a) ; c) méme vue que b), en mode.BS
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Film vitreux riche en SiO,

Zircone colonnaire + ZrB, +
traces de SiQ, aux joints de
grains

Zone poreuse appauvrie en
SiC et riche en ZrB,

Composite originel

Fig. 65 : a) Observation MEB de la coupe polie d'un édhantaprés un traitement laser a

1 mm §'; b) détail de a) ; c) méme vue que b), en mode.BS
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Les cartographies élémentaires et les profils deantrations des éléments Zr, Si et O
a travers la coupe d'un échantillon représentagiflié & 1 mm$sont présentés Fig. 66. Cette
analyse EDS confirme que la surface est principatenconstituée d'une couche riche en
zirconium, recouverte d'un film tres fin riche el®s Comme lors des oxydations sous air, la
zone en dessous contient moins d'oxygene, et edenmdgnt appauvrie en SiC. Elle
correspond aux zones poreuses observées sur keSEaget 65a qui font la jonction entre la
couche dense externe et le substrat pré-frittéoure, elle est bien plus épaisse dans le cas
des oxydations & 0,5 mrit §70-80um environ) que dans le cas de celles a 1 Mrfesviron
40 um). Les cartographies X réalisées pour le silicetrfe zirconium sur un échantillon traité
4 0,5 mm § données & la Fig. 67, montrent bien la plus grépdésseur de la zone appauvrie
en SiC apres un traitement laser a cette vitesseeEsous de cette zone, c'est-a-dire la ou les
composites retrouvent leur morphologie de départesuimages 64a et 65a, le matériau n'est

pas oxydé de facon significative, I'oxydation desiposites restant limitée a leur surface.
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Fig. 66 : Cartographies élémentaires et profils de comatohs des éléments Zr, Si et O, pour un

composite ZrB— SiC oxydé par laser sous mélange air/argon enkh
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Si Ka

Zr Lo

Fig. 67: Cartographies élémentaires du silicium et doazium pour un composite Z5B- SiC oxydé
par laser sous mélange air/argon a 0.5 Mnia réponse du silicium dans la partie supériierda
cartographie est due a un effet de bord (échamtpgkenché) et non & une couche riche en silicium de

40 um d'épaisseur.
5.3.3 Discussion et conclusions sur les oxydatidaser dans un meélange air/argon

La fusion observée lors des tirs dans un mélamigrgon s'explique par la densité de
puissance employée, bien supérieure a celles dessesous air. La température atteinte est
donc tres élevée, nettement supérieure a celldsigien du carbure SIiC et de la zircone
(voisines de 2700 °C). Pour la vitesse de passadasér la plus faible, 0,5 mrit sl'énergie
recue par le substrat est particulierement élevéeest dans ces conditions que la fusion
superficielle est la plus nette. Il est aussi pbddaue ZrB fonde et donc que la température
ait dépassé 3250 °C. A de telles températuresdetion avec l'oxygene est instantanée, ce
qui entraine pour SiC, une volatilisation vraisembdment presque complete sous forme
d'oxydes SiO(g) et CO(qg), tandis que Zronne de la zircone liquide et de la borine qui
disparait intensément (mais pas forcément entigrgraeus forme de 83(g).

Au refroidissement, la phase liquide contenantéiésnents initiaux (Zr, B, Si, C),
ainsi que de l'oxygene en teneurs non détermiséesyndense, donnant les phases identifiées
par DRX (ZrB et ZrQ) avec probablement des traces de silice. Aprésagasdu laser, les

phases gazeuses environnantes (SgO;zBroire ZrQ) se condensent et ce sont elles qui sont
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probablement responsables de la fine couche véreugerficielle, riche en silice, et
contenant possiblement du bore mais le travailgmiésici ne permet pas d'aller plus loin que

le stade d’hypotheses mécanistiques.

Quoi qu'il en soit, la structure finale adoptée learcomposites oxydés par laser dans
I'air sous un balayage d'argon peu étre décritBexlerieur vers l'intérieur, comme :

- un film trés fin riche en SiQd'environ 0,1 a 0,pm d’épaisseur ;

- une couche dense de zircone colonnaire conté&gaiément des grains de 2yB
avec des traces de Si@ux joints de grains ;

- une zone poreuse, appauvrie en SiC, riche ep ZrB

- le composite ZrB— SiC originel poreux non oxyde.

Tout cela differe de la structure de demi-pile anbastible a conduction protonique
obtenue dans le cas des oxydations sous air, @rotosous laser. Toutefois, et méme si ce
n'était pas le but premier de ces travaux de thesst trés intéressant de constater que la
structure adoptée cette fois-ci par les composiseproche de celle d'une demi-pile de SOFC
conductrice anionique. En effet, la couche dengersigielle contenant de la zircone pourrait
constituer I'électrolyte conducteur d'ions oxydes @ le role de I'électrode pourrait étre
assuré par la zone poreuse appauvrie en SiC assagi€omposite ZrB- SiC original
poreux non oxydé.

Cependant, il faut reconnaitre que dans le domalee SOFC, ['électrolyte
classiquement utilisé est la zircone yttriée abjus dans notre cas, il s'agit de zircone sans
yttrine (Y203). L'absence de cette phase pourrait donc porégugice a la conductivité et a la
stabilit¢ de notre couche contenant de la zirc@w.plus, ce type de SOFC fonctionne
habituellement vers 800-1000 °C alors que les satlsstomposites ZeB- SiC commencent a
s'oxyder des 700 °C.

5.4 Comparaison des oxydations en four, sous lasdans l'air, et sous laser dans un

mélange air/argon

L'oxydation en four des composites ZrBSiC, qui a été de tres loin la plus étudiée a
ce jour, forme une couche vitreuse superficiellelissue d'un traitement dans l'air de

30 minutes a 1400 °C. L'oxydation d'un compositeepwo dans de telles conditions n'a pas été
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testée, mais elle conduirait sans aucun doute @xydation interne du matériau, en plus de
son oxydation superficielle. Cela ne présentemitccaucun intérét dans le domaine des PAC,
puisque le substrat ne serait alors plus conducimatronique. L'oxydation par voie laser

dans l'air donne en revanche un trés bon résaltat; une couche de verre borosilicaté en

surface et, au-dessous, une couche poreuse ties eic ZrB, donc bonne conductrice

électronique.

La tentative d'oxydation a l'aide de tirs lasengdain mélange air/argon n'est pas
vraiment concluante en termes d'application au dwendes PAC. Il peut paraitre étonnant
gu'il faille des densités de puissance beaucoup fphtes dans ce cas, que dans celui des tirs
sous air pour obtenir une couche dense superéciklest possible que le balayage d'argon
pres de la surface joue un rble, mais les courdmtsonvection au voisinage de la surface
portée a plus de 3000 °C sont probablement plenses que le courant d'argon. Par contre,
I'appauvrissement de l'atmosphére en oxygene jatement un rble sur les mécanismes
d'oxydation du matériau. En effet, sous air, il fasile de former une couche d'oxyde dense
riche en silice grace a l'oxydation de SiC dés IMDOEn revanche, dans une atmosphere
appauvrie en oxygene, SiC s'oxyde pour donnerdpsaes gazeuses SiO(g) et CO(g) et la
seule phase oxyde pouvant donner une couche depsefisielle est alors Zr§) ce qui

nécessite une température, et donc une densitéiskapce du faisceau laser, plus élevées.
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Chapitre 6 : Etude électrochimique

6.1 Introduction

Dans le 8§ 5.1, nous avons montré que les oxydasiouas air en four ou par laser des
composites ZrB— SiC, conduisent a une structure multicoucheteCGsttucture est composée
d'une couche de verre borosilicaté, dense et attleémeposant sur une couche poreuse, riche
en ZrB et conductrice électronique (Figs. 51 et 58b).i@écrit une cellule de demi-pile a
combustible, ou le verre borosilicaté pourrait ééectrolyte dense, et la région poreuse
riche en ZrB, I'électrode perméable aux gaz. Le substrat nfattéf pourrait aussi servir en
tant que collecteur de courant, les composites ZBiC étant conducteurs électroniques. Il
nous a donc paru naturel d'étudier électrochimiguement ces composites

ZrB, — SiC oxydés, et d'évaluer la conductivité pragaride la couche de verre.

Bien que les oxydations par voie laser soient éedes vraiment prometteuses pour la
conception de l'objet "demi-pile a combustible'legldemandent une mise au point de
l'oxydation superficielle pour obtenir une couchireuse, dense, uniforme, ayant des
dimensions et une régularité suffisantes. C'estqumi nous avons choisi de travailler sur des
échantillons oxydés en four, dans la derniére @adé ce travail destinée a tester le
comportement électrochimique de la couche supelticborosilicatée susceptible d'avoir un

comportement de membrane échangeuse de protons.

Pour cela, des mesures d'impédance électrochimigimut d'abord été réalisées, afin
de déterminer le coefficient de diffusion protoreégians la couche de verre, et la cinétique de
transfert des protons {Ha l'interface solution aqueuse/verre. Puis, &tién de réduction
des ions A en dihydrogéne () se produisant a la surface des électrodes de ZrBiC
oxydées, a été étudiée par voltampérométrie emeégtationnaire afin de tenter d'évaluer la
concentration des protons dans la couche de vérest important de comprendre ici qu'il
s'agit de la réaction inverse de la réaction d'akgd de I'nydrogene qui se produit dans
'lanode d'une pile a combustible en fonctionnem@®9]. Pour finir, la conductivité
protonique du verre a été calculée a la tempérambiante ainsi qu'a 80 °C, grace aux
valeurs du coefficient de diffusion et de la corication des protons.

" L'essentiel des résultats présentés dans cetiehapi publié darlectrochimica Actg108].
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Enfin, notons qu'afin d'obtenir une conductivitétpnique, I'hydratation de la couche
d'oxyde de surface a été nécessaire. Pour celgjautte d'eau a été déposée sur la surface de
I'électrolyte pendant la nuit précédant les meswestrochimiques. En effet, lorsque
I'électrolyte était sec, c'est-a-dire juste apréxytation du composite, aucun signal

électrochimique n'a pu étre enregistré a cause drapédance beaucoup trop élevée.
6.2 Mesures d'impédance

La Fig. 68a montre le diagramme d'impédance d'leeréde ZrB — SiC nue (non
oxydée) plongeant dans une solution aqueuse A&OHO0,1 M, désoxygénée par bullage
d'argon a 298 K. Les mesures, représentées ppoiles sur le diagramme, ont été effectuées
a la tension d'abandon, c'est-a-dire a environ/-¥/ENH. Le systeme peut étre représenté
par le circuit électrique équivalent de la Fig. 68pi se compose d'une résistance haute
fréquence (R), en série avec un pseudo-condensateur de doohkhe Q, aussi parfois
appelé éléement a phase constante (noté par la GRie pourconstant phase elemeah
anglais). Ce circuit est caractéristique d'une tede bloquante ayant une surface

rugueuse [110]. L'impédance du pseudo-condensestgionnée par :

1
ZCPE= 4 (6.1)
Q(i2xf)

ol i=-1,festla fréquence en HQ une pseudo-capacité exprimée en F’@h?, eta un
exposant empiriqug 1 sans unité. Les paraméetiRg, Q eta ont été déterminés en utilisant
la méthode d'identification paramétrique du lodidd®A [111, 112] et sont donnés dans
le Tableau 9. Le résultat de cette identificatiangmétrique est présenté Fig. 68a, ou I'on peut

voir un bon accord entre le modeéle et I'expérience.

112



Chapitre 6 : Etude électrochimique

375

25 Hz
300
CPE
‘g 225
Q
G
~ ~
N Rut
g
T 150
b)
100 Hz
75
0 1 kHz a)
0 75 150
ReZ/Qcm?

Fig. 68 : a) Diagramme d'impédance (représentation de iNqd'une électrode ZgB- SiC nue
plongée dans une solution de3, 0,1 M, mesurée a -0,27 V/ENH. Points : donnéegéxgntales.
Trait continu : représentation obtenue en utilidamircuit électriqgue équivalent représenté eatles

valeurs du Tableau 9 (avant-derniere colonne).
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Méthodes Parametres Unités Electrode nue Electrode oxydee
en surface
Rif Q cnt 11,0+ 5% 12,310 %
Q uFem?s™t|  290+3% 11,4 +10 %
o Sans unité 091+1% Fixée =1
Impédance Ret Q cn? - 1,5+70 %
T ms - 18,3+13 %
B Sans unité - 0,741 %
Ry Q cnf -~ 14,1+ 4 %
ki T cms' | 2,0x10"+5% -~
ko[ cm st 1,7x10°+ 6 % -
Voltammaétrie en Al cm s! - 1,0x 10"+ 10 %
régime stationnaire A, cm st _ 95x10°+11 %
o Sans unité 052+1% 0,39+1%
02 Sans unité 0,161 % 0,12+1%

Tableau 9 : Valeurs des paramétres optimisés + 2 écartsstypbtenues a partir des mesures
dimpédance et de voltammétrie en régime statioengiour des électrodes ZrB SiC nues et

oxydées en surface.

Sur la Fig. 69, on peut voir le diagramme d'impégapour une électrode ZsB- SiC
oxydée en surface, c'est-a-dire apres une oxydatiofour de 30 minutes a 1400 °C. La
solution aqueuse de,BO, et la température sont exactement les mémes geégemment.

A noter qu'il n'y a pas d'influence de la vitesserdtation de I'électrode, c'est-a-dire que la
mesure dimpédance est la méme & 0 (solution @s)ep000, 2000 et 4000 tours MirCela
indique que le transport des ion$ ¢ans la solution peut étre considéré comme ragtidgie

la concentration en ions'H la surface du verre, c, est constante et édaleelle au sein de

la solution. Le seul paramétre qui change est dangrésence de la couche de verre sur
I'électrode en céramique. Il est clair que la fomtnediagramme d'impédance de la Fig. 69a
est différente de celle de la Fig. 68a, et pewat &ttribuée a la diffusion restreinte d'une espéce
dans une couche mince [6, 113-115]. Pour représentte impédance, on utilise le circuit
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électrigue équivalent de Randles, représenté en @dg. Les élémentsRet CPE sont
semblables a ceux de la Fig. 68l Rprésente la résistance de transfert de chargeadu

transfert des ions Ha l'interface verre/solution aqueuse :
Hverre= H'sol (6.2)

Znt est I'impédance de transfert de matiere due #fiesin lin€aire restreinte, donnée par :

coth i27tfrB
mt = - B
i2nft
Dans I'équation précédentBy est un pré-facteur appelé résistance de diffugioast un
exposant empirique sans unitd, semblable & dans I'Eq. (5.1), et attribué a la rugosité, la
porosité et/ou aux inhomogénéités de la couche enjht0, 113], et est la constante de
temps de transport de matiére. Ce transport sall@édans la couche de verre d'épaisseur

et I'expression deest donnée par :
t=L%/D (6.4)

ou D est le coefficient de diffusion des protons damdilm. Les résultats expérimentaux
(points sur la Fig. 69a) sont ajustés au circwtigique équivalent de Randles de la Fig. 69b
grace a l'identification paramétrique faite a kadk la fonctiorNonlinearRegresslu logiciel
Mathematica[32]. Le meilleur ajustement est obtenu pour lesamétres du Tableau 9

(derniere colonne).
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20

CPE
\\

—_
o

—ImZ/Qcm?

IJ_I /4
_I Rhf Rct I_I th I_ -

b)

ReZ/ Q cm?

Fig. 69 : Diagramme d'impédance d'une électrode,ZESiC oxydée en surface plongée dans une
solution de HSQ, 0,1 M. Enesure= Eap — 0,15 V/ENH. Points : données expérimentaleait Tontinu :
modélisation utilisant le circuit électrique égquerat de Randles représenté en b) et les valeurs
du Tableau 9 (derniere colonne).

Quatre observations principales peuvent étre tideeses résultats. Tout d'abord, on
peut voir sur la Fig. 69a qu'il y a un tres bonoadcentre le modele et I'expérience pour les
parametres du Tableau 9.

Deuxiémement, en ce qui concerne la différenceeeles valeurs d&,; pour une
électrode nue ou recouverte d'une couche de \augmentation est trop faible et d'ailleurs
non significative pour permettre d'estimer la carithité de la couche : les intervalles de
confiance se chevauchent. Ceci est cependant e sigie la couche vitreuse est tres
conductrice.

Troisiemement, la valeur d&; est trés faible, ce qui est probablement la ragkoaon
importante erreur relative. Mais, principalemeette résistance étant petite, cela signifie que
la cinétique de transfert des ions B linterface verre/solution est trés rapide et dm
réaction (6.2) peut étre considérée comme quasrsible.

Enfin, connaissant I'expression d€Eq. (6.4)), sa valeur (Tableau 9) et I'épaisskeur
la couche de verre borosilicaté mesurée a 3.5 #0.58 5.1.2), il est possible d'estimer le
coefficient de diffusion des ions'Hlans la couche :
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D=L%/7r=6,7+28x 18cnfs” (6.5)

Cette valeur d® est élevée, seulement 15 fois environ plus faiple celle du proton en
solution aqueuse (environ 1,0 x"1@nt s [38]), ce qui corrobore la remarque précédente

sur la grande conductivité de la couche mince.

6.3 Mesures voltammeétriques
La Fig. 70 montre les courbes de polarisation egimé stationnaire pour une

électrode ZrB— SiC nue (a) et une oxydée en surface (b). Latisal et la température sont
les mémes que pour les mesures d'impédance cisjessavoir, une solution aqueuse de

H.SO, 0,1 M et T =298 K. La courbe correspondant a éleetrode de platine polycristallin
est aussi montrée (c), et comme prévu, la réactonréduction des ions'Hen dihydrogéne

débute a environ —0,05 V/ENH. Ces trois courbedépmendent pas de la vitesse de rotation
de l'électrode, ce qui indique que le transfertnuiére en solution n'est pas une étape

limitante et que la concentration en ions &la surface de I'électrode (surface du verre pour

I'électrode recouverte) est constante et égaleaneentration au sein de la solution, c.

—~
(¢]
~—

(@)

0.2

Do)

[esl 3

-0.2

-04
E/V vs.NHE

=2t 5
.8

-0 -0.6

Fig. 70: Courbes densité de courant/potentiel en régtatemanaire pour a) une électrode ZrBSiC

nue, b) une électrode ZsB SiC oxydée en surface et ¢) une électrode dmelpolycristallin.
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6.3.1 Electrode nue

On supposera que la réduction des protons en difggde sur une électrode

ZrB, — SiC nue (non oxydée) suit un mécanisme de Vohréeyrovsky :
H*+s+é&— H—s (étape de Volmer) (6.6)
H"+H—s+&— H,+s (étape d'Heyrovsky) (6.7)

ou les deux étapes sont considérées comme irrBleysis étant un site d'adsorption
disponible a la surface de I'électrode et H — siten occupé par un atome d'hydrogene. Ce
mécanisme, ou l|'étape de Tafel 2H —=sH, + 2s a été négligée, est souvent utilisé lorsque
I'atome d'hydrogéne est faiblement adsorbé, posintitaux et des matériaux comme Ni, Bi,
NigFe3sCs, le diamant, etc. [116-120].

En supposant un isotherme de Langmuir pour lescespadsorbées, I'expression
théorique de la densité de courant en régime staice,j, en fonction du potentiek, est

donnée par [121] :
—=—+—— (6.8)

ou

F

-a E
ji =-2Fckle 'RT |i=12 (6.9)

sont les densités de courant limites des réact{6r® et (6.7), aved” la concentration
surfacique maximale en adsorbats en moFcm les coefficients de transfert électronique, F
la constante de Faraday, R la constante des gtatpar la température en kelvins lgtles
constantes de vitesse. En combinant les Egs. €6(8)9) on obtient I'expression suivantg de

en fonction deE :
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-2Fc

(6.10)

1 1

F_ " F

F o
koTe 2RT

-0 E E
e TRT

Quatre termes de I'EqQ. (6.10) ci-dessus peuveatdterminés a partir des données
expérimentales : les deux produitd” etk; I, ainsi que les deux coefficients de transigret

ap. Cela a été effectué en utilisant le logidighthematica(fonction NonlinearRegregs La

meilleure idenstification paramétrique est montsée la Fig. 71a, et les paramétres sont
donnés dans le Tableau 9 (avant-derniere colonne).

(b)

-0.6 —04 02
E/V vs.NHE

Fig. 71: Représentation de Tafel des courbes a) et kg Bey. 70. Points : données expérimentales.

Traits continus : courbes calculées a partir des Eq10) et (6.13), et les valeurs du Tableau 9.

6.3.2 Electrode oxydée en surface

Pour I'électrode oxydée, et donc recouverte deeyvdaxpression de la densité de

courant est similaire a I'Eqg. (6.10), sauf que tremplacé par g C'est-a-dire par la

concentration en ionsHlans la couche de verre. A l'interface verre/smytune différence
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de potentiel de Nernst — Donnakg apparait en raison du transfert des iofig846.1), et

peut s'exprimer par [115] :

AD=—In—= X6)

ol x est le coefficient de partage entre les iof'sdé la solution et ceux du verre. Le

réarrangement de I'Eq. (6.11) donne :

-F

()
Cverre Gl :(B)
Le potentiel de I'électrodd;, dans les Egs. (6.9) et (6.10), doit étre remplaaé
E - A® car maintenant, la réaction se produit a l'intsfZrB, appauvri en SiC/verre. Un
schéma des profils de potentiel et de concentratgindonné a la Fig. 72. La densité de
courant en fonction du potentiel a I'électrode veeste de verre peut maintenant étre

exprimée par :

j= 1 1 (6.13)

-a1 ——E -ap——E
Aje IRT- pje 2RT

La structure de cette derniére équation est la ndgimepour I'électrode nue, et quatre
nouveaux parameétres peuvent étre identifiés Ay =I'kik exp[(e1-1)(F/IRT)AP],
Az = Tk expl(e2-1)(F/IRT)AQ], o, eta,. La meilleure identification paramétrique est néat
sur la Fig. 71b et les parametres correspondamts dannés dans le Tableau 9 (derniére
colonne).

Les deux coefficients de transfett, eta,, semblent étre assez proches, que I'électrode
Soit nue ou recouverte par I'électrolyte. Suppostomsc que la cinétiqgue de la réaction de
dégagement d'hydrogene est la méme pour les deas tyélectrodes, c'est-a-dire que les
paramétreg’, k; etk, sont les mémes. Par conséquent, on se retrouzauiav@/stéeme de deux
équations a deux inconnues® et k, qui peuvent étre déterminées séparément et dent |
valeurs trouvées sontd = 430 mV etc = 1,25 x 10.
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Maintenant, la concentration en ion$ #hns la couche de verre peut étre estimée a
partir de I'Eq. (6.12). La valeur trouvée egf.£= 0,074 M, c'est a dire seulement 1,5 fois

moins que dans la solution aqueuse.

Electrode Solution
[H]"=c¢
(I) sol
Electrode Verre Solution
C
C.
verre
q)verre

Fig. 72 : Schémas des profils de potentiel et de condiémiran ions H pour a) une électrode
ZrB, — SiC nue et b) une électrode ZrBSiC oxydée en surface, en régime stationnaire.
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6.4 Evaluation de la conductivité protonique

La conductivité protonique de la couche de verggéacalculée a I'aide de I'équation

de Nernst—-Einstein :

2
o= —DCVF;"TeF (6.14)

En utilisant les valeurs d@ et Gere déterminées précédemment (6,7 X°1in s* et
0,074 M), la valeur de la conductivité protoniqueipétre calculée@a= 1,9 + 0,8 mS cnt a
25 °C. Il est également apparu intéressant de pespone estimation de la conductivité
protonique a 80 °C, c'est-a-dire a une températigrdonctionnement classique pour une
PEMFC. Pour cela, on suppose une influence de mapédeature suivant la relation

d'Arrhenius :

-Ea
g=0,eR" (6.15)

ou I'énergie d'activatiorE, a d'abord été considérée comme égale a 20 kJ',nvaleur
déterminée expérimentalement par Nogatral. pour un verre a base de $i@ano-poreux et
hydraté [8]. Puis elle a été prise comme égale,& B& mol (0,38 eV), valeur déterminée
par d'autres auteurs de facon expérimentale poutffilom de silice pure, amorphe et
hydratée [122]. Cette derniére valeur est procheetle calculée pour la diffusion des protons
dans le méme type de verre [39]. En se basantesugéiergies d'activation, on trouve des
conductivités allant de 6,7 x T0a 1,9 x 10° S cmi* pour notre électrolyte, ce qui est
comparable aux performances des verres poreux patesp de Nogamiet al.
(2,2 x 10°S cm* & 50 °C) [9].

6.5 Conclusions
Pour linstant il n'est pas proposé d'explicatidaire concernant le mécanisme

justifiant la bonne conduction des ion$ #hns la couche de verre recouvrant les composites

ZrB, — SiC oxydés en surface. Cependant, quelquestgged peuvent étre avancées.
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Tout d'abord, rappelons que les mesures de cordéat'ont pu étre effectuées que
lorsque la couche de verre était préalablementatédra I'aide d'une goutte d'eau déposée sur
sa surface. Ceci est en accord avec les travaydudéeurs auteurs qui ont montré que la
conduction protonique des verres a base de sitias¢e sur un mécanisme de sauts des
protons entre les groupements OH [8, 33-35, 38, 89gmente lorsque leur teneur en eau
augmente [8-10, 13, 32-36].

En particulier, Nogamet al. ont montré que la conduction protonique dans ureve
base de silice est de I'ordre de®®cm' lorsque la couche n'est pas hydratée alors qu'elle
atteint des valeurs de l'ordre de1®cni' pour le méme type de couche hydratée [8].
Prakashet al. ont récemment confirmé qu'une couche mince deesdéimorphe, pure et
pauvrement hydratée, a une conductivité de seuleh@rs cni* environ [13].

La rétention d'eau dans la couche de verre testgmurrait étre due a de la nano-
porosité [8-10, 13, 32-36] et/ou a la présenceidenre [31, 34].
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Conclusion générale

Un avantage majeur des procédeés laser est leuditegppuisque des traitements
peuvent étre réalisés en quelgues minutes seulengei@ind des traitements en four
nécessitent généralement plusieurs heures. En, datmnsommation d'énergie est de loin
moins importante avec un laser qu'avec un four pesrtempératures atteintes équivalentes.
Pour finir, le colt d'un dispositif laser est iné&r a celui de la plupart des fours classiques.
Tout cela est intéressant d'un point de vue fir@anei dans une logique de développement

durable.

Toutefois, ce travail a montré que, selon l'applicasouhaitée et donc la structure
désirée, les traitements laser des composites ZriBiC requierent des conditions assez
précises : une pression partielle d'oxygéne ap@®pune densité de puissance adéquate, une
vitesse de déplacement du faisceau convenableestullement quelques cycles.

L'irradiation laser sous argon, de la surface depmsites ZrB — SiC poreux a 40 %,
a conduit & une densification compléte de cellstei des épaisseurs allant jusqu'a environ
60 um, sans oxydation de la partie dense ni du coe@upates échantillons traités. L'aptitude
a densifier la surface d'échantillons tout en co/@s# un substrat poreux constitue une
différence majeure avec les densifications en folassiques, ou sous charge, ou la piece
entiere (surface et cceur) est densifiee. Cela aibugtre un inconvénient pour certaines
applications, mais pour d'autres cela représentevantage déterminant, comme par exemple
dans le domaine de l'aérospatiale. En effet, ceéihode de densification de surface pourrait
permettre de concevoir les pieces beaucoup plusrdégavec des propriétés de surface
semblables a celles de pieces denses a 100 %. dzepeit faudrait aussi s'assurer que les
pieces poreuses aient des propriétés mécaniquigsantés dans les conditions d'utilisation
prévues, mais ceci ne constituait pas I'objectifcdetravail, centré sur les applications aux

piles a combustible.

Dans cette perspective, les traitements laser agasites ZrB — SiC poreux a 30 %
dans un mélange air/argon ont donné des struaburesie couche dense de zircone contenant
du diborure de zirconium repose sur une coucheugerappauvrie en SiC et riche en ZrB
Cette structure semble proche de celle d'une déenige SOFC, ou la couche dense

superficielle serait un électrolyte conducteur rid¥", et la partie poreuse, une électrode.
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Cependant, la conductivité ionique de ce type delte dense n'a pas été testée et pourrait
souffrir de la présence éventuelle de ZrBe plus, le substrat poreux 4rB- SiC ne

supporterait certainement pas des températureksdiidvn entre 800 et 1000 °C.

En revanche, les oxydations laser de composites ZI8C poreux a 30 % dans l'air
ont donné une structure qui pourrait trés bienaspondre a celle d'une demi-pile de PEMFC.
Elle se compose d'une couche de verre borosilitetté en silice pouvant étre considérée
comme un électrolyte, reposant sur un substratugorenducteur électronique pouvant jouer
le réle d'une électrode. Par ailleurs, cette stinecest assez semblable a celle obtenue pour
des composites ZeB- SiC denses oxydés classiquement en four souSesrderniers ont été
étudiés électrochimiquement et peuvent étre décoitsme une couche mince de verre BSZ
(Borine-Silice-Zircone) riche en silice et condic#r protonique, adhérant a un substrat
ZrB, — SiC conducteur é€lectronique, ce qui corresporadiquement a la structure d'une
demi-pile de PEMFC. Toutefois, rappelons gu'une gilcombustible est sensée avoir une
électrode poreuse permettant aux gaz de circuldin@rieur alors que le composite
ZrB, — SiC testé ici était dense a environ 100 %. Lecgadé d'oxydation superficielle de

composites poreux par voie laser pourrait alorspére de palier a ce probléme.

Quoi qu'il en soit, la conductivité protonique ldecouche mince en verre développée
en surface des échantillons denses a environ 1@3®Pcélevee. En effet, les mesures
d'impédance et de voltammeétrie en régime statioarnamt conduit a une valeur d'environ
2mS cm® & 25 °C, pour une électrode plongeant dans ungi@olaqueuse de &80, &
0,1 M. Une extrapolation & 80 °C donne une valé&mdron 2 x 10* S cm™.

Malheureusement, la conductivité protonique desles de verre développées durant
les oxydations laser sous air n'a, quant a ells, égi& mesurée. Cependant, on pourrait
s'attendre a ce que leur conductance protoniqueégale, voire méme supérieure, car elles
sont plus fines que les couches développées ageoxiations classiques en four. Cette
hypothéese est tout de méme a modérer car la camtiigbrotonique dépend aussi de la
composition du verre et qu'elle est probablemefiérginte selon que l'oxydation s'est

produite en four ou par laser.

On peut donc conclure que ce travail ouvre despeetives particulierement

attractives et novatrices dans le domaine des pmilesombustible, méme si le volet
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technologique de la mise au point finale ne dog& e minimisé. L'obtention de grandes
surfaces oxydées, vitreuses, lisses et non fisswéedes composites ZrB SiC, au moyen
d’un traitement laser, doit nécessairement fambjét d’'un affinage général des parametres

de ce nouveau procédé, dans la perspective dedostiialisation.
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Annexe : Equations permettant la construction des idgrammes
de volatilité ZrB, — G, et SiC — QG

Nous souhaitons ici apporter quelques précisionslauméthode utilisée afin de
déterminer les logarithmes décimaux des pressi@amSelbes des espéces gazeuses, de la
forme ZgB,O, ou SiC,0O, formées durant ['oxydation des composites ,ZEBiC. Les
équations correspondantes sont celles des dro#teseftant de tracer les diagrammes de
volatilité SiC — Q et ZrB, — O, dans le chapitre 3.

Considérons par exemple la réaction (1) du 8§ 3tlisée dans la construction du

diagramme de volatilité SiC —0
SiC(s) + 1,5 @— SiOy(l) + CO(g) Q)

Sa constante d'équilibre s Kpeut s'exprimer comme :

Ky = asjo2(l) *aco(g)

(2)

1,5
asic(s) *ao2

ou a représente l'activité de l'espece i, élevée a Udsspnce de son coefficient
stcechiométrique dans la réaction (1). Les actiigss especes condensées, SiC(s) ei(I$iO
dans notre exemple, sont environ égale a 1, etscelks espéces gazeuses, CO(Q).€5) O
dans la réaction (1), a leurs pressions partieispectives, & et Ry,. K; peut alors s'écrire

sous la forme :

_ PooxP*%®

Ky = 3)
Pozl®

ol P* = 10 Pa est la pression de référence, environ égal@eession atmosphérique, c'est-a-
dire la pression a laquelle nous travaillons, édeaéune puissance telle que Boit une
constante sans dimension. Si maintenant on comsigelogarithme décimal de;Kalors
I'EqQ. (3) devient :
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log Ky =log Ro—1,5log B2+ 2,5 (4)

ou encore

log Pco=1,5log B, + log K; — 2,5 (5)
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Résumeé

Il est possible de développer des couches denseexydes en surface de composites
ZrB, — SiC poreux, grace a un traitement de surfacdagar sous atmosphere protectrice. La
densification se fait sans contamination par d'éwelles traces d'oxygene dans le gaz
protecteur. Par un procédé analogue, sous atm@splkgdante, une couche d'oxydes dense
se forme en surface. Le coeur poreux des échastii@st jamais oxydé, quel que soit le type
d'atmosphére utilisé. Ces résultats sont en ac@eed les études thermodynamiques basées
sur des diagrammes de volatilité SiGkD ZrB,/O,.

Les densifications laser de surface sous argorrgieut trouver des applications dans
le domaine de I'aérospatial, en permettant par phedialléger certaines pieces des véhicules
traversant I'atmospheére.

Les structures obtenues par oxydation laser caynelgmt a celles de demi-piles a
combustible. Les couches d'oxydes denses, concestioniques, développées en surface des
composites, pourraient jouer le réle d'électrolytes les coeurs poreux, conducteurs
électroniques, celui de d'électrodes. Ce procésir [@ermettrait de s'affranchir des problemes
d'assemblage, récurrents dans le domaine desapil@sbustibles.

Le traitement laser sous air de composites; Z'/BiC donne une structure semblable a
celle des échantillons non poreux oxydés en foarcanductivité protonique de la couche de
verre obtenue en surface a été mesurée électrapieément. La valeur trouvée, de8/cm
a 80 °C, ainsi que la bonne conductivité électrigiue substrat ZrB — SiC font de cet
assemblage un excellent candidat pour de nouvgdiesdrations de piles a combustible.

Mots clés: composites ZrB— SiC, traitements de surface, laser, oxydatidttage, piles a
combustibles

Abstract

It is possible to develop dense non oxide layerstam of porous ZrB — SiC
composites thanks to a laser surface treatment yamdeective atmosphere. The densification
is obtained without contamination due to the pdeditaces of oxygen in the protective gas. A
similar process under oxidizing atmosphere forndease oxide layer on the surface. The
porous bulk of the samples is never oxidized, migas of the type of atmosphere used.
These results are in agreement with thermodynamidies based on volatility diagrams
SiC/G; and ZrB/Os..

The laser surface densifications could find somgliegtions in the aerospace field.
For example, they could allow to lighten certaiagas on re-entry atmosphere vehicles.

The structures obtained by laser oxidation cornedpo those of half-fuel cells. The
dense ion-conductive oxide layers developed orstinface of the composites could play the
role of electrolytes, and the porous electron-catide bulks could be electrodes. This laser
process could allow to avoid the well-known problehassembly in the field of fuel cells.

The laser treatment in ambient air of ZFB SIC composites gives a structure similar
to that of the dense samples oxidized in a furnBoeton conductivity of glass layer obtained
in surface was measured electrochemically. Thedowaiue of 1F S/cm at 80 ° C, and the
good electrical conductivity of the ZgB- SIC substrate make this assembly an excellent
candidate for new generations of fuel cells.

Keywords: zZrB, — SiC composites, surface treatments, laser, titasintering, fuel cells



