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Préambule

La consommation mondiale d’énergie ne cesse dEr®tre, entrainant avec elle
laugmentation des prix du pétrole, lequel constita premiere source d’énergie. Une des
principales solutions a ce probleme est orientées Ve développement de nouvelles
technologies capables d’utiliser d’autres sourcéeetgie dites renouvelables et capables de
générer des puissances élevées, tout en respétambrmes internationales en matiere de
protection de 'environnement et d’émissions de &affet de serre.

Parmi ces nouvelles technologies « propres » dficaees », les piles a combustible
sont les plus prometteuses grace a leurs avantagasnnementaux (faible émission des gaz
nocifs) et leur rendement électrique et énergétideee.

Les piles a combustible produisent de [I'énergiectélpue par un processus
électrochimique dans lequel I'hydrogéne et I'oxygése combinent pour former de l'eau.
Cette réaction peut se produire dans un domaiselarge de température (60-1000°C). Les
piles a combustible a oxyde solide (SOFC) semlgentoir prendre une place importante au
sein de la grande famille des piles a combustibldeurs rendements élevés (le rendement
électrigue pouvant dépasser 50%) et leur capaateégenérer de I'électricité et de la chaleur
qui est d0 a leur haute température de fonctionneme

Cette température élevée, associée a des atmosphémantes et réductrices, requiert
l'utilisation de matériaux céramiques et d’internerion a codt élevé, pouvant subir un
vieillissement prématuré. Les recherches se sont dwientées vers la réduction de la
température de fonctionnement a des valeurs coexpestre 600 et 800°C. Ceci permet
d’augmenter la durée de vie de ces piles en diminles réactions de dégradation aux
interfaces et les colts de fabrication; ainsi,ddvient possible d’utiliser des aciers
inoxydables comme matériaux d’interconnexion enplacement du chromite de lanthane,
matériau particulierement cher. Néanmoins, lalkaent de la température de
fonctionnement affecte les performances électrigqleea pile en entrainant une chute de la

conductivité ionique au sein de I'électrolyte etaeiymentant les surtensions aux électrodes.



Concernant les électrodes, les problémes essemteisernent la cathode ; il semble
incontournable d’adapter le matériau de cathodssijaement utilisé : le manganite de
lanthane dopé au strontium (LSM) aux nouvelles igondtions d’électrolytes avec des
couches minces interfaciales. Un autre axe de relobeconsiste a remplacer ce matériau
conducteur essentiellement électronique par un riaatéconducteur mixte (conducteur
électronique et ionique) permettant d’améliorerciiaétique de réduction de lI'oxygene en
délocalisant cette réaction sur toute la surfackéteetrode.

Concernant I'électrolyte, deux axes de rechercimé actuellement explorés : la recherche
de nouveaux matériaux, meilleurs conducteurs i@sque I'oxyde de zirconium stabilisé a 8
mol% d’oxyde d'yttrium (YSZ) a 600-800°C, électrtdyclassiquement utilisé dans les SOFC
opérant a haute température. Le deuxiéme axe Herde est la diminution de I'épaisseur de
I'électrolyte ( 10 pm) en utilisant des techniques de dépoét dehasuminces.

Dans le cadre de la recherche de nouveaux matégiad& nouvelles architectures pour
les piles SOFC fonctionnant a des températuresniéidiaires, I'équipe « Piles a combustible
a hautes température » (LECA UMR7575- ENSCP) a tédope stratégie consistant a
optimiser linterface cathode/électrolyte, ainsieqla nature et a la mise en forme de
I'électrolyte, notamment en couches minces. Plusieakes spécifigues de recherche en
découlent. Le premier est dédié a l'étude de Fiaee électrolyte/cathode avec le
développement d'une demi-cellule cathode/électeolgomprenant des couches minces
interfaciales de YSZ, LSM ou nickelates obtenuasdes techniques innovantes (méthodes
sol-gel, pulvérisation cathodique, dépbt par cosch®miques). Le second s'’intéresse a la
mise en forme et a l'architecture d’'un électrolgifexyde de zirconium substitué a l'oxyde
d'indium sous forme de couches minces a gradientcalmposition déposées par une
technique innovante, le dépdt par couches atomi(NeB) ; on peut ainsi, en fonction du
taux d’oxyde d’indium, passer progressivement d’oorductivité ionique cbté électrolyte a
une conductivité électronique cété cathodique.rbesieme axe se focalise sur I'élaboration
et la caractérisation d’'un matériau d’électrolypetentiellement intéressant : un composite
formé d’un mélange de carbonates et d’'une phasdeofoérine dopée au gadolinium, GDC)
fonctionnant & température intermédiaire. Ce codpo®t en ceuvre le savoir-faire du
laboratoire dans le domaine des carbonates folhdergeu principal, a travers ces recherches
sur de nouveaux matériaux et leur mise en formej’approfondir le champ de connaissance
qui tente de corréler les propriétés électriquesezttrochimiques aux caractéristiques micro,

voire nanostructurales, des matériaux. C'est urcsgé du développement des SOFC.
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Chapitre |

Nouveaux enjeux des piles a combustible a oxydeisel

Dans ce chapitre d’introduction, nous décrirons BHérents types de piles a
combustible existants ainsi que leurs caractédstgLa technologie des piles a combustible
a oxyde solide (SOFC) et leurs différents compasartont plus particulierement abordés.
Nous nous intéresserons ensuite a la problématigubabaissement de la température de
fonctionnement des SOFC et les axes de rechemrh@sageables d’'une maniére générale,
en particulier, ceux qui seront développés dante déese. Nous terminerons cette étude
bibliographique par une bréve présentation de éeride des travaux qui seront exposés dans
les chapitres suivants.

[N\ = 0] 1P 4
F Y o123V = U1 o] o PP 4
0 O 1o To 11 o 4T o R PP 6
l.2. Eléments de base des piles a combustible a drgysolide (SOFC) ..........ocevvvviiiiieeennnnnns 7
1.3. Problématique de I'abaissement de la températe de fonctionnement des SOFC...12
[.4. CONCIUSION €1 ODJECTITS .....uiiiiiii et e eaanas 29
RS (=T (T L= PSSP 31
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Notations

Ea Energie d’'activation / eV

ha Surtension anodique / V

hc Surtension cathodique / V

s Conductivité / S.cm

Rel Résistance de I'électrolyte / Ohm

T Température / K, °C

U La tension d’'une cellule-unité / V

Abréviations

AFC Alkaline fuel cellpile alcaline)

ALD Atomic layer depositiofdépét de couches atomiques)

ASR Area specific resistivityrésistance normalisée de la cellule)

CvD Chemical vapor depositiofdépbt chimique en phase vapeur)

EPD Electrophoretic depositiofdépbt électrophorétique)

ESD Electrostatic Spray Depositigiprocédé pyrosol utilisant un atomiseur
électrostatique)

EVD Electrochemical vapor Depositiqalépét électrochimique en phase vapeur)

f.e.m Force électromotrice de la pile

GDC Oxyde de cérium dopé a 'oxyde ddajinium

IDZ India Doped Zirconigoxyde de zirconium dopé a 'oxyde d’'indium)

IT-SOFC Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel @pile a combustible a oxyde
Solide fonctionnant a températintermediaire)

LSCF LaxSrCo14F8,03.4

LSC LaxSKC00s4

LSGM LaSr.,.GaMg1.4Os3

LSGMC LaSr..GaMgi.y,C0,03

LSM LaxSKMnOs

MCFC Molten carbonate fuel ce(pile a combustible a carbonate fondu)
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Me lon métallique
MIEC Mixed lonic Electronic Conductmonducteur mixte : électronique et ionique)

LNsMOy4q Nickelates

PAC Pile a combustible
PAFC Phosphoric acid fuel ce{pile a combustible a acide phosphorique)
PEMFC Proton exchange membrane fuel ¢pile a combustible & membrane

échangeuse de protons)

PLD Pulsed lase depositiofablation laser)

PSD Pressurized gas Spray Deposition

PVD Physical vapor depositiofdép6t physique en phase vapeur)

SDC Samarium-doped ceri@xyde de cérium dopé a 'oxyde de samarium)

ScSZz Scandia-stabilized zirconigpxyde de zirconium stabilisé a 'oxyde de
scandium)

SOFC Solid oxide fuel cellpile & combustible a oxyde solide)

TEC Thermal expansion coefficiefdoefficient de dilatation thermique)

TPB Triple phase boundarpoint triple)

YDC Yttria-doped cerigoxyde de cérium dopé a I'oxyde d’yttrium)

YSB Yttria-stabilized bismutkoxyde de bismuth dopé a I'oxyde d’yttrium)

YSZ Yttria-stabilized zirconigoxyde de zirconium stabilisé a I'oxyde d’yttrium)
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[. 1. Introduction

Les piles a combustible sont parmi les alternatigéasrgétiques actuelles les plus
prometteuses grace a leurs efficacités et a lencklences favorables sur le plan de
'environnement. Elles ont un grand potentiel paavenir la technologie propre la plus
efficace pour convertir 'énergie chimique en émegectrique et en chaleur. Dans le cas ou
le combustible est I'hydrogéne, la réaction chimiqgiobale est la suivante (la réaction
inverse de I'électrolyse de l'eau) :

H,+ 2 ——> H,O 1.1

La réaction chimique s’opere au sein d’'une stractssentiellement composée de deux
électrodes, I'anode et la cathode, séparées pateatrolyte conducteur ionique. Une pile a
combustible est constituée d’'un empilement d’élémamode-électrolyte-cathode reliés par
l'intermédiaire d’'un matériau d’interconnexion canteur électronique formant ainsi un
empilement oustack. Il existe plusieurs types de piles a combustiflese différencient par
le type d’électrolyte utilisé et la températurefalectionnement. On distingue ainsi les piles a
basse température et les piles a haute températgiles a basse température sont les piles
alcalines AFC), les piles a membrane échangeuse de prdRBEMFC) et les piles a acide
phosphoriqueRAFC).Les piles & haute température fonctionnent ent@ee8@000°C. Deux
types ont été développés, les piles a carbonatekisoouMCFC (Molten Carbonate Fuel
Cell, MCFC) et les piles a oxyde solid&olid Oxide Fuel Cell, SOFCLe Tableau 1.1
résume les caractéristiques des différentes pitesrdustible.
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Tableau 1.1. Caractéristiques principales des p#ecombustibl¢l-2].

Température |
on
Type de pile de travail Electrolyte Combustible | Rendement flise Applications
utilisé
0
AlcalineFuel potasse Spatial
60-90 o H, 35% OH
Cell (AFC) (liquide) Transport
Polymer
Portable
Electrolyte polymére
80-110 _ H, réformé 35% H Transport
Membrand-uell (solide) . .
Stationnaire
Cell (PEMFC)
PhosphoricAcid acide
Fuell Cell 160-200 phosphorique| H, réformé 40% H Ttationnaire
( PAFC) (liquide)
Molten
sels fondus H,/CO ) ) )
Carbonatd~uel 600-800 o ) ) >50% cQ” Stationnaire
(liquide) réformé
Cell (MCFC)
Solid Oxide Fuel céramique H,/COI/CH, Stationnaire,
600-1000 _ i ) >50% G
Cell (SOFC) (solide) réformé Transport

La technologie PEMFC est aujourd’hui la plus dépple, mais on peut constater, par

ailleurs, que les SOFC sont les plus prometteuges @n rendement total pouvant atteindre

82% en cogénération (production d’électricité et dimleur). La suite de ce travail est

consacrée a ce dernier type de générateur "tadesol

[.2. EIéments de base des piles a combustible a drysolide (SOFC)

La technologie SOFC retient l'attention pour leisgas suivantes :

Leur haute température de fonctionnement (600 2D°1@0nécessaire a l'obtention

d’'une conductivité ionique suffisante de I'élecytel céramique. Cette température

permet d’abord lutilisation directe d’hydrocarbareElle produit d’autre part une

pY

chaleur a température élevée facilement exploit&nlecogénération avec ou sans

turbine a gaz.
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Le fait gu’elle constitue la technologie "tout si@i" et donc peut a la fois prétendre a
des durées de vie supérieures aux piles a élerdiguide ainsi qu'a une
industrialisation plus aisée.

La large variété de géométries et d’architecturasmp lesquelles la technologie
tubulaire développée par le groupe Siemens-Wegiimggh la technologie a géométrie
plane (utilisée par exemple par I'entreprise Sulexis) et la technologie monolithique
développée par le groupe américain Honeywell.

Leur faible émission de CQle CG, émis par les piles SOFC provient du gaz naturel
utilisé comme combustible pour étre reformé en bgdne) et 'absence de NO

Pas de pollution sonore qui est due a I'absengeadi#es mécaniques responsables des

nuisances sonores.

[.2.1. Principe de fonctionnement

Une pile a combustible a électrolyte solide essysteme de production d'électricité a
partir d’'un carburant (hydrogéne) et d'un oxydaokygéne). Le schéma de principe de
fonctionnement de la cellule élémentaire d’une Bil&-C est reporté sur la Figure I.1.

La cellule élémentaire SOFC est constituée de ddastrodes (anode et cathode)
séparées par un électrolyte solide. Le combustilyidrogene en général, est introduit dans le
compartiment anodique ou il subit une réaction gdation. Les électrons produits passent
dans le circuit électrique externe. L'oxygene asiduit dans le compartiment cathodique ou
il est réduit en ions oxyde’Ograce aux électrons provenant de I'oxydation. iBes oxyde

O? diffusent a travers I'électrolyte conducteur iargq

Les matériaux utilisés pour fabriquer les difféeesbmposants d’'une cellule SOFC
doivent posséder des coefficients de dilatatiomtigue proches afin de préserver une bonne
tenue mécanique des interfaces lors des cyclagésnagpérature de la pile. Une stabilité et
compatibilité chimique a la température de fonatement sont requises afin d’éviter la
formation de phases isolantes. lls doivent paewil étre stables vis—a-vis des gaz utilisés

(air et combustible).
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Les caractéristiques et propriétés des différerasénaux et composants d'une pile

SOFC sont décrites ci-dessous.

O+4€ —p 207

Cathode
Electrolyte

D A 6T 6 v 0O .
Anode Qé&m A m S b GBO e

Combustible

2H,+20*° —»2H,O +4¢€

Fig. I.1. Schéma de principe d’une cellule élémeatd8OFC.

[.2.2. Electrolyte

La fonction principale de I'électrolyte est de caimd les ions oxyde de la cathode vers
'anode et de bloquer le passage des électronsd&initer les courts-circuits. L'électrolyte
doit étre stable dans une large gamme de pressitislles d’oxygéne (IH<Po<0,21 atm),
doit étre compatible chimiquement et thermo-méasengent avec les autres composants de
la pile a la température de fonctionnement, magsiaaux températures atteintes durant la
fabrication de la cellule. Il doit étre complétemmedense afin de séparer les gaz des
compartiments anodique et cathodique. La condtétianique doit étre élevée ¢ 0,01

S.cni') & 700°C. La conductivité électronique devra ébdite au maximum.

La zircone stabilisée a l'oxyde d'yttrium notée &)Sest le matériau d’électrolyte

classiguement utilisé. La conductivité la plus ékest obtenue pour un pourcentage molaire
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de Y,Os; entre 8-11 mol%.Sa conductivité a 1000°C est de18.cmi* mais diminue

fortement a des températures inférieuds [

[.2.3. Les électrodes

En plus de la stabilité chimique et thermique vigsade I'électrolyte et des gaz, les
matériaux d’électrode doivent présenter une bormeductivité électrique, ainsi qu’une
grande inertie chimique vis-a-vis des autres comptssafin d’éviter la formation de phases

secondaires.

[.2.3.1. Anode

L'anode est le siége de la réaction d’oxydationcadmburant par les ions?0 Les
matériaux constituant l'anode doivent étre stabfesmilieu réducteur. L'anode doit avoir une
bonne conductivité électronique (00 S.crit) ainsi qu'une bonne activité catalytique pour
loxydation du combustible. Elle doit avoir une rmistructure poreuse pour permettre
l'acheminement du gaz jusqu'aux sites de réactiaumecoefficient de dilatation thermique
proche de celui des autres composants de la pile.

Le nickel est 'un des matériaux non nobles utitsgnme anode. Il est trés stable en
milieu réducteur et posséde une bonne activitdytapae vis-a-vis de la réaction d’oxydation
des gaz combustibles. L'absence de conductivitéguenet le fait que son coefficient de
dilatation thermique soit supérieur a celui de YSt les inconvénients majeurs de ce
matériau ; c’est pourquoi on lui associe de laariec stabilisée a I'yttrium pour former un
cermet Ni-YSZ. La présence de YSZ permet de suppt@s particules métalliqgues de nickel,
de favoriser la compatibilité du coefficient deathition thermique avec ceux des autres
constituants de la pile, et ainsi d’éviter la dé&risation des difféerents composants de la pile
a oxyde solide. Elle permet aussi d'augmenter téasea de la réaction électrochimique qui se
produit aux points triples de contact électrolytatalyseur et gaz (Ni, YSZ, gaz). Le
coefficient de dilatation thermique augmente linéaient avec le pourcentage en volume de
Ni. Pour un pourcentage volumique supérieur a 8@okfficient de dilatation thermique est
de l'ordre de 11,64 1K™, alors que celui de I'électrolyte est de I'ordeedD,70 18§ K™ [4].

Afin d’obtenir les meilleures performances élechiaotques, le cermet doit présenter une

10
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proportion supérieure a 30% volumique de nicképdisseur de I'anode doit étre de l'ordre
de 20 m avec une porosité de 20 a 4Bp4t la taille des particules doit étre contrblée.

La perte des performances électrochimiques du ¢eMinéSZ est due a l'oxydation du
nickel en NiO au cours de cyclages thermiques proaot une dilatation de la maille
cristalline. Elle peut étre aussi due a la formatie dépbt de carbone ou a 'empoisonnement
par le soufre lors de l'utilisation de combustibdegres que I'nydrogené{7].

D’autres matériaux sont a I'étude : les cermetaselrle cobalt ont été envisag@9].

Par rapport au nickel, le cobalt résiste a l'atnh@sp réductrice et reste non oxydé ; il
présente une grande tolérance a des atmosphenegehan sulfures, mais il est trés peu
utilisé en raison de son codt trés élevé. Les dsrRei-YSZ ont montré une tres faible

résistance interfaciale comparée aux métaux teldegBt, Pd ou Ni et une trés grande activité
catalytique pour le reformage interne avec un délpatarbone négligeable lors du reformage,
mais leur codt tres élevé est largement pénalsanime dans le cas du cobdlofl1].

Les recherches de nouveaux matériaux d’anode smmt&es vers une nouvelle classe
de cermets métal/oxyde a conduction mixte tel qU€aD,-ZrO,, Ni/Ca-CeQ, Ni/'YDC,
Ni/PrO. La réaction électrochimique, dans ce cas, nllest [pmitée aux zones de point triple,
mais intervient sur toute la surface de I'électrotes pertes par polarisation avec ces
électrodes doivent donc étre fortement réduites na@port & des électrodes purement
conductrices électroniques [1dles solutions solides ZrZO( 203-TiO2 ont été largement

étudiées et présentent les performances les punsgreusesijo,12].

[.2.3.2. Cathode

La cathode est le siége de la réaction de rédudtiofoxygene. A ce jour la plus forte
chute ohmique au sein du coeur de la pile est dumaériau de cathode. Il doit avoir une
bonne stabilité chimique, morphologique et dimemsalle dans I'environnement oxydant. Il
doit avoir une activité électro-catalytique éley@mur réduire I'oxygene et une conductivité
électrique élevée (>100 S.&n Il faut également que la cathode posséde unesjér
suffisante pour permettre le transport de 'oxyggaeeux vers les sites réactifs.

La cathode doit étre chimiquement compatible ags@litres composants de la pile, les
interactions chimiques ou les inter-diffusions é&émaires entre la cathode et les composants

adjacents doivent étre limités afin de minimisapparition de phases secondaires non

11
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conductrices, des changements de coefficient d¢ativn et I'introduction d’'une conduction

électronique dans I'électrolyte.

Les oxydes a base de LaMQM = Co, Mn, Fe) présentent les meilleures

caracteéristiques. Mais afin d’améliorer leurs piégs, un dopage généralement au strontium
est effectué sur les sites de lanthane. Le matériplus utilisé et étudié dans la littérature est
la manganite de lanthane dopée au strontium$aMnOs (X est généralement compris entre
0,2 et 0,4) de structure perovskite. Sa conduétigiectronique est de l'ordre de 130 S'cn
1000°C [13]. Ses propriétés thermodynamiques somthes de celles de YSZ avec des
coefficients de dilatation thermique de l'ordre #ie-12 10 K* dans la gamme de 25-
1100°C [13-14]. Cependant la réactivité chimique denganites avec la zircone yttriée est
non négligeable a haute température [15-16].

Les performances des cathodes LSM ont été augnsegtéee a 'amélioration de leur
microstructure et en réalisant un mélange d'untaicer quantité de matériau d’électrolyte
avec le matériau de la cathode (LSM) afin de miidtiges zones de point triple [17-18]. Des
matériaux a conductivité mixte comme LSC ou LSCR été développés pour des
applications a plus basse température d'utilisatiom derniére famille de matériaux, les
nickelates de formule généraIeZMD i présentent des performances électrochimiques vis-a-

vis de la réduction de I'oxygéne bien meilleure® qelles des perovskites classiquement
utilisées [19-20].

[.3. Problématique de I'abaissement de la températa de fonctionnement
des SOFC

Les enjeux actuels pour les SOFC sont la diminuties colts, dont I'objectif est situé
entre 1000 et 1500 €/kW, 'augmentation de la dutéeie, avec pour valeur cible cing ans
minimum, de réussir le passage de I'échelle labomtiu prototype de forte puissance. Les
recherches tendent depuis quelques années a lamps&nt d’architectures innovantes ainsi
gue le développement de matériaux permettant deidfomer a des températures réduites de
600-800°C.

La diminution de la température de fonctionnends® SOFC, actuellement comprise
entre 800 et 1000°C, doit permettre, d’'une paaudmenter leur durée de vie, en diminuant

12



Chapitre | Nouveaux enjeux des piles & combustible & oxyddesol

les réactions de dégradation aux interfaces etifidgart, de ralentir la réactivité chimique et
la cinétigue de dégradation des composants de Ila g d'utiliser des matériaux
d’interconnexions moins codteux tels que les aciemsxydables. Ceci les rendrait
économiguement viable. Une température de fonotioramt de 600 a 800°C permettrait de
conserver les principaux attraits des SOFC, cormanpoksibilité de réaliser du reformage
direct en lI'absence de catalyseurs colteux a basmélaux nobles. Cette température de
fonctionnement étant fixée par la chute ohmiquesdaiiectrolyte, il serait intéressant de
développer de nouveaux électrolytes ayant, a mises températures, des performances
comparables a celle de YSZ a 1000°C.

L'abaissement de la température de fonctionnemméapiporte pas que des effets
positifs. En effet, il s'Taccompagne d'une chute @ua au sein de I'électrolyte et une
augmentation des surtensions aux électrodes esmitaime diminution des performances de
la pile.

La tension d’une cellule-unité, en régime statiorna’exprime en fonction de la chute
ohmique et des surtensions anodigues et cathodiyxeslectrodes :

U=E-RI-ha-|hc| 1.2

Ou E est la force électromotrice de la pile (f.ee)R, correspond a la résistance de
I'électrolyte. Les surtensions anodiques et catiuwet sont représentées respectivement par
ha ethc.

D’aprés la relation 1.2, deux contributions peuveiminuer les performances de la pile.
La premiére provient des surtensions aux électrades surtensions sont en relation directe
avec les cinétiques aux électrodes qui sont activibermiquement. La seconde est
principalement liée a la résistance de I'électelyt

Une diminution de la température de travail augmdatrésistance de I'électrolyte et les
surtensions aux électrodes. Afin de pallier ceblgraes, la solution passe par 'amélioration
des interfaces électrodes-électrolytes et/ou l@ation de nouveaux matériaux d’électrode
ayant une plus grande surface active pour lesiodacélectrochimiques. Pour contrecarrer
laugmentation de la résistance de I'électrolyteuxdaxes de recherche sont principalement
étudiés. Le premier est la recherche de nouveagctrélytes meilleurs conducteurs ioniques
gue YSZ a température intermédiaire. Le seconddesiliser les matériaux couramment
utilisés, mais sous forme de couches trés mincepef@ant, cette réduction d'épaisseur
s’accompagne de difficultés technologiques telleg djétanchéité de I'électrolyte et la
maitrise des techniques d’élaboration.

13
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Une analyse des travaux antérieurs concernant ifé&reats types de matériaux
d’électrolyte et de cathode utilisés comme matéripaur les piles SOFC, a température
intermédiaire, est présentée dans la suite deagailtr

[.3.1. Nouveaux €lectrolytes susceptibles de recapldSZ

De nouveaux électrolytes sont étudiés en vue de lgiisation a plus basse
température. De bonnes propriétés de conductionétitobservées jusqu'a présent dans
plusieurs familles de céramiques : les oxydes dmzium dopés, les gallates de lanthane
(LaxSnxGaMg;.yO3, LSGM), la cérine dopée au gadolinium ou a I'vitni (CeGdi<Oy,
CeaY 1,0y, GDC et YDC respectivement), des BIMEVOX et oxydesbismuth dopés tel que
Bi,V.011 dopé. D’autres matériaux présentant des propriétésessantes sont apparus ces
derniéres années telles que les LAMOX et les oxgéestructure apatite.

Bien que présentant des valeurs de conductivitériglae élevées, la plupart de ces
matériaux ne satisfait pas I'ensemble du cahierathesges de I'électrolyte, avec tantdt une
conductivité électronique sous atmospheére rédec{@DC, YDC et les LAMOX), tantot une
réactivité avec les matériaux d’électrodes (LSQVIBVOX et composés a base de bismuth).
Les caractéristiques des matériaux d’électrolyseples utilisés sont présentées dans la suite
de ce paragraphe.

1.3.1.1. Les oxydes de zirconium dopés

La conductivité ionique de la zircone dopée déptmtement de la taille du cation
dopant qui lui est associé (Fig. 1.2). Le scandiesh le dopant qui permet dobtenir la
conductivité la plus élevée et qui est attribuédagtuque le rayon ionique de ¥est le plus
proche de celui de 7[3,21]. La conductivité ionique la plus élevée @exyde de zirconium
stabilisé a I'oxyde de scandium (ScSZ) est obtgmmar un dopage entre 8 et 11 mol%.
Cependant, pour ces taux de dopage le systeme-S0O; passe d'une structure
rhomboédrique a une structure cubique (transiti6b@C). Ce qui implique une diminution
de la conductivité [22]. Une autre facon d’amélioles propriétés électrochimiques de la
zircone dopée est l'addition d’'une petite quantiBumine ou le co-dopage avec des oxydes
d’'ytterbium [23] qui permet d'éviter le changemeatd phase dans le cas de scandium et
méme d’augmenter la conductivité (Fig. 1.2) [3,2}-2
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La zircone dopée au scandium est le matériau diélgte le plus intéressant dans cette

famille, mais il n’est pas envisagé comme remplagacause de son co(t élevé.

a) b)

Fig. 1.2. a) Conductivité électrique et énergie cigation du systeme Zgd n,O3; a 1000°C
en fonction du rayon ionique du dopant®fj21], b) Conductivité de la zircone dopée sous
air [3,24-26].

1.3.1.2. Les gallates de lanthane

Les gallates de lanthane de structure perovskiB€);Aconstituent une alternative a la
zircone. La structure idéale pour des composésvpkite est de type cubique. Les cations de
petite taille se placent au sommet du cube, le gdas occupe le centre du cube [26]. Comme
pour le cas des structures fluorines (YSZ), la suti®n des cations R par des cations de
valence inférieure permet de créer des lacunesiéa ainsi la conduction par les ions
oxyde (&). lls ont pour avantage d'étre stables chimiquemem milieu réducteur et
oxydant. Les compositions les plus citées sont13Ga .y MgyOs (x= 0,10-0,20, y =0,15-
0,20), LSGM et Lgbr«GaMg1,-L0,0s (x 0,9,y 0,8,z 0,085), LSGMC [27-28].

Le LSGM est un conducteur purement ionique et ptésene tres bonne conductivité
ionique (Fig. 1.3), supérieure a celle de 8YSZ 080S.cnt & 700 °C) [27, 29-32]. Ces
matériaux présentent de nombreux inconvénientgjtedde prix élevé de I'oxyde de gallium,
sa volatilisation pour les faibles pressions pheted’oxygene et une réactivité chimique avec
les matériaux d’électrodes. LSGM peut en effet farmes phases secondaires a faible
température telles que SrLaGa€ La,GaOg [33-35]. Une partie de ces probléemes peut étre
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surmontée par I'optimisation des techniques degredjon et par une nouvelle substitution au

site B.

Fig. 1.3 .La conductivité des gallates de lanthaoes air [27-28].

1.3.1.3. Les BIMEVOX

Les phases oxydes dérivées dgBiprésentent des conductivités ioniques plus élevées
que YSZ, GDC, LSGM [36-39]. La structure de l'oxyde bismuth BO; est favorable, en
particulier parce que le quart des sites ou peutlager l'oxygéne sont vides. Les ion§ O
devraient donc pouvoir s'y déplacer facilement emtant d'un site libre au suivant.
Cependant, divers problemes techniques empéchaitisdr directement l'oxyde de bismuth
tels que linstabilité thermodynamique sous atmesphméductrice, la volatilisation de 'oxyde
de bismuth a des températures modérées, une fortesion et une faible résistance
mécanique. Les oxydes mixtes de bismuth et de wamasge sont révélés étre les candidats
les plus convaincants (B1,0:1) [40-42]. De nombreux métaux peuvent étre sulEgitau
vanadium, permettant de préserver la conductigtéigue a température modérée. Cette
famille de composés a été appelée BIMEVOX (Me regmée le métal substituant) [42-44].
Pour les températures de fonctionnement envisagées, vanadium (V") se réduit
facilement en ¥ ce qui entraine une conductivité électroniquen Aféviter la réduction des
oxydes de bismuth (BDs), la solution envisageable est la réalisation d&élactrolyte
bicouche en couvrant ce matériau par une coucha diatériau plus stable en milieu
réducteur [45].

16



Chapitre | Nouveaux enjeux des piles & combustible & oxyddesol

1.3.1.4. Les matériaux a base deMa,Os (LAMOX)

Les matériaux cités jusqu’a présent ont essentielte été de type fluorine (comme la
zircone) ou perovskite (comme le gallate de larghanbstitué). Des recherches sont
actuellement menées pour proposer d'autres maxerial que les LAMOX issues du
composé molybdate de lanthane fMa,0¢) et qui présentent au-dela de 580°C une
conductivité ionique (ions ©) d’au moins deux ordres de grandeur (6 Bcni* & 800°C)
[46].

Un des problémes des LAMOX réside dans la stabilééMJd* sous les faibles
pressions partielles d’oxygéne ce qui donne naggsanune conductivité électronique [47-
48]. Une solution consiste a la substitution duyindéne par un élément moins réductible tel
que le tungsténe qui permet de conserver une ctntiéicionique du méme ordre de

grandeur supérieure a YSZ [48].

1.3.1.5. Les composés pyrochlores et de type figofY, Nb, Zr)Q.

Les composés pyrochlores ont une structure de #g#,0,;. Cette famille de
conducteur ionigue a été largement étudiée depusseprs années [49-54]es conductivités
les plus élevées ont été mesurées pour les com@akEsO; et GadZr,0; (Fig. 1.4). Jusqu’a
maintenant, la composition qui présente les valdersonductivité les plus élevées est.Gd
«CaTi,0;. avec x=0,20 [53]. Sous air, le nombre de transgdettronique reste faible
(te<0,01). En revanche, sous atmosphere réductricerductivité €lectronique devient non

négligeable.

Fig. 1.4. Conductivité des composés pyrochlores [3]
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1.3.1.6. Les apatites

Les composés a structure apatite ont une stoectniemey(M0O,4)s02+4 (Fig. 1.5-a) ou
A est un cation de terre rare, alcalino-terreuxioumétal de transition et M du silicium ou du
germanium. De nombreux travaux ont démontré I'gttéles apatites silicatées de terres rares
qui présentent des structures ouvertes, avec deaixausceptibles de favoriser la mobilité

des ions oxyde [54-62].

Fig. I.5. a) Structure apatite de type baSiQy)s02:4[56], b) La conductivité des apatites
[3].

De nombreux éléments ont été étudiés pour le catiat les meilleurs résultats de
conduction anionique, dans le cas de la substit@iec des lanthanides, ont été obtenus pour
le lanthane [61-62]. Différentes substitutions leusite L&* par des cations bivalents, comme
le calcium C&" et strontium S¥, ou trivalent, tel que I'yttrium ¥, ont été examinées pour
améliorer les propriétés de conduction. Les me#lezonductivités ont été obtenues selon
lordre Sr> Ca> Y. C’est le plus gros cation besatl qui permet d’avoir les meilleures
performances. L’objectif principal de ces subskita$é est d’introduire, pour les cations
bivalents, des lacunes anioniques dans les tudeefsigration des ions oxyde et de modifier
la dimension de ces tunnels. La substitution tadalesilicium par du germanium a pour effet
la dilatation de la maille hexagonale résultantrayon ionique plus grand du germanium
(Ge™ : 0,54 A°, St": 0,40 A°) ce qui facilite la diffusion des ionsydle. Des conductivités
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proches ou supérieures a48.cm® ont été obtenues & 700°C pour des compositiors san
lacunes cationiques et sur-stoechiométriques enémeygdu type La.x (Ba/Sr/Ca) (SiQ)s
Osx2 avec x = 0,25 a 2 (Fig. 1.5-b) [55-56]. Les sulnskbns par du germanium et de
laluminium sur le site du silicium ont égalemenénadbntré d’excellentes propriétés de
conduction [58-59]. La conductivité de ces matériagt moins affectée par une variation de
température que celle de I'électrolyte classique.YBn effet, les énergies d’activations des
mécanismes de conduction des apatites au germagsiuimférieure a celle mesurée pour YSZ
[63-64].

1.3.1.7. La cérine dopée

Contrairement a Zrg) la cérine pure CeQg4a une structure de type fluorine qui n’a pas
besoin d’étre stabilisée. La cérine non dopée ptésene faible conductivité ionique. Afin
d’accroitre la conductivité ionique et diminuer danductivité électrique, il est nécessaire
d’introduire un dopant par la substitution d’un 68" par un cation de type®R L’ajout du
dopant diminue également la réductibilité de lanseobservée a faibles pressions partielles
d’oxygéne [24].

Le dopage au samarium est la substitution qui perdiavoir les meilleures
performances électrochimigues. Cependant, son eb&a disponibilité rendent la cérine
dopée au gadolinium comme un remplagant potentief 8Z a températures intermédiaires.
La conductivité ionique des composés a base deérmec (quel que soit le dopant) est
supérieure & celle de YSZ. A 700°C, la conductiigtéque de GDC est de 7,316.cm® >
YDC, 2,0 10 S.cm" [65]. La conductivité ionique la plus élevée dexide de cérium
stabilisé a 'oxyde de gadolinium ou samarium dxepue pour un dopage de 10 mol% [29].
Ces matériaux présentent un inconvénient majeucgteim change de degré d’oxydation
sous atmosphére réductrice (réduction partielleCé& en C&") pour des températures
inférieures a 700°C [29,66-67]. Ce changement dgréded’oxydation entraine une
conductivité électronique de type n pouvant dodieer a des court-circuits électriques. La
réduction de CE& en C&" provoque une expansion de la maille ce qui indeit
développement de microfissures et une perte deincitét au niveau de la région
intergranulaire. Cependant, ce probleme est prifittue pour des dopages de l'ordre de 20
mol%. La GDC dopée a 10 % est plus intéressantelmanffre un plus grand domaine de
conduction ionique [66,76]. De toute facon, la teeile solution consiste a mettre une
barriére protectrice de YSZ coté anodique en fotmzan qu'on appelle une barriére
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électronique [68-71]. Cette barriere doit étre isafhment fine et dense pour stabiliser la
cérine.

Il est aussi intéressant de souligner que lesrélgtes a base de cérine dopée présentent
une meilleure compatibilité chimique avec les matée d’électrodes les plus couramment
utilisés. Ainsi, GDC présente une bonne compatibithermomécanique avec une large
gamme de matériaux cathodiques tels que le maegadmitanthane dopé au strontium (LSM)
ou le LSCF (LaxSkCoiyFg03.4) ce qui a conduit & son utilisation dans des aho
composites a base de LSM [72-75]. L'addition deathtp dans la structure des oxydes de
cérium dopés avec une terre rare permet d'étermrdomaine d'ionicité du matériau
considéré. L'effet de I'addition de Zr®,0; 8 et 3 mol% respectivement sur la conductivité
ionique de CgsGdy 019 a été étudiée par Sammes et all.[76]. lls ont mntrer que
'addition de 1 a 5 % de YSZ (3 ou 5 mol%) n'a gagluence sur la conductivité ionique de
l'oxyde de cérium dopé. Par contre, elle permeeife le domaine d'ionicité de l'oxyde
jusqu'a 10'atm au lieu de I¥ atm. Les oxydes de cérium dopés avec des temes sant
aussi envisagés pour étre utilisés comme maténadigue (Ni-GDC). Contrairement au
cermet Ni-YSZ, le principal avantage des matérialpase de cérium réside dans leur aptitude
a éviter les dépdts de carbone a l'anode.

Une nouvelle famille de composite a base de cétape et de carbonates est apparue
ces dernieres années et présente une conductiviué a des températures intermédiaires
(500 -700°C) plus élevée que celle de GDC et de.Y&a électrolyte a fait I'objet d'une
grande partie du travail qui sera présenté dackdeitre IV avec une étude bibliographique
plus détaillée.

[.3.1.8. Conclusion

L'élaboration des piles SOFC fonctionnant a moysntempératures (IT-SOFC,
Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel kelsse par le développement de nouveaux
matériaux d’électrolyte performants a 600-800°Cs ldifférents matériaux d’électrolyte
proposés jusqu'a présent montrent que malgré tleqies la zircone yttriée ne soit pas le
meilleur conducteur ionique (Fig. 1.6), elle redddficile a remplacer en raison de ses
propriétés de stabilité chimique et mécanique aentempérature dans une large gamme de
pressions partielles d’oxygene. En effet, YSZ pdsskx conductivité électronique la plus
faible dans la gamme de pressions partielles d'émgd,21<B,<10% atm.
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Fig. 1.6. Conductivité ionique de différents maadért d’'électrolytes [77].

En effet, la plupart des matériaux envisagés palstiuer YSZ ne respectent pas
totalement le cahier des charges de I'électrolgieci se manifeste soit par I'apparition d’'une
conductivité électronique sous atmosphéere rédegtrioit par une forte volatilité aux
températures de travail visées ou encore par uhtoof élevé. Néanmoins, les oxydes de
cérium dopés aux oxydes de terres rares et, eicydant, 'oxyde de gadolinium, présentent
des conductivités ioniques supérieures a celle 8 &t restent fortement envisagés comme
électrolytes pour piles SOFC fonctionnant a degpratures intermédiaires. Leur propriété
de conducteur mixte sous faibles pressions, assaxieur grande compatibilité chimique
avec les matériaux d’électrodes, fait d’eux de brargdidats pour réduire les résistances aux
interfaces électrode/électrolyte.

[.3.2. Nouvelles architectures de IT-SOFC a basecduches minces

L’'une des solutions envisagées pour maitriser lgeclohmique de I'électrolyte due a
l'abaissement de la température de fonctionnemsnhtlee diminution de son épaisseur.
L'épaisseur de I'électrolyte des piles fonctionnant000°C est de I'ordre de 100-206n.
Des études ont montré que des performances équtealea celles de mono-cellules
fonctionnant a 1000°C pourront étre obtenues awnecépaisseur d’électrolyte de l'ordre de
10 m a des températures de fonctionnement inférigdBe80].
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Les principaux avantages de l'utilisation des cesatminces sont : (i) la diminution de
I'épaisseur des couches abaisse les pertes ohmigudse frittage de ces matériaux peut
s'effectuer a des températures inférieures a 10@@;dans certains cas, il n'est méme plus
nécessaire (iii) La maitrise de la conductivitéctigue par le contrle de la microstructure
nanocristalline des couches minces. Il a été ctinspiae les couches minces nanocristallines
présentent, dans la plupart des cas, des proprigh§siques (optiques, électriques,
mécaniques) tres différentes de celles observées|gs matériaux massifs microcristallins.
La taille des grains constituant les couches miesesnférieure a 150 nm. Ces matériaux se
caractérisent par un tres grand nombre de jointgrdies ce qui leur confére des propriétés
électriques, des cinétiques de réaction et dedligabthermiques meilleures que celles
obtenues pour les céramiques microcristalline sg4]1 -

L'épaisseur de I'électrolyte sous forme de couahéwes doit étre comprise entre 0,1
et 10 um [77,85-87]. Dans ce cas, I'électrolyte pmurra plus jouer le réle de support
mécanique. L'une des deux électrodes poreuses daEgarmais prendre en charge cette
fonction. Ainsi, des cellules a géométrie "anodppsut" se sont développées ; on y dépose
par différentes techniques I'électrolyte sous fodmecouche mince [77, 85, 89].

Les travaux de Steele et Heinzel [8%gliant la température de fonctionnement,
'épaisseur de l'électrolyte et la conductivité igue pour les trois matériaux suivants :
(Zr02)0,oY203)0,1, Cé,9Gth 101,95 Lap,eSlo,1Gan g o,202,85 €t BV o,9Clo, 10535, montrent que
pour une couche mince de 18, la zircone yttriée atteint une de conductivité B5.cnm,
exigée par le cahier des charges des matériauvecttélyte, pour une température de 700°C,
contre seulement 500°C dans le cas dgJGe 10195 L'emploi d’'un électrolyte de plus
faible épaisseur permettrait donc d’'abaisser lgp&ature de fonctionnement. Ces travaux
permettent de calculer 'épaisseur maximale alwderfour un composé donneé.

De Souza et al. [79] ont été parmi les premiersudi@r les caractéristiques électriques
d'une cellule SOFC Ni-YSZ/YSZ/l@sSrh19MNO3 a support anodique avec un électrolyte
YSZ en couche mince (10 um). lls ont montré quenpi®i d'un électrolyte de 10 um
d’épaisseur permet d'obtenir une densité de puissaélevée (2 W.cR) pour une
température de fonctionnement de 800°C. En effet,mono-cellule dont I'épaisseur de YSZ
est de l'ordre de 200 pum, est sensée délivrer uigsgnce de l'ordre de 0,5 W.érf00]. lIs
ont montré aussi qu’en dessous de 800°C, ce ssrdulgensions aux électrodes et non la
chute ohmique dans [I'électrolyte qui limitent landité de puissance des IT-SOFC.
L'utilisation de conducteurs mixtes comme matéridiélectrode peut étre une des solutions

envisagées pour la réduction de ces surtensiofs [91
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A I'heure actuelle, les couches minces de YSZ etCGont les plus étudiées et
présentent les meilleurs caractéristiques microsirales. Beckel et al. [84] ont regroupé
dans un article trés intéressant les différentebnigues qui permettent de synthétiser des
couches minces dont I'épaisseur est inférieure @.1Parmi ces techniques on peut citer : le
coulage en bande, les dépbts chimiques en phaserydg projection plasma, la pulvérisation
cathodique et les méthodes Sol-Gel. Ces technigaesettent la production de matériaux
dont la taille des grains est de quelques dizaibesnanomeétres. On parle donc de
nanomatériaux.

Cependant, la majorité des travaux s’orientent etétisation de couches minces dans
de nouvelles architectures et configurations, p#eme 'amélioration de la qualité
microstructurale de linterface anode/électrolyte @athode/électrolyte. Les matériaux
d’électrolyte susceptibles de remplacer YSZ a teaipée intermédiaire possédent des
conductivités ioniques élevées, mais leurs probemajeurs résident dans l'instabilité sous
atmosphére réductrice. Pour résoudre ce probléme, solution serait de protéger cet
électrolyte en déposant une couche mince purementiuctrice ionique a linterface
électrolyte/électrode. Les différents matériauxlet&olyte déposés sous forme de couches

minces seront présentés sous différentes configneapossibles.

[.3.2.1. Couches minces de YSZ

Des couches minces de YSZ (8 mol% d©y d’épaisseur comprise entre 400 et 700
nm ont été préparées par sol-gel sur un substrat,(g par Kosacki et al. [83]. Ces travaux
ont montré l'effet de la taille des grains et débisseur sur la conductivité. Lorsque la taille
des grains de la zircone yttriée passe de 2 um (W3Zsif) a 20 nm (couche mince), sa
conductivité ionique est multipliée par 100. Cettgmentation de la conductivité est associée
a labaissement de ['énergie d’activation qui passe 1,23 eV pour |'échantillon
microcristallin & 0,93 eV pour le nanomatériau.

Des études réalisées sur des couches minces dg (645QY 20s) 0,05 déposées par CVD
(méme épaisseur et taille de grains) sur différenbstrats [92-93], ont montré l'influence du
matériau de substrat sur les propriétés électriquess auteurs ont proposé que la différence
des coefficients de dilatation thermique (TEC) efgrsubstrat et YSZ entraine une différence
dans la qualité des couches minces déposées,aaffeinsi la conductivité électrique. La plus
faible énergie d'activation (0,9 eV) a été mesp@ar les couches minces les plus compactes,
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et la plus haute énergie d'activation (1,3 eV)éangéesurée pour les moins compactes. Brahim
et al. [94] ont obtenu des énergies d’activatiodal@re de 0,3-0,4 eV pour des films minces
(300-1000 nm) déposés par dépdt par couches atemitomic Layer depostion, ALBur

un matériau de cathode (LSM) ; ces couches présedts qualités microstructurales trés
intéressantes (Fig. 1.7). Ces couches ont étésésti comme couches interfaciales dans un
systeme GDC/LSM afin de jouer le rble de bloqudectéonique [120]. Eom et al. [121] ont
étudié l'effet d’'une couche mince de YSZ sur lanmétructure et les performances d’'une
SOFC a anode support. La rugosité de la surfadantede a été diminuée d'environ 40% et
I'électrolyte dense adhére mieux. Les performamdestrochimiques ont été améliorées avec
une densité de puissance maximale de 0,57 Y\c800°C et 0,44 W/cha 700°C.

Fig. 1.7. Micrographie MEB d’une couche mince de 670 nm $& &éposée par ALD sur LSM.

1.3.2.2. Couches minces de 'oxyde de cérium dopé

Des couches minces de GDC d’épaisseur compris@ €@® et 1000 nm ont été
préparées par ALDsputtering sol-gel, Pulsed Laser DepositiofPLD), Pressurized gas
Spray DepositiorfPSD), sur différents substrats [95-101]. Pouwédne dopée avec 20 mol%
d’oxyde de gadolinium, la conductivité ionique @esiches minces nanostructurées augmente
et 'énergie d’activation diminue lorsque la taillees grains diminue. La taille des grains
dépend fortement de la température et du tempsitthgé ainsi que du taux de gadolinium
dans le film. Ainsi, pour un frittage de 5 heure308 °C, la taille des grains de & 201 9
passe de 10 a 15 nm. Par ailleurs, un dopage phsquent permet de réduire la taille des
grains [97].
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Ces électrolytes a base d'oxyde de cérium sont éwmliés comme matériau
d’électrolyte en raison de leur conductivité ioregélevée aux températures intermédiaires.
Cependant, le probleme majeur de ce type de compgsile dans leur tendance a se réduire
en milieu réducteur, ce qui reste un frein a letiisation. Une solution pour éviter cette
réduction serait de les protéger en les recouvdamte couche de YSZ. Ainsi, I'élaboration
de systemes bicouches ou multicouches permetraibchbiner les avantages de chacun des
matériaux. D'apres Margues et al. [71], une coutirece de 1 um d’épaisseur suffirait pour
éviter la réduction du cérium. Inoue et al. [102{t anontré que le fait de recouvrir un
électrolyte de SDC (cérine dopée au samarium) pafilon de YSZ permet d'éviter le
processus de réduction.

L'utilisation de GDC comme couche mince intermédiai été envisagée pour les SOFC
avec électrolyte épais afin d'éviter les réactiansaute température entre I'électrolyte et les
matériaux d'électrode, telle que la formation d’'eoeche isolante de zirconate a l'interface
LSM /YSZ. Le dépbt d'une couche mince de 200 nmGRC a linterface YSZ/LSM
augmente de plus la densité de puissance de 2B [10

Horita et al. [104] ont démontré que les oxydes@gum dopés permettent d'activer les
réactions électrochimiques et donc de diminuerslagensions aux électrodes lors de la
réduction de la température de fonctionnement. fi&t, @&ine couche mince de YDC (cérine
dopée a l'yttrium) de tm déposée par peintuseir un électrolyte YSZ permet de diminuer
les surtensions. A l'anode, les cermets Ni/fGDCeamient des performances plus élevées que
les cermets Ni-YSZ [105].

Cependant, I'élaboration de systémes bicouches lposmbleme de la compatibilité
chimique et thermique entre les différents matériassemblés, compatibilité dont dépendra
la qualité de linterface. Il faut donc prendre @msidération la possibilité de diffusion entre
les couches afin de prévenir la formation de phasssondaires pouvant entraver la
conductivité ionique. Une des possibilités pour toecarrer ces problemes consiste a
introduire une couche interfaciale entre le film¥®Z et I'électrolyte a base de cérine dopée.
Mais, dans ce cas, le nombre d’interfaces a preadreonsidération va étre augmenté. |l
s’agira de préter attention non seulement aux fattes électrode/électrolyte mais aussi

électrolyte/électrolyte.
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1.3.2.3. Les gallates de lanthane (LSGM)

Jusqu'a présent, peu de recherches ont été réalmdére des couches minces
alternatives a YSZ ou GDC. Taniguchi et al. [106]Mathews et al. [103] montrent la
faisabilité des dépbdts de couches minces de léligee LSGM parElectrostatic Spray
deposition(ESD) et Pulsed Laser DepositioPLD), respectivement. Dans le cas de LSGM
déposé par PLD [106], il n'a pas été possible aelyire des couches minces denses qui
permettraient d'atteindre les exigences requises @we utilisée comme électrolyte dans les
piles SOFC. En outre, aucune donnée n’existe sucdaductivités électriques des couches
minces de LSGM.

1.3.2.4. Les électrolytes a base d’oxyde de bismuth

Dans la famille des électrolytes a base(Bj des couches minces deBi,O3 ont été
récemment produites par la technique de Dépbts iGhen en phase Vapeur (CVD) [107-
109]. Les auteurs ont indiqué que les études dulistethermique montrent que ces couches
conservent la phaseBi,Os jusqu'a une température de recuit 350°C, au-dekssiaguelle ils
se transforment en phageBi,Os. Toutefois, si la stabilisation de la phas@i,O; est
possible a des températures supérieures a 35@it{iséition de ces couches serait d'un grand
intérét.

Le principal frein a l'utilisation des oxydes desrhuth dopés avec des terres rares est
leur tendance a se réduire sous atmosphére trastnéd ce qui limite leur utilisation. Par
contre, 'oxyde de bismuth dopé a I'yttrium (YSB)é& utilisé comme couche interfaciale
coté cathodique. Une couche mince de l'ordre den®Oa été déposée par pulvérisation
cathodique a linterface YSZ/Ag-YSZIne diminution de la résistance interfaciale é -

électrolyte d'un facteur 3 a été observée [110].

[.3.3. La cathode

Plusieurs configurations et architectures de p#&FC ont été développées ces
dernieres années, notamment coté cathodique awdilisdition d'une couche mince a
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l'interface cathode/électrolyte suivie d’une coudmisse de la cathode du méme matériau
afin d’améliorer la microstructure de linterfac&l1fl-114]. 1l s’agit donc d'un systéme
bicouche avec le dép6t d’'un matériau conducteutarsxivi par un conducteur purement
électroniqgue. Une deuxiéme configuration proposéesiste a élaborer des systémes
multicouches a gradient de composition ; en effes, couches successives sont déposées sur
I'électrolyte en passant progressivement d’'un nietérconducteur ionique cbté électrolyte a
un matériau conducteur électronique en augmendgatgnieur du dopant ou en augmentant la
teneur en LSM dans la cathode composite YSZ-LSN{118].

Dans le cas d’'un conducteur essentiellement éleique, tel que LSM, la réaction
électrochimigue de réduction de I'oxygéne ne peairdieu qu’'au point triple de contact
gaz/électrolyte/cathode (TPB). L'ensemble de cdastpdorme la ligne de triples contacts.
Cette réaction peut étre décomposée en plusieaps£(Fig. 1.8) :

1. diffusion de Q dans la phase gazeuse ou a l'intérieur des pertsahthode ;

2. adsorption moléculaire ou dissociative de I'oxygana surface de I'électrode ;

3. diffusion de 'oxygéne adsorbé a la ligne de tripdatact (TPB) ;

4. réduction et insertion de I'oxygene au niveau dintpwiple contact et diffusion des

ions & dans I'électrolyte.

La présence simultanée de 'oxygéne de la phassugazdes électrons de la cathode et
des lacunes d’oxygéne de I'électrolyte limite laface de la zone réactionnelle a linterface
électrolyte/cathode pour ce type de matériau dbodat La solution possible consiste a
utiliser un matériau conducteur mixte, c'est-a-dila fois conducteur électronique et ionique
(Mixed lonic Electronic ConductingMIEC), permettant de délocaliser la réduction de
l'oxygene sur toute la surface de la cathode i @@ diminuer les surtensions des électrodes.

En effet, les ions © formés peuvent migrer & travers la cathode justiéléctrolyte.
Cela implique que le matériau de cathode soit realesnent bon conducteur électronique,
mais aussi bon conducteur ionique et gu'’il possiEldonnes propriétés électrocatalytiques
vis-a-vis de la réduction de 'oxygéne. Dans ce Essétapes élémentaires de la réduction de
l'oxygene sont les suivantes (Fig. 1.8) :

1. diffusion de Q dans la phase gazeuse ou a l'intérieur des pertsahthode ;

2. adsorption moléculaire de l'oxygene a la surfacel'dectrode, dissociation et

réduction de I'oxygéne en ions®

3. diffusion des ions © au sein du matériau de cathode a linterface
cathode/électrolyte ;
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4. Transfert des ionsde la cathode vers I'électrolyte.

La plupart des études concernant les conductewtgsnportent sur les oxydes de type
perovskite, ABQ. Les cations en site A appartiennent a la fandifle terres rares (lanthane,
gadolinium, praséodyme, néodyme, samarium ou cgrilles cations en site B sont des
métaux de transition (manganése ou cobalt). Legnmak les plus couramment rencontrés
sont du type A SKBOs. [122], tel que La;Sr3Co0s. (LSC) [123-124]. Récemment, de
nouveaux matériaux de structure perovskite ont ét@liés (les nickelates) de formule

générale ANiIO4. et présentent des résultats prometteurs.

gn| |
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Fig. 1.8. Réduction de I'oxygene sur un matériathodique conducteur électronique pur
(étapesl, 2,3 et6) ou mixte (étapes.(24 et 5 [119].

La majorité des travaux sur la réalisation desamgh sous forme de couches minces
ont été consacrés a l'étude des mécanismes réaeilsommpliqués dans la réduction de
l'oxygene. Kleitz et all.[125] ont été les premiers a montrer, dans une éh@&wique, la
possibilité d’utiliser un systéme bicouche avec acoaeche mince dense conductrice mixte sur
laguelle on dépose une couche épaisse poreusée Stdgae [111pnt montré que le fait de
déposer une couche mince de LSCF (1 mm) a linterfaSCF/GDC entrainait une
diminution de la résistance spécifique de la cath(aSR). Plus récemment, Prestat et al.
[112] ont étudié l'influence de la présence ou gase couche mince dense de LSCF a
l'interface LSCF/électrolyte. Les performances ait améliorées lorsque le film est
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suffisamment fin (< & 60 nm); par contre, une ceuakterfaciale dense supérieure a 340 nm a

un effet inverse sur les performances.

I.4. Conclusion et objectifs

Plusieurs familles de matériaux sont envisagéescéire utilisées dans les piles SOFC
opérant a des températures intermédiaires. L'éhiblographique concernant les axes de
recherche relatifs a la réduction des pertes ohasiqlues a I'électrolyte et des surtensions
aux électrodes nous a permis de tirer quelquesrdigms intéressantes. Bien que les
nouveaux matériaux d’électrolyte, tels que les itgmet les LaMOX, présentent des valeurs
de conductivités tres élevées par rapport a YSzjrizone yttriée et les oxydes de cérium
dopés restent les matériaux d’électrolyte les glusliés méme si la cérine dopée avec des
terres rares a tendance a se réduire sous desfaitelssions partielles d’oxygéne. De plus, de
nouveaux matériaux composites a base de cérineedsmmé proposés dans la littérature.

De nouvelles architectures de systémes SOFC olet jowrr aprés le développement des
techniques de dép6t des couches minces. En effepniception d’'un matériau sous forme de
couche mince présente un grand intérét dans lpgeige de I'abaissement de la température
et permet, non seulement de compenser les pertesveau du potentiel de la cellule, mais
aussi de maintenir une densité de puissance ssdisfa. Les problemes de pertes de
performance dues a linterface électrolyte/éleatrgubuvent étre contrés en déposant une

couche mince du matériau de I'électrode ou dedtéddyte a I'interface.

Notre étude rentre dans le cadre de la rechercim®uaeaux matériaux et de nouvelles
architectures pour les piles SOFC fonctionnant sxtdempératures intermédiaires. Pour cela,
nous nous sommes intéressés a linterface életdfofthode avec le développement d’'une
demi-cellule cathode/électrolyte avec des couchiegan interfaciales ou d’'un gradient de
composition permettant de passer progressivemanedionductivité ionique cbté électrolyte
a une conductivité électronique cbté cathodiquetr@eail est fondé aussi sur I'élaboration et

la caractérisation d’'un nouveau matériau d’élegteotomposite GDC-carbonates.
Le second chapitre sera consacré a une étude deni&cellule avec des couches

minces a l'interface YSZ/cathode obtenues par delsniques innovantes (méthodes sol-gel,

pulvérisation cathodique, dép6t par couches atossiguDeux matériaux de cathode ont été
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utilisés, un conducteur purement électronique (LS#)un nouveau matériau conducteur
mixte (nickelate). Les techniques de préparatiotegtperformances électriques des demi-
cellules ainsi fabriquées, associant couche miriéealrode et couche épaisse du méme
matériau, ont été testées et comparées.

Le troisieme chapitre correspondra a I'élaborat@inla caractérisation de couches
minces d'un gradient de composition d’'oxyde de ariitim dopé a l'oxyde d’indium
déposées sur un matériau de cathode. Ces coudahessrsont préparées par la technique de
dépdt par couches atomiquégdmic Layer DepositignALD).

L'étude d’'un nouveau matériau composite d'électmlgDC-Carbonates sera présentée
dans le quatrieme chapitre. Ce matériau sera eaiset par différentes techniques :
diffraction des rayons X, analyse thermograviméieiqanalyse thermique différentielle,
spectrométrie de masse et microscopie électronigudalayage. Les performances
électrochimiques seront appréhendées par specpriesddmpédance sous les différentes
conditions de fonctionnement d’'un électrolyte dans pile SOFC (conditions anodiques et

cathodiques).

Enfin, une conclusion générale montrera les praoirésultats et perspectives de cette
étude, les aspects positifs et les limites deslmaiminces interfaciales et l'intérét du choix
de la technigue de synthese utilisée sur la quaditéinterface, I'intérét que présente le dépot
d’'un gradient de composition sur les performanes Id-SOFC et les performances et les
limites d'utilisation du nouveau matériau d’'éle¢yte GDC-carbonates.
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Chapitre |l

Synthése et caractérisations de couches interfacal

Avec pour objectif I'abaissement de la températdee fonctionnement des piles a
combustible a oxyde solide (SOFC), les travaux gar€s dans ce chapitre portent sur les
matériaux de cceur de pile et leurs architecturesanmment l'adaptation de la cathode
classigue LSM aux nouvelles configurations d’élglgtes, et la recherche de nouveaux
matériaux a conduction mixte permettant de délseala réaction de réduction de I'oxygene
sur toute la surface de I'électrode §N&D,). Un effort tout particulier sur l'optimisation de
l'interface électrolyte/cathode doit permettre dmiduer les surtensions cathodiques. Des
couches minces interfaciales réalisées par diffésetechniques dans plusieurs laboratoires

sont synthétisées et testées sous différenteggewafions.
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Notations

Ea Energie d’activation / eV
s Conductivité / S.cm
T Température / K, °C

A Partie réelle de l'impédance / Ohm

z" Partie imaginaire de 'impédance / Ohm

Abréviations

ALD Atomic layer depositiofdépbt de couches atomiques)

ALE Atomic layer epitaxy

AL-CVD Atomic layer - Chemical vapor deposition

Cp Cyclopentadienylglds

CVvD Chemical vapor depositiofdépbt chimique en phase vapeur)

CIRIMAT Centre Interuniversitaire de Rechercheal'tigénierie des Matériaux de Toulouse

EPD Electrophoretic depositiofdépbt électrophorétique)
EVD Electrochemical vapor Depositiqalépét électrochimique en phase vapeur)
ICMCB Institut de Chimie de la Matiére Candée de Bordeaux

IT-SOFC Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel @eile a combustible a oxyde
solide fonctionnant a tengpére intermédiaire)

LECA Laboratoire d’Electrochimie et daifie Analytique de Paris

LPMG Laboratoire des Procédés en Mili@ranulaires de Saint-Etienne

LSM La,SrMnOs

MEB Microscopie électronique a balpga

MIEC Mixed lonic Electronic Conduct@onducteur mixte : électronique et ionique)
PVD Physical vapor depositiofdépbt physique en phase vapeur)

SOFC Solid oxide fuel cellpile a combustible a oxyde solide)

TFEL thin film electroluminescefitm mince diélectrique luminescent)

Thd 2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptaned

YSZ Yttria-stabilized zirconigoxyde de zirconium stabilisé a 'oxyde d’yttrium)
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Il. Introduction

L'abaissement de la température de fonctionnemestpiles SOFC, de 1000°C vers
des températures intermédiaires de 600 a 800°Gtittmun moyen de réduire leurs colts de
fabrication et d’accroitre considérablement leurédude vie. Les matériaux d’électrolyte
usuels ne sont pas assez performants en termemdectivité ; leur utilisation sous forme de
couches minces semble incontournable. De plusc@meshes minces sont largement utilisées
ces dernieres années comme couches interfaciales ardodique et cathodique afin
d’améliorer la qualité microstructurale de I'intecé et, par conséquent, faciliter le transfert
de charge électrode/électrolyte et diminuer legessions aux électrodes [1-3]. Pour
augmenter les performances électrochimiques desériaat d’électrode et notamment du
c6té cathodique, le développement de couches acdiakés de tres faibles épaisseurs, sur
lesquelles seraient déposées des couches épaissaénde matériau serait susceptible de
réduire considérablement les surtensions assodiéss

Ce chapitre est dédié a I'étude des nouvelles teathres de piles SOFC avec des
couches minces interfaciales déposées du cotédiatizo Ce travail entre dans le cadre du
projet« Nouvelle génération d’électrolytes microstructuré et de cathodes pour les piles a
combustible a oxyde solide » ou MICRO-SOFQqui a regroupé différents laboratoires
spécialisés dans la fabrication de matériaux digdite et de cathode en France, notamment
sous forme de couches minces micro ou nano staegua partir de techniques variées (sol-
gel, pulvérisation cathodique, dépdt de couchemigiees, sérigraphie, peinture). Son but est
de rendre utilisables les piles SOFC par la rédoale leur température de fonctionnement et
de leurs codts en intervenant de fagcon raisonnégstématique sur la nature et la mise en
forme des composants du cceur de pile (surtoutti@lyte, la cathode et leur interface). Ce
travail s’inscrit dans le cadre de l'adaptation ldecathode classique LSM aux nouvelles
configurations d’électrolytes, incluant des couchesrfacialeset de I'étude d’un nouveau
matériau cathodique a conduction mixte permettardéocaliser la réaction de réduction de

'oxygéne sur toute la surface de I'électrode tyge AMO,.q (les nickelates, LiNIO,).
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[1.2. Techniques d’élaboration

Il existe plusieurs techniques d’élaboration de&dgple matériaux d'électrolytes et
d’électrodes. Elles ne sont pas toutes adaptéeséalisation de couches épaisses ou minces.
Les différentes techniques d’élaboration des cosichiaces citées dans la littérature peuvent
étre classées en trois grandes familles :

Les méthodes chimiques qui regroupent le dépbtighienen phase vapeuthemical

vapor deposition CVD), le dépbt électrochimique en phase vape&lec(rochemical

vapor depositionEVD), les procédés sol-galip-coating, spin-coatinget les procédés
pyrosols;

Les méthodes physiques, principalement l'ablataser et le dép6t physique en phase

vapeur physical vapor depositigiPVD);

Et enfin, les méthodes utilisant des poudres cénamsi telles que le coulage en bande

(tape castingy la sérigraphie gcreen-printing et le dépbt électrophorétique

(electrophoretic depositierEPD).

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes gk&sément intéressés a trois
technigues de dépobt en couches minces et deuxiqeelsnde dépbt en couches épaisses. Ces

techniques sont brievement présentées dans legraph@s suivants:

[1.2.1. Coucheaminces interfaciales

Les couches minces interfaciales ont été dévelgppiaollaboration avec deux autres
laboratoires, mettant en ceuvre trois techniqudérdites de par leur procédé et leur codt :

Au Centre Interuniversitaire de Recherche et dhiggée des Matériaux de Toulouse
(CIRIMAT), la méthodedip-coating(trempage-retraif)qui consiste a déposer des films a
partir d'un sol sur des substrats dont I'état ddase est contrdlé. Cette technique se
caractérise par l'utilisation de précurseurs ligsidLa synthese se fait via des réactions
de polycondensation inorganique. Un réseau d’oxyded’hydroxydes est alors obtenu.
Par conséquent, des films extrémement fins, deesebien définis en terme de

bY

stcechiométrie peuvent étre produits grace a cetithade. Cette technique a été
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développée et largement utilisée au CIRIMAT poufalarication des couches minces de
matériaux d'électrolyte et de cathode [6-8].

Au Laboratoire de Science et Génie des Surface&H)Sle Nancy, la pulvérisation
cathodigue magnétron en condition réactive (PVD)cgusiste a déposer un matériau
par condensation de diverses particules produiégsup plasma. L’élaboration d’'un
revétement par cette technique se déroule en étaiges : la création d’'un nuage
d’atomes a partir d'une source cible, la diffusias la surface du substrat et enfin la
condensation des particules qui est a l'origineladéormation et la croissance de la
couche. Cette technique permet d'obtenir des dégéteouches minces de bonne

gualité et de morphologies uniformes et contr6]8ek3].

Dans notre laboratoire (LECA), la technique de dé&j® couches atomiqueAtbmic
Layer DepositionALD) qui est une technique d’élaboration de cascbubmicroniques
et qui a fait ses preuves dans le domaine de fréleicue grace a sa capacité de
production de couches ultra-minces denses et umgésret qui suscite un grandissant
intérét dans le domaine des SOFCs. La descrip#oocette technique est présentée au
paragraphe I1.3.

[1.2.2. Couches épaisses collectrices

La mise en forme du dépét de cathode sur la coathee interfaciale est une étape
essentielle dans la préparation des échantilloes. ¢couches épaisses des matériaux de

cathode ont été fabriquées par peinture et sétiggap

A L’Institut de Chimie de la Matiere Condensée ded®aux (ICMCB), le dépdt par
peinture qui est une méthode souple, de bas codiate nécessite que de la poudre.
L’encre & déposer est composée de la poudre duimate cathode et d’éthylene glycol.
Le mélange est déposé le plus uniformément possibiléa couche mince interfaciale a

l'aide d’'un pinceau fin.
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Au Laboratoire des Procédés en Milieux Granula{te8MG) de Saint-Etienne, la
sérigraphie qui permet de préparer des cathode® dpaisseur pouvant aller d'une
dizaine de microns a environ 200n. Cette technique présente un faible colt de
production. L'encre de sérigraphie est constituédadpoudre du matériau a déposer et
d'un liant organigue commercial. Ce mélange estsg@ea travers les mailles d'un
masque. Le film ainsi obtenu est ensuite séché mdeit a haute température. La
sérigraphie peut étre utilisée pour I'élaborati@s dhatériaux d’électrode et d'électrolyte
[14-16].

Une étude sur ces techniques avec les differemtsmedres de synthése développée en
collaboration avec les laboratoires cités ci-desstsexposée de fagon plus détaillée dans
'Annexe |. Seule la technique de dépbt par couditesniques (ALD) réalisée dans notre
laboratoire est présentée dans ce chapitre.

[1.3. Dépbt par couches atomiques (ALD)

[1.3.1. Introduction

Cette technique a été développée et brevetée ehd@7Suntola et Anston [17]. Elle
était initialement utilisée pour la synthése de issonducteurs, d'oxydes et de nitrites [18-
19]. Par la suite, son champ d'action s'est éteénda réalisation de couches minces de
matériaux covalents. Plus récemment, la techniqu@avé ses possibilités pour la formation
de composeés ternaires voire quaternaires [20-22].

Le développement de cette technique a été motivdepaesoin d’'une technique pour
élaborer, sur de grandes surfaces, des fiims digees luminescentsthin film
electroluminescentTFEL) de haute qualité pour les affichages a églah Cette technique
est largement utilisée dans l'industrie de la méteotronique et des semi-conducteurs. Elle
permet de produire, a des températures relativebasses, des films ultra-minces, denses et
uniformes sur des substrats de grandes surfaces wavecontrdle de I'épaisseur et de la
composition au niveau atomique.

D’autres appellations existent pour cette technidilde pour Atomic Layer Epitaxy
AL-CVD pour Atomic Layer-Chemical Vapor DepositioALD semble I'appellation la plus
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souvent utilisée. L’ALD permet d’obtenir des intrés nettes avec une excellente adhésion
aux reliefs du substrat, qu'il soit dense ou por2¢25]. Dans le cadre de cette étude, des
dépobts denses ont été élaborés sur des subseats, (YSZ).

[1.3.2. Principe de fonctionnement

L’ALD est une méthode de dépdt chimique en phagsgewa a flux alternés, a la
différence de la CVD pour laguelle les réactifstsapportés en méme temps dans la chambre
de réaction. L’ALD se base sur l'introduction aftative et non simultanée des précurseurs
gui vont réagir avec la surface du substrat. L'émas précurseurs est séparé par une purge
de gaz inerte qui élimine le précurseur en excés d& chambre de réaction. L'azote, gaz
neutre, est le plus souvent utilisé comme gaz dgepul est aussi employé comme gaz
vecteur afin d’assurer le transport des molécudeprdcurseur de la source vers la chambre de
réaction, et en particulier, quand la pression @@ail dans la chambre de réaction est
supérieure a la pression de vapeur du précursauiase gazeuse au hiveau de la source.

L’ALD est une technique qui permet une croissancenasouche atomique par
monocouche atomique. En théorie, un cycle réactbraboutit a la formation d'une
monocouche du matériau a déposer. La Figure Ipiésente de fagon tres simplifiée un
cycle réactionnel de dépét par ALD d'un oxyde nigfaé imaginaire aboutissant a la
formation d'une monocouche. Dans le cas de lasani® de ce composé, le cycle se déroule

en quatre étapes :

1- Le précurseur métallique a I'état gazeux espbdit dans la chambre de réaction
pour réagir avec le substrat via des réactionshamisorption;

2- Les molécules de précurseur qui n'ont pas réagc la surface de substrat sont
chassées par un gaz inerte ;

3- Un oxydant (@, H.O ou Q) est envoyé de maniére a éliminer les ligandsoatyder
le métal déposé sur le substrat ;

4- Le gaz inerte est a nouveau envoyeé dans la aleand réaction afin d’éliminer
I'excés d’oxydant ainsi que les produits de réactio
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L'épaisseur de la couche a déposer ne dépend guerdbre de cycles réactionnels
fixés par l'opérateur au début de chaque dépdts [Bacas de dépdt d'un composé binaire ou

ternaire, un principe d’alternance de cycles abséit

Fig. II.1. lllustration schématique d’'un cycle dépbt ALD menant a un film d’oxyde

métallique de composition imaginaire:(métal, :oxygéne, L : ligand du précursedg].

Dans le cas d'une croissance idéale par la techmduD, la surface de réaction est
saturée aprés chaque pulse (envoi d'un précursgandun temps donné) et la croissance du
dépbt aprés chaque cycle est constante. Ainsgibépur de la couche déposée ne dépend que
du nombre de cycles. Cependant, la réalité estcoeg@uplus complexe. L'encombrement
stériqgue et le nombre limité de sites réactionrsels la surface réduisent la vitesse de
croissance par cycle [27].

Les principaux paramétres a prendre en compteldarsissance d’un film déposé par
ALD sont la volatilité et la stabilité des précursg ainsi que la température de dépét. La

faisabilité et la qualité du dépdt dépendent essdamhent du contrble trés précis de la
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volatilité de chaque précurseur [28-29]. Les molésule précurseurs doivent présenter une
affinité suffisante pour le substrat et pour lacmien cours de formation.

A
@ (b) I Fenétre ALD I (d)
c | |
9) r€ >
0 1 1
'é 1 1
o : (@) :
o] 1
(]
g ﬂ)\
> (c) (e)
Températu ré

Fig. 11.2. Différents modes de croissance en ALDarttion de la températuréa) fenétre de
travail ALD limitée par(b) condensation du précurseufc) réactivité insuffisante(d)
décomposition du précurseur @) désorption du précurseu(f) aucune fenétre ALD n’est
observée [30].

La vitesse de croissance d’'un dép6t par ALD varlersla température imposée dans la
chambre de réaction. On peut distinguer différedgimes de croissance (Fig. 11.2). La
gamme de température dans laquelle la vitesseoiksance du film est constante, est appelée
fenétre ALD. Cette fenétre est limitée c6té baseaypératures soit par la condensation des
réactifs sur le substrat soit par une faible ré#étides précurseurs. Aux plus hautes
températures (au-dela de la fenétre ALD), la bdimé&e correspond a la décomposition des
précurseurs et la formation des produits de r@acaton-volatiles qui restent a la surface du
substrat ou la désorption de la couche en coursrdssance induisent un nouveau
mécanisme de croissance différent de I'ALD. Svitesse de dépét dépend du nombre de
sites réactifs disponibles comme pour le (§gsaucune fenétre ALD n’est observée et dans ce
cas le nombre de sites réactifs est fonction dentgpérature du substrat.

La vitesse de croissance et la qualité des défiienos dépendent largement de la
nature des précurseurs utilisés. La croissanca @euche peut varier avec la différence de
réactivité entre deux précurseurs et I'effet d’enbcement stérigue de chaque réactif. La

durée des pulses dépend de la réactivité des geaagr plus celle-ci sera forte, plus la durée
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du pulse sera courte. Contrairement a la CVD, 'Ap&met d'utiliser des précurseurs trés

réactifs car ils ne se rencontrent jamais en phaseuse.

La croissance des films déposés par ALD est cagrphr des réactions de saturation
de surface ; pour cela il est important que lesymseurs présentent une affinité suffisante
avec le substrat et la couche en cours de formalties précurseurs utilisés en ALD sont
divisés en deux groupes, les précurseurs inorgasigtiles composés « organiques » tel que
organométalliques [31], les alcoxydes etledicétonates [32].

Une étude bibliographique plus approfondie surylattese d’oxydes et les différents
précurseurs utilisés par ALD est présentée awgpgphae |11.2.

[1.3.3. Synthése de YSZ par ALD

11.3.3.1. Etude bibliographique

Plusieurs travaux ont été publigsr la synthése de Zp@t Y,O3 par ALD [33-39]. En
revanche, les travaux sur les dépdts de YSZ samtnpenbreux. Les premiers dépots de
couches minces de YSZ par ALD ont été élaborésaude notre laboratoire (LECA) [40-
42] et par I'équipe du Professeur Niinistd de I'arisité de Technologie d’Helsinki [43] en
vue d’étudier leur application comme électrolytemaucteurs ioniques pour les SOFC.
Putkonen et al. [43] ont utilisé trois sources éfifintes de zirconium, ¢Fr(CHzs), (a 310-
365°C), CpzrCl, (a 275-350°C) et Zr(thd)(a 375-400°C) associees a Y(thdomme
précurseur de I'yttrium et 'ozone comme agent @d Bernay et al. [40] ont déposé a
400°C des couches minces de YSZ sur des subseasesl (verre) et poreux, NiO-YSZ et
LSM, en utilisant ZrCJ, Y(thd et HO comme précurseurs.

Notre travail sur la synthése de YSZ a donc éti@fieent guidée par les résultats déja
obtenus. Cependant, la modification de la chambee réaction de notre réacteur et
l'installation d’'un générateur d’'ozone a modifi& lgarameétres de dépbt et il a été nécessaire

d’optimiser & nouveau les conditions expérimentales

11.3.3.2. Paramétres expérimentaux

a. Appareillage utilisé pour le dép6t
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L'ALD est une technique d'élaboration qui se candsz par I'envoi des précurseurs
dans la chambre de réaction de fagcon séquentieli@re simultanément comme dans une
CVD. L’envoi alterné des précurseurs vers le sabgpar un gaz vecteur (de l'azote dans
notre cas) peut étre réalisé grace a des valvega@teagnétiques qui permettent de contréler
le flux de chacun des précurseurs sous forme gazguslirection de la chambre de réaction
(Fig. 11.3).

Les dépbts ont été effectués dans un réacteur canain@ flux alternés de type F-120
commercialisé paMicrochemistry LtdLe F-120, réacteur tubulaire a parois chaude4,20e
mm de diametre et de 1,5 m de longueur. La zonehdaffage est composée de plusieurs
résistances chauffantes divisées en cing partieacune pouvant étre chauffée a une
température de consigne différente.

Deux configurations sont possibles pour la chand@raéaction. La configuration en
cassette qui offre une plus grande liberté a l'afmr en ce qui concerne la taille et la forme
du substrat. Le principal inconvénient est quer@ssance de couche se fait aussi sur les
parois de la chambre de réaction. Une deuxiémeigroafion a été adaptée au réacteur et
utilisée pour réaliser les dépbts de YSZ avec Unaenbre de réaction de faible volume dans
laquelle seuls deux substrats de 5x5 pouvaient &tre montés. A la différence de la péeeni
configuration, le faible volume de la zone de rigacpermet de minimiser les dépbts sur les

parois, mais nécessite un montage particulier pbtiliser des substrats de tailles différentes.

Fig. 11.3. Représentation schématique du réactdu A&-120. (1) résistances chauffantes, (2)
chambre de réaction et substrats, (3) génératewzahe (@), (4) source externe de
précurseur gazeux, tel que azote, (5) nacelle ecamtele précurseur, (6) électrovannes, (7)
lignes d’arrivée du gaz de purge,,N8) sortie des gaz vers la pompe a JiWi4.
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b- Précurseurs utilisés
Le choix du précurseur est crucial en ce qui coreda vitesse de croissance et la
qualité de dépbt. Les précurseurs de tgpdicétonates et cyclopentadienyl (Cpls) sont

les plus utilisés pour la synthése des oxydes.
Le précurseur du zirconium : le dichlorure de zimogéne (CgZrCly) :
Le CpZrCl, (Strem Chemical#93-4002, 99%) a été utilisé comme précurseur du

zirconium. C’est une poudre de couleur blancheisétye de formule chimique £8s).ZrCl,

et comme masse molaire 292,32 g Tn@a formule développée est présentée ci-dessous :

Fig. 1l.4. Formule développée du précurseuncl,.

Le précurseur de I'yttrium: le tris(2,2,6,6-tetrathyl-3,5-heptanedionato)
yttrium(ll) (Y(thdy) :

Le Y(thd) (Strem Chemicals, #39-1000, 98+% (99.9%-Y)) espudicurseur métallique

de typeb-dicétonate. Il a comme formule chimique Y{8:40,); et masse molaire 638,72 g

mol™*. Sa formule développée est la suivante :

Fig. 11.5. Formule développée du précurseur Y (thd)

Utilisation de 'ozone comme source oxydante :
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L'ozone a été utilisé comme source oxydante paud&ux précurseurs. |l a été produit a
partir de Q (99,999%) via un générateur d’ozone (Fischer mb@eIMM).

Enfin, 'azote (>99.999%) est utilisé comme gans$gorteur et de purge.

c- Parametres de dépot

Dans un premier temps, les parameétres de dépdisesitsont ceux déterminés par
Brahim et al [42]. Néanmoins, la configuration @ chambre de réaction n’étant pas la
méme, les parameétres de dépdt ont été optimisesuleau.

La pression de travail dans la chambre de réaatsinde l'ordre 2-3 mbar. La
température de vaporisation des précurseurs esIC1@0ur le Y(thd) et 130°C pour le

Cp2ZrCl,. La température de dépbt a été fixée a 300°Ce; sdl situe dans la fenétre ALD
correspondant a la gamme de température 275-333]C [

La composition du dépbt varie en fonction du nond@eépétition de cycles de Zr ou Y
au sein d’'un méme cycle total (Fig. 11.6). Il fanépéter deux fois le cycle correspondant au
Cp2ZrCl, (rapport Zr : Y de 2 :1) pour obtenir une comgositde 8 mol% en XOa.

Rapport des pulses de précurseurs (compositiorpldty:

Cycle pour Zr Cycle pour Y Cycle pour Zr
4 ................................... ;4 % ............................ >
Y
Cycle total
Pulse de CgrCl, Pulse de @
Y Pulse de Y(thd) Purge avec N

Fig. 11.6. Représentation d’'un cycle ALD pour lepdéde YSZ.
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Le tableau ci-dessous représente les durées desputiisées pour réaliser le dépbt de
la couche mince de YSZ.
Tableau Il.1. Séquencage utilisé pour un cycle éebt de YSZ (8 mol% deO§) par
ALD.

Répétition| PrécurseufSource d'oxygendemps de pulse (msPurge avec N(ms)
) Cp2ZrCl, 1000 1000
Os 2500 1000
1 Y(thd)s 1000 1000
Os 2500 1000

Le nombre de cycles détermine I'épaisseur du dépans un premier temps, nous
avons effectué une série de dépobts sur des subdiraterre afin de déterminer la vitesse de

croissance des couches de YSZ.

I1.3.4. Caractérisation de dép6ét par MEB

a) b)

Fig. 11.7. Micrographies MEB d’une couche mince de 80 nnY8g déposées par ALD

a 300 °C sur verre. a) vue de la surface, b) vudragture.
La morphologie de la couche mince de YSZ élaboekeAbD afin d’étre utilisé a

linterface YSZ/LSM a été observée par microscogliectronique a balayage (MEB). La
Figure 11.7-a montre la micrographie de la surfdaene couche de 80 nm de YSZ déposée
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sur du verre. La couche de zircone yttriée estalesens porosité apparente, bien couvrante et
tres uniforme. La vue sur fracture du dép6t mogtre le dépbt est dense et adhérent.

[I.4. Caractérisations électrochimiques

[1.4.1. Introduction

Le but de ce travail est d’étudier les performaréestrochimiques de la demi-cellule
constituée d'un électrolyte YSZ dense sur lequéldéposée une couche mince du méme
matériau d’électrolyte ou d'un matériau de cathdd&M, LaNiO4) par différentes
techniques et le tout recouvert d'une couche épaies cathode déposée par peinture ou
sérigraphie (Fig. 11.8). Pour cela, la spectrogeaimpédance a été utilisée. Cette technique
électrochimique est la plus communément employas B0 détermination des propriétés
électriques des matériaux céramiques.

Avant de rapporter les résultats et leur analységdhnique de caractérisation utilisée
est décrite ainsi que les conditions expériment@éemétrie des électrodes, configuration de
la cellule de mesure...). Les principaux résultafgeinentaux sont ensuite présenteés.

a) Couche déposée Technique
, LSM peinture
Couche épaisse/‘
: ALD
Couche mince_—y YSZ dip-coating

Pulvérisation cathodiqué

1%

Substrat
Couche déposée Technique
5/ peinture
Couche épaissé LSM ou LaNIO4 sérigraphie
Couche mince—, dip-coating
LSM ou LaNiO4 S .
Substrat Pulvérisation cathodiqué

Fig. 11.8. Représentation schématique de la deridesdésirée. a) la couche mince
interfaciale déposée est YSZ, b) la couche minedatiale déposée est LSM owN&D,.
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La Figure 11.8 présente un schéma simplifié desidmiules caractérisées dans ce
travail. Dans un premier temps, nous avons étwEmportement électrique d’'un systéeme
avec une couche mince interfaciale de YSZ, déppaédrois techniques, sur laquelle a été
déposée une couche épaisse de LSM par peinture I(Ben). Ensuite nous avons étudié
l'effet d’'une couche mince interfaciale de LSM oaMiO, déposée padip-coating ou
pulvérisation cathodique et recouverte du méme nmatéde cathode (lkaSrMnOs; ou
La;NiO,4) déposé par peinture ou sérigraphie (Fig. 11.8-b).

11.4.2. La spectroscopie d'impédance

La spectroscopie d'impédance est une techniqueriexpétale bien connue pour I'étude
des propriétés électriques et électrochimiquescéesmiques a base d’oxydes. Le couplage
de cette technique avec le MEB et la diffractios deyons X est un outil trés utile pour relier
les propriétés électriques des échantillons étudiésurs propriétés microstructurales telles
gue la porosité et la présence de phases secandh@s mesures d'impédance présentées
dans ce travail ont été effectuées sous air.

La spectroscopie d’'impédance consiste a appliquersignal alternatif de faible
amplitude et de mesurer le courant résultant. Wieeade la réponse électrochimique permet
de séparer les différentes contributions résistdes matériaux d’électrolyte et d’électrode.
Le principe de cette technique est détaillé en Aarie

[1.4.3. Conditions expérimentales

Les cellules a caractériser sont constituées détsiée matériau de cathode sur l'une
des deux faces d'une pastille de zircone (= 19 .ni@¥ mesures ont été effectuées en
utilisant un Autolab Ecochemie B.V PGSTAT20, quindtionne dans une gamme de
fréquence de TDHz-1MHz et peut délivrer une tension sinusoidakmplitude ajustable
entre 0 et 350 mV. Toutes les mesures sont réalmé@otentiel d’'abandon, c’est-a-dire sans
polarisation continue.

A la différence d’'un montage a trois €lectrodegjshavons court-circuité I'électrode de
référence et la contre électrode du potentiostayatilant ainsi en configuration a deux
électrodesCe montage permet de réaliser des mesures danstarmalle de température
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allant de 'ambiante a 800°C. La Figure 1.9 montmee représentation schématique de la

cellule analysée.

Fil de Pt Boule de Pt(Electrode ponctuelle)

LSM ou nickelate

Fil et Spirale de Pt

|

Fig. 11.9. Représentation schématique de la cellule de mesure.

Les mesures sont effectuées entr® Hr et 10* Hz en prenant 11 points par décade de
fréquence, sous air a pression atmosphérique. Uiame du signal alternatif varie entre 10
et 350 mV.

I1.4.4. Performances électrochimiques : Résultigtsificatifs

Ce travail a fait 'objet de deux articles déja susiet un article en cours de rédaction et
gui seront présentés aprés un bref résumé desgancrésultats obtenus. Chaque article
présente une analyse compléte allant de la caisatién structurale par diffraction des
rayons X et la caractérisation microstructurale pdEB jusqu’aux performances

électrochimiques en utilisant la spectroscopie géaance.

11.4.4.1. Demi-cellules a configuration électrolgepport : configuration avec une couche

interfaciale de YSZ

Les performances de demi-cellules incluant une leunterfaciale de YSZ cété
cathode sont comparées. Trois techniques de déynodété utilisées pour fabriquer YSZ,
ensuite recouvert d’'une couche épaisse de cath88§& par peinture dans les trois cas. La
Figure 11.10 représente un exemple de diagrammeNygaguist pour chaque échantillon
enregistré a 600°C, avec une amplitude de tensimisaidale de 50 mV, dans le respect de la
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linéarité du systéme. Il ressort de cette companage la résistance totale est plus faible
lorsqu’une couche de YSZ est déposée a lintertatbode/électrolyte par ALD, alors que
dans les deux autres cas, il y a peu de variaiisera montré dans le premier article en cours
de publication, joint a la fin de ce chapitre, daeouche mince de YSZ déposée par ALD
permet un contact plus intime entre la pastiller&@ et la cathode LSM.

4.0E+06 -
S
<
(@)
==
N 2.0E+06 - o f -1
O L Y W -1
N ETLIE T
+1 AAIJ * 00:0000‘0 _‘2 - “ A _2
A dl ”....00 ~.’: Aﬂ -A ;
[] A 1
A ..i
A
0.0E+00 w \ \
0.0E+00 2.0E+06 4.0E+06 6.0E+06 8.0E+06
Z'/ohm

Fig. 11.10. Diagrammes d’'impédance (Nyquist) enregistrés a 6080 mV, sous air pour des
échantillons ayant comme couche interfaciale YS@hr(§ déposée par) dip-coating,

)PVD ou par )ALD puis une cathode de LSM par peinture.

11.4.4.2. Demi-cellules a configuration électrolgepport : configuration avec une couche
interfaciale de LSM recouverte d’'une couche épaieseSM

La Figure 11.11 regroupe les résistances de paitois de LSM obtenues pour divers
échantillons avec ou sans couche interfaciale dil lehtre cathode et électrolyte. Les
variations de résistance totale sont tres impagtaah fonction de la technique utilisée pour
déposer la couche mince interfaciale et la couplaésée de cathode. Un ordre de grandeur de
700 est mesuré a 660°C entre la résistance degamian d’'un échantillon avec une couche
interfaciale de LSM déposée pdip coatinget recouverte d'une couche épaisse déposée par
sérigraphie (Fig. 11.11. () et un deuxiéme échantillon avec une couche mt&le de LSM

déposée par pulvérisation cathodique (PVD) puisueerte d’'une couche épaisse de LSM
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déposée par peinture (Fig. 11.11.)X. L'origine de la forte résistance de polarisatidu
deuxieme échantillon peut étre attribuée a la tgclen de dép6t de la couche mince
interfaciale (PVD) et/ou la technique de dépotaleduche épaisse (peinture). Néanmoins, la
peinture n'est pas a l'origine d’'un tel écart puistje apporte un réel gain lorsqu’elle est
déposée sur une couche préparéedpgmrcoating(Fig. 11.11. ( )). On observe aussi que pour
deux échantillons ayant une couche mince intertacl@posée par la méme techniglig-
coating (Fig. 11.11( )) et (Fig. 11.11()), les valeurs de la résistance de polarisatisrplas
faibles sont mesurées pour la couche épaisse d&pgmmsésérigraphie. Ces performances
électrochimiques sont reliées a la microstructwed'idterface YSZ/LSM et la qualité de la
couche déposée par diverses techniques, dansedifdaboratoires. En effet, la technique de
dip-coating permet d'avoir des couches minces interfaciales gnde qualité
microstructurale ainsi que la technique sérigraphilisée pour le dépdt de la couche épaisse
de LSM sur la couche interfaciale.

10000/T (K™

9 10 11 12 13 14 15 16

LOG(1/Rp) Ohm ™

-10 1 f T T

700 600 500 400
TC

Fig. 11.11. Diagrammes d’Arrhenius de la résistard® polarisation de LSM déposé sur YSZ
par diverses méthodes:) sérigraphie, ) couche interfaciale par dip-coating puis

sérigraphie, ) couche interfaciale par dip-coating puis peinturg,couche interfaciale par
PVD puis peinture, ) dip-coating.

11.4.4.3. Demi-cellules a configuration électrolg@pport : configuration avec un nouveau
matériau de cathode $MiO,4
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La derniere configuration testée est l'utilisatidiun nouveau matériau d’électrode
(La2NiO4) développé au laboratoire ICMCB et qui a montré gerformances intéressantes
comme matériau de cathode pour les SOFC a températiermédiaire. Nous avons donc
étudié quelques configurations intégrant couchecengt couche épaisse, comme dans le cas
précédent de LSM. Deux techniques de dép6t dedehenépaisse ont été mises en ceuvre : la
peinture et la sérigraphie, avec deux températdeesecuit (1000 et 1200°C) ; la couche

interfaciale est fabriquée pdip-coatingou pulvérisation cathodique (Fig. 11.12).

10000/T (K™
'2 T T T T T T
39 10 11 12 13 14 15 16
o

< 4 "Pg
E -5 o pc N
) o E'\\cr
—~ -6 -
a &Qgttg o
o i S T
~ '7 X \\‘\\9 ~ o
4 Sériaranhi x &Tf-o -
o 8 erigrapnie % N ~~ ::r - o
9 4 1000T/2 h x T AITTee

-9 1 X ~ATTel

* 1200°C/20 min XX e TTe
-10 - -4
11 | | | |
700 600 500 400
TC

Fig. 11.12. Diagrammes d’Arrhenius de la résistance de poldiisade LaNiO, déposée par
sérigraphie sur un substrat de YSZ et recuit 21000°C/2 h, ) 1200°C/20 min. ) couche
interfaciale par PVD, recouverte par une couche igpa déposée par peinture (recuit a
1000°C/2 h), ) couche interfaciale par dip-coating recouverter p@me couche épaisse par
peinture (recuit a 1000°C/2 h)¥) couche interfaciale par dip-coating recouverte pare

couche épaisse déposée par peinture (recuit a 12@0°min).

Dans le cas du dép6t de cathode par sérigraplgel(Fi2( ) et( )), une température
de recuit des électrodes épaisses a 1000°C petawetirddes résistances de polarisation plus
faibles, et ce pour des mesures par spectrosctpipétiance a des températures supérieures
a 600°C. Les analyses par diffraction des rayoret XIEB (Fig. 11.13 et 1l.14)ont montré
gue les électrodes poreuses deNi@, recuits a 1200°C se dégradent plus rapidement¢c ave

un grossissement et une distribution non homogéaleeda taille des particules, et la
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dégradation de linterface YSZ/kMIO, par réaction chimique avec I'électrolyte (formation
d’'une nouvelle phase secondaire).

Lorsqu’on ajoute une couche interfaciale dans hiaecture, la pulvérisation cathodique
associée a la peinture pour la couche épaissenpedsee résistance de polarisation 1000 fois
plus faibles que dans le cas le moins favorabledloe épaisse seule par sérigraphie). Les
performances électrochimiques sont accrues darge@er cas par rapport a une méme
architecture avec une couche mince gigrcoating Concernant la température de recuit des
électrodes épaisses déposées par peinture (R (D). et (X)): les résistances de polarisation
les plus faibles sont obtenues pour un recuit ®AD@endant deux heures.

La présence d'une couche mince deNi®, déposée par pulvérisation cathodique a

l'interface permet d’améliorer nettement l'interéaen diminuant les chutes cathodiques (Fig.
11.12. ().

# YSZ substrate
LazNiO4

~
@©
>
N
N ]
=
) impurit
GCJ J # m #

b % # # #
= ) fo W

a)

0 il
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

2q9(°)

Fig. 11.13. Diffractogrammes de LNiO, déposée par sérigraphie sur un substrat de YSZ et
recuit a : a) 1000°C/2 h, b) 1200°C/20 min.

57



Chapitrell Synthése et caractérisations de couches intaldsci

a) b)

Fig. 11.14. Micrographies MEB de LAIiO, déposée par sérigraphie sur un substrat de YSZ et
recuit a : a) 1000°C/2 h¢) 1200°C/20 min. b) vue transversale sur fractueeal, d) vue

transversale sur fracture de c).

[1.5. Conclusion

Des demi-cellules avec des couches minces intaftéscde YSZ, LSM et LAlIIO, ont
été élaborées sur des substrats denses de YS4ffpaerdes techniques : dépdt par couche
atomique (ALD), pulvérisation cathodique magnétren condition réactive (PVD) et
méthode sol-geldjp-coating. Les couches épaisses de cathode, LSM oNiCa, ont été
élaborées par deux techniques : peinture et sphigraCette étude nous a permis de comparer
ces techniques dans différentes configurations weneour mieux appréhender le réle des

couches minces en tant que couches interfaciales.
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Les performances électriqgues des demi-cellules fahsquées, associant couche mince
d’électrode et couche épaisse du méme matériau, étntévaluées par spectroscopie
d'impédance en utilisant une configuration dissyigées a deux électrodes. Il a été montré
le bénéfice apporté par une couche épaisse potépssée sur une couche mince de 80 nm et
l'intérét du choix de la technique de synthésasdd sur la qualité de I'interface.

Dans le cas d'une cathode de LSM, cette étude auntéénque les performances de la
cathode sont étroitement liées a la microstructierd’interface YSZ / LSM et la ligne de
contact triple (gaz/électrolyte/cathod&PB). La présence d'une couche mince de YSZ
déposée par ALD améliore la résistance de pol@isate I'interface en comparaison avec
une couche déposée pdip-coating ou PVD. Pour la deuxieme configuration avec une
couche mince de LSM déposée mhp-coatingou PVD puis recouverte par une couche
épaisse déposée par peinture ou sérigraphie, Yemales diagrammes d’'impédance a permis
d’identifier divers processus intervenant lors aedduction de I'oxygéne. Les propriétés de
transport et le mécanisme de réduction de l'oxygement avec la présence de la couche
interfaciale. La cathode LSM déposée par sérigeaphir une couche mince interfaciale de
LSM déposée par dip-coating présente les meilleperformances électrochimiques. La
comparaison des deux configurations, avec une eonmthce interfaciale de YSZ ou de LSM
nous a permis de montrer que les meilleurs perfocemélectrochimiques sont obtenues pour

des échantillons avec LSM en tant que couche at&ie.

Un autre aspect important concerne l'utilisationrd”nouveau” matériau de cathode, les
nickelates. L'influence de la technique de dépétlaleeouche mince de bMiO, sur le
comportement électrique de la bicouche a été éudi@analyse des résultats obtenus a
montré que LaNiO4 était plus performant que la perovskite LSM clagsigent utilisée.

Il était important de comparer les performancestédehimiques obtenues pour le
nickelate avec celle du LSM. Les meilleures perfamoes obtenues pour chaque
configuration sont reportées sur la Figure Il.1&nalyse des résultats obtenus a montré que
le nickelate était plus performant que la peroeskliassiqguement utilisée, LSM ; un gain d’un
ordre de grandeur peut étre observé a haute tetapgr&n effet, la réduction de 'oxygene
dans le cas d’'un conducteur trés majoritairemestténique tel que le LSM ne peut avoir

bY bY

lieu qu'aux points triples a linterface électrajtathode, a linverse d'un matériau
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conducteur mixte tel que le IO, ou les électrons et les molécules d’oxygene peuvent
réagir sur tout le volume de la cathode. Cetteatidn est largement plus favorable du point
de vue cinétigue. Dans le cas d'une cathode de U&Myésence d'une couche mince a
l'interface YSZ/LSM de LSM donne de meilleures penfiances électrochimiques qu’une
couche mince de YSZ.

10000/T(K™)
'2 T T T T T T

39 10 11 12 13 14 15 16

LOG(1/Rp ) Ohm ™
4

| | |
600 T 500 400

700
Fig. 11.15. Superposition des diagrammes d’Arrheniles résistances de polarisation dé:
La;NiO4 couche interfaciale déposée par PVD puis une ceudgaisse du méme matériau
déposée par peinture) LSM couche interfaciale déposée par dip-coatingeebuverte par
une couche épaisse par peinturex@tLSM couche épaisse déposée par peinture sur une
couche interfaciale de YSZ déposée par ALD.

Les résultats obtenus montrent la grande compleeitéette étude, mais constituent une
voie nécessaire pour déterminer le réle des couctieses interfaciales d'électrolyte ou de

cathode qui apparait essentiel pour les SOFC adeiyre intermédiaire.
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Abstract

The effect of a 80 nm YSZ interfacial layer, depedionto a YSZ pellet by different
techniques (dip-coating, sputtering and atomic raydeposition) at the SOFC
cathode/electrolyte interface to allow a maximunhesion of the thick cathode layer, was
thoroughly analysed. The LSM cathode was depositetthe solid electrolyte by painting and
sintered in air at 1200°C for 2 h. The morpholobmad structural analyses of the samples
were performed by scanning electron microscopy Xndy diffraction; their electrical
properties were examined between 390 and 700°C legtrechemical impedance
spectroscopy. The impedance responses showed diffeeent contributions. The high-
frequency arc is attributed to the YSZ electrolyitbe electrode processes associated with the
medium- and low-frequency arcs were discussed. dlbetrochemical performance was
influenced by the microstructure at the electrodeteolyte interface.

Keywords: SOFC; thin layers; impedance spectroscopy; eledtjwoperties, lanthanum
strontium manganite (LSM), yttria-doped zirconieSX)

1. Introduction

SOFCs devices present several advantages withctetsplow temperature fuel cells, mainly
in the field of co-generation and in the transparea as auxiliary power units. The
development of these solid electrolyte systems uppsrted by intense research and
demonstration activities in most of the importamtdustrial countries. The planar
configuration still suffers from many technical ptems, but appears as the most attractive
one for the future, with some remarkable advancemimovative fabrication techniques and a
wide variety of electrode and electrolyte materig@ithough the feasibility of SOFCs has
been clearly demonstrated, the usual working teatpes, around 800°C, involves the use of
expensive ceramic interconnects and to a premaiyeeng of the components. Therefore, it
appears crucial to decrease their operation termpera order to reach, as a first step, some
niche markets.
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However, the increase in the lifetime at 600-70@4&ls to an insufficient ionic conductivity
of the electrolyte and to an increase in the edelgtroverpotentials. At these temperatures, it is
essential to lower the electrolyte resistance eithe reducing the thickness of the usual
electrolyte, i.e. yttria-stabilised zirconia, YS&r by finding new materials with a
significantly higher conductivity. In any case, thse of thin layers cannot be ignored
nowadays. Furthermore, in order to increase thetrelehemical performance of the electrode
materials and, in particular, on the cathode swlaefe the oxygen reduction overpotential is
known to be high), the use of ultrathin interfaggelrs over whiclis deposited thick layers of
the same material would reduce significantly theamted overpotentials.

Some of the present authors were among the firgtitdege ultra thin electrolytes for SOFC
application[1]. This key issue offers several opportunitiest only in order to lower the
working temperature and use stainless steels oniescts, but also to avoid high temperature
annealing treatments. Another fundamental aspect ec®ntrol the electrical conductivity by
optimising the thin-layered nanocrystalline struetult is now admitted that nanomaterials
present very often an unusual conductivity and riaé¢rstability due to the high ratio of
intergranular area with respect to the total geaigm [7-12]. New architectures, which include
thin layers, appear capital for the efficient deypehent of this technology. Recently, several
thin layers techniques have been dedicated to S@E@ses, as described in an interesting
paper, focussing on vacuum deposition or liquidedagschniquef/].

This work is dedicated to the optimisation of tlagers obtained by different techniques (dip-
coating, sputtering and atomic layer deposition)ahalyse their performance and compare
them in different configurations. Our final goalt®s use anode-supported cells, but as a first
step, in order to optimise the cathode interfases,have concentrated our effort on the
interfaces between YSZ electrolyte and two cathod¢erials, LSM and nickelates. In the
present paper, the first of a series of three gamamr main purpose is to analyse the effect of
an interfacial layer of YSZ (80 nm) deposited bg thbove-mentioned techniques on the
adhesion of a thick LSM layer deposited by paintidier depositing and characterising the
structural and morphological properties of thesgers, the main focus is given to the
electrical and electrochemical behaviour of sucéteays including the mentioned ultrathin
layers. One must keep in mind that this part aissestially at comparing the techniques
operated at given elaboration conditions and doésanstitute a final goal. The originality is
also in the variety of the thin layers developedhree independent laboratories with a good
know how In this field; moreover, in order to haaeigorous comparison of the electrical
properties of all the systems including such tliyets, all the impedance spectroscopy tests
were realised in the same entity. As the knowledigthe specific behaviour of thin layers
properties is still relatively poor, our contribmti makes sense and will allow, at least,
pointing out some crucial facts concerning nancanigged interfaces.

2. Experimental

Ultrathin layers of 80 nm were elaborated by theshniques in different laboratories:
- At the CIRIMAT by dip-coating.

- At the LSGS by reactive sputtering (PVD).

- At the LECA by atomic layer deposition (ALD).

Impedance spectroscopy measurements were realitieel l2EECA.

Thick contact layers were deposited by paintinthatt CMCB.

2.1. Preparation of electrolyte substrates

The electrolyte substrates were prepared from af &®Bnmercial powder containing 8 mol%
of Y03 (TZ8Y from Tosoh Corp, Japan). The powder wasgaesnto pellets of diameter 19



mm and thickness of around 1 mm. They were sinteted350 °C for 2 h in air. After
sintering, density of the pellet was up to 95%Ild®elwere then polished mirror-quality with
an average roughness of about 10-15 nm and thanezein successive ultrasonic baths of
acetone and alcohol.

2.2. Preparation of precursor and deposition of YI8Z film with different techniques

2.2.a. Thin yttria-stabilised zirconia depositeddigmic layer deposition (ALD)

Thin films (80 nm) were deposited in a commercialttype hot-wall ALD reactor F-120
manufactured by ASM Microchemistry Ltd. Film deqasis were carried out at 1-3 mbar
pressure. Commercial &rCl, (Strem Chemicals, #93-4002, 99%) was used as the
zirconium precursor and Y (thgdjStrem Chemical$£39-1000, 98+% (99.9%-)Y was used as
the yttrium precursor. £was used as oxidizer and it was generated frar{®@.999%) in an
ozone generator (Fischer model 500 MM). Nitroge@9(999%, Schmidlin UHPN 3000,;N
generator) was used as carrier and purging gasinguéngths varied between 1 and 2.5 s.
The standard pulsing sequence in one cycle comiimespulsing sequences of &pCl,
(Pulses 1-% followed by one pulsing sequence of Y(thdPulses 5-8 The number of
deposition cycles determines the film thickness.

Pulsel CpZrClyfor 1 s

Pulse 2 N,purge for 1 s

Pulse 305 for 2.5 s

Pulse 4 N, purge for 1 s

Pulse 5Y(thd)sfor 1 s

Pulse 6 N, purge for 1 s

Pulse 7TOsfor 2.5 s

Pulse 8 N, purge for 1 s

The deposition temperature was 300°C. The volatibs temperatures of precursors were the
following: 120°C for Y(thd)} and 130°C for CgZrCl,. The microstructure and the film
thicknesses were evaluated from scanning electramostopy (SEM) micrographs; an
example is given in Fig. 1a and c.

2.2.b. Thin yttria-stabilised zirconia depositeddputtering (PVD)

80 nm-thick YSZ films were deposited at room terapere by sputtering a 16 at% Y-Zr
target in a reactive Ar-Datmosphere. The experimental device is a 40-Biattering
chamber pumped down via turbo-molecular pump, afigva base vacuum of @Pa. The 50
mm in diameter target was fixed on an unbalancegheizon with its centre at 60 mm from
the rotating substrate-holder axis. It was powdng@n Advanced Energy system consisting
of a 6 KW Pinnacle D.C. unit connected to a 20 I8tark-le pulser operated in active arc
mode. The YSZ bulk pellets were placed with themtee at 40 mm from the holder axis. The
argon and oxygen flow rates controlled with MKSwitoeters were set to 25 and 2.6 sccm
respectively to run the process in the compoundtepog regime. The argon pressure
measured using a MKS Baratron absolute gauge was tb 0.3 Pa. Before the deposition, a
50W radiofrequency plasma etching procedure wadiempgor 5 minutes to the YSZ
substrate in order to create free radicals andemuently improve the film adhesion. This
procedure was ended few seconds after the staneadeposition run. The discharge current
during the deposition run was fixed to 0.5 A, thsuiting discharge voltage was close to 320
V.

2.2.c. Thin yttria-stabilised zirconia depositeddy-coating



Yttria stabilized zirconia precursor sols were @&l in the system consisting of zirconium
n-propoxide, yttrium nitrate, n-propanol, acetylace (acacH) and water. Commercial
zirconium alkoxide (Aldrich #33,397-2, 70 wt% sadut in 1-Propanol), yttriumlll nitrate
hexahydrate (Acros Organics #13494-98-9, 99.9%®rdpanol (Acros Organics #71-23-8,
+99%), acetylacetone (Sigma-Aldrich #P775-4, +99%%63l deionised water were used as
starting precursors. Zirconium alkoxide being veegactive with water, the zirconium n-
propoxide was first diluted with n-propanol andrtlehelated by acetylacetone under neutral
atmosphere, which allows controlling the hydrolyaisd condensation reactions avoiding
precipitation [13-14]. Then, a water/n-propanol tane containing the yttrium salts,
previously dissolved, was added under vigorous muachl stirring. The zirconium n-
propoxide concentration C=[Zr(QB7)4] was kept equal to 0.5 mol/L, the hydrolysis and
complexing ratios being kept constant, W's{M/[Zr(OCsH7)4+Y(NO3)3-6H,0]=10 and
R’=[acacH]/[Zr(OGH7)4+Y(NOs3)3-6H,0]=0.7 respectively. The obtained sols are
homogeneous, clear and transparent.

After dipping the YSZ polycrystalline polished narr substrate into the sol and after
withdrawing it at a controlled speed, a coatingytfia stabilized zirconia precursor sol was
carried out under ambient conditions. During thppdig, the liquid film ran out on the
substrate, adhered to its surface and the solesasoration led to its rapid consolidation. In
the dip-coating process, the as-prepared coatimgrigss is mainly depending on various
synthesis and shaping parameters as the sol wgarsl density, the liquid-vapor surface
tension and the withdrawal speed. Its behaviomegdly evolves by a relationship derived
by Landau and Levicfl5]. The final thickness of the annealed coatilsp aelies on the solid
content, i.e. the zirconium alkoxide concentratowl the annealing temperature. In this work,
the synthesis sol parameters were kept constamtdier to adjust the final thickness layer at
80 nm. So, the only adjustable parameter was thiedvawal speed which was kept at 1.8
cm/min. After a drying at 60°C during 20 minutese films were continuous, homogeneous
and crack free as observed by optical microscopg. dried films were thermal treated in an
electric furnace at a rate of 100°C/h up to 1000ith a two hours dwell time. X-ray
diffraction measurements show after thermal treatna¢ 1000°C, the crystallisation of the
precursor in the cubic yttria-stabilised zirconiaape. The relative intensities of the peaks
being in good agreement with JCPDS files, the cuyfttida-stabilized zirconia crystals are
randomly orientated. Thia situ homogeneous crystallisation of the zirconia precuted to
relatively dense layer at 1000°C and constituted @€ry narrow distribution of crystallised
YSZ nanoparticle sizes (70 nm) as it can be seéiginl-c.

2.3. Deposition of LgsSrpMnO; cathode

Commercial submicronic powders were used for lamiha strontium manganite cathode
(LSM powder (20% strontium) from Nextech Materi@ls. Ltd.). Cathode ink was prepared
mixing the powder with ethanol or ethylene glycdhe slurry was painted onto the thin
interlayer of YSZ by means of a brush. The gregarlavas annealed in air at 1200°C for 2 h
to obtain a strong adhesion between the compon@ihis.whole electrode thickness was
about 10-13 pm.

2.4. Morphological and structural analysis

The surface morphology and the microstructure ef ¢hoss-section of the samples were
investigated using scanning electron microscope SEM40,FEG from LEICA). The
thickness of the deposits was determined from esestonal SEM micrographs. Surface and
cross sectional images were obtained from the sEMMSZ/YSZ(dip-coating)/LSM,



YSZ/YSZ(PVD)/LSM and YSZ/YSZ(ALD)/LSM. An X-ray difaction analysis was
assessed on the sputtered film using a @oagdiation ( = 0.178897 nm) in glancing angle
condition (2°).

2.5. Electrical measurements

Electrical measurements were performed by impedapeetroscopy, using a PGSTAT 20
potentiostat, Autolab Ecochemie BV. (Amsterdam,Nle¢herlands). Impedance spectroscopy
measurements were carried out under ambient atredephir, as a function of the
temperature. A specific two-electrodes asymmetwiafiguration was used as depicted in Fig.
2 [4]. With respect to the system linearity, 50 mV signal amplitude was applied, without
DC polarisation. Each impedance measurement wagedaout in the 1 MHz-10 mHz
frequency range, with 11 points per decade. The¢eatures varied from 390°C to 700°C.
The numbers shown in the impedance diagrams ireitta logarithm of the measuring
frequency. The impedance data are deconvoluted tistnsoftware EQUIVCRTL6].

3. Results and discussion

3.1. Morphological and structural analysis

Fig. 3 shows the surface morphology and the cresses of the fractured surface for the
three samples, including the YSZ interfacial lageposited by dip-coating, ALD or PVD.
The LSM thick films adhered well to the dense eldgte. An homogeneous distribution of
pores and particles can be observed over the wh8M thickness. Although the thick
cathode layers were sintered at the same tempergtl200°C for 2 hours), their
microstructure was slightly different (Fig. 3.badd f). For all the samples, the dense YSZ
substrate is clearly visible and it is possibledistinguish the porous from the dense phase
(Fig. 3.a, c and e). The thicknesses of LSM, detexchfrom the SEM, micrograph are in the
range of 10 to 13m.

In order to estimate the thickness and the avegagie size of the YSZ(ALD) layer, the film
was deposited in the same conditions on soda-lileesdfigure 1-a,b); the particles size of
the deposited YSZ is around 18-25 nm and the tleiskrof the thin layer is in the range of
78-84 nm. In the case of the YSZ(PVD) layer, tim fivas deposited in the same conditions
on an amorphous substrate, soda-lime glass, amgstakine isostructural one, ceria-doped
gadolinia (CGO). The X-ray diffraction patternstbé film deposited on soda-lime glass is
presented in Figure 4. Broad diffraction peaks atiristic of YSZ are present (JCPDS, ref.
30-1468). The average grain size was estimated fhenscherrer formula in the range of 7-
11 nm, either on glass or CGO substrates [17], kwhighlights the very limited influence of
the substrate chemical and structural state withé deposition conditions explored in the
present study. Théhickness of the coatings was obtained by fittihg interferometric
measurements obtained by Optical Transmissionfértametry (OTI) with a simple Matlab
simulation program, following a theory developedeglhere [18-20]. Coating thickness was
also determine@x-situby optical transmittance measurements performekd aviJV-visible-
NIR Carry 5000 Varian Spectrophotometer, usingfansoe developed at the laboratory with
the assistance of PVDco (a French SME). These mmasmts were systematically
confirmed using the step method with a Talysurfifmmeter.

The YSZ thin film layers deposited by dip-coatify/D or ALD between the YSZ substrate
and the LSM thick film are shown in some detail fiig. 5. According to the SEM
migrographs, there is a difference between the l&yar of YSZ deposited by PVD and the
two other techniques. The thin layer appears maséle and well-bonded to the YSZ



substrate when deposited by ALD or dip-coatingthie case of the YSZ interlayer prepared
by PVD, the interlayer is not clearly distinguisteggbwnhich could result from an interaction
between the thick porous LSM material and the YZ layer; at this stage of the study, it is
difficult to conclude whether the interaction isechical or physical. A chemical interaction
would have a negative influence and a physical areneficial effect acting as a binding
layer. Furthermore, it is well known that the fieéectrode microstructure close to the
electrolyte would induce a large triple phase baupdTPB) length and facilitate the charge
transfer reaction and the coarser microstructudepamosity of the thicker outer cathode layer
would facilitate the gas transport. For the YSatlaiyer deposited by ALD, fine particles of
LSM are observed near the interlayer. This can x@aeed by the effect of the YSZ

interlayer surface on the morphology of the LSMelayhen it is coated.

3.2. Impedance diagrams

The impedance responses measured at low and higipetature for the different
cathode/electrolyte systems are presented in Figsd 7, respectively. The impedance
diagram shapes are different. At low temperatuhe, $emi-circle observed at the high
frequency range is well-defined (i.e. up to 10 lk&iz150°C) for the three samples, but at the
lowest frequencies the responses are not fullynddfiin the frequency range used. The
sample with the YSZ thin film deposited by ALD peess a higher resistance at high
frequencies compared to the two other samples.ight temperature, the impedance spectra
have a different shape. The first semi-circle, ha high frequency range, becomes smaller
(i.e. up to 100 kHz at 660°C), whereas, the respoas medium and low frequencies become
predominant. In the Bode diagram (Fig. 7-b), thpd®nomena can be observed at high,
medium and low frequencies. The samples with therlayer prepared by dip-coating and
PVD have the same shapes with a small respong@ddgshenomenon appearing at medium
frequencies (100-0.5 kHz) and a large and predamiimasponse for the phenomenon
observed at low frequencies (500-0.01 Hz). Coryrathe sample with YSZ (ALD) layer has
a large response at medium frequencies (50-0.0) kHz

The best equivalent circuit fitting comprises aieserof three parallel combinations of
resistance and a constant phase element, CPEpwas &h Fig. 8. In the circuit, i is the
ohmic resistance of the electrolyteyfRand Rr related to the electrode interface resistances
at medium and low frequencies. GrEand CPE- are the corresponding constant phase
elementsCPE is an admittance Y=zl )", where n is the frequency exponent ané the
angular frequency.The arc summit frequencies were calculated usihg formula

f°:]/(2p(RY0)1/n)and associated capacitances using the for@wd/(2pRf°),

where f is the relaxation frequendg1].

The selected circuit was used to fit the obserwvepedance diagrams. An example on the
YSZ/YSZ(dip-coating)/LSM sample is shown in Fig. I8. this figure, the symbols are the
experimental data and the lines are the fittedeslusing the equivalent circuit of Figure 8.
The fittings between the experimental data andctieulated data are generally good. The
error in the resistance evaluated by the softwa@UIVCRT) was + 3%.

The high frequency semicircles, HF, were attributedhe YSZ electrolyte. The response of
the electrolyte corresponds to both YSZ substrate¥SZ thin film deposited by ALD, dip
coating or sputtering. The capacitances relativehéohigh frequency phenomenon (Fig. 11)
are in the order of T§-10" F, showing no significant influence of the thigda of YSZ.
Arrhenius plots of the electrolyte conductivity efeown in Fig. 10. The activation energies
deduced from the Arrhenius relation, are giveralvle 1.

The activation energies of the electrolyte respdh® for the different cathode/electrolyte
systems, determined from the Arrhenius diagrams,aémost the same, showing again the



weak influence of the YSZ thin layer. The values lbetween 1.12 and 1.17 eV. These results
are in agreement with the values reported in tieealiure[22]. However, it can be noted that
the conductivity of the YSZ/YSZ(ALD) layer is sligh lower than that corresponding to the
other systems.

The LSM electrode behaviour was characterised loyaws at medium and low frequencies
(Fig. 9). This indicates that Qeduction on the LSM electrode is controlled byeast two
different processes. The reaction mechanism of @xygeduction involves a series of
elementary reactions steps and still relativeleliknown. It is generally accepted that the
overall reaction is composed of a multi-step reactiin the literature [23-26], different
interpretations were reported on the impedance \iedna of the electrode processes at
medium frequencies (Oreduction reactions). Youngblood et[a6] attributed the medium
frequencies arc to the charge transfer processag J& al[23] associated the electrode
processes at medium frequencies with the migratiwhdiffusion of oxygen ions €Q from
the three-phase boundary (TPB) region to the olde vacancies located at the zirconia
electrolyte lattice, the process being limited by €électrolyte conductivity.

0% (vszTPB) +V5iysz ® 0% (vsz) 1)

The semi-circle at medium frequency, MF, represdmsand 18% of the total electrode
resistance at 450°C (low temperature) for the YS&Ztip-coating)/LSM and
YSZ/YSZ(PVD)/LSM systems, respectively. This ratlecreases, respectively, to 1 and 2 %
at 690°C (Figure 12), which seems to indicate thatelectrolyte conductivity influence can
be neglected. This also means that the impedarsgomees at low frequencies are more
predominant at high temperature. This is not olexkifer the YSZ/YSZ(ALD)/LSM sample,
where the ratio of the resistancegrRRwr+R.F) evolvesvery slightlywith the temperature.
The resistance MF represents about 10% of the tdegtrode resistance, whatever the
temperature. There is generally a common consethsiithe semicircle at lower frequency,
LF, is attributed to the dissociative adsorptiord ahffusion processes of oxygen on the
porous LSM electrode surface. The reaction stepshefelectrode processes at the low
frequency arc could be summarized as follpR5:

_ 1 y
Adsorption : EOz(gaS) + VO(LSM ) ® Oads(LSM ) (2)
Diffusion : OadS(LSM ) ® OadS(LSM ,TBP) (3)
Dissociative adsorptiorf)ads(LSNI — 2e" ® 0% (LSM, TPB) (4)

. . 2- 2-
Diffusion : O wsm, r8g ® O“ (vsz. PR )

The Arrhenius plots of the polarisation resistase a fonction of the temperature for
differents systems, depicted in Fig. 13, clearlgvg$ that the YSZ/YSZ(ALD)/LSM system
has the smallest polarisation resistances. Theepcesof the ALD-built YSZ interlayer
improves the interfacial resistance of the LSM/YS&tem, despite a lower conductivity of
the ionic system. This result clearly demonstrdtes the polarisation resistance depends
strongly on the thin interlayer nanostructure andlee intimate phase contacts between this
thin layer and the cathode, which can be considasethe three-phase boundary, including
the gas phase pores. Sasaki ¢23] already suggested that the performance oté#tleode is
closely correlated to the length of the three-phbsandary (TPB). The change in the
activation energy of the cathodic process for thied samples is difficult to explain and still
not completely clear but indicates that a modifaratin the limiting step of the process
occurs.



The activation energies relative to the electragiponse are given in Table 2. Y. Jiang et al
[29] explained the change in the activation enardpetween the high and low temperature
region by the shift of the rate-determining stepnfrone step to another as the temperature
increases. It can be noted that the LSM electredpanse reported in the literature presents
values of activation energy between 1-2 eV asntlmasee in Table 2, which is in agreement
with those obtained in this study.

Conclusion

In this work, different techniques for preparingrathin YSZ interlayer were tested and used
as a contact (or binding) layer for a thick LSM catkoldyer deposited by paintinglhe
micro or nanostructure and the electrical condecpvoperties of YSZ/LSM system were
investigated. This study showed that the YSZ tiim fleposited by dip-coating or ALD is
relatively well-bonded and easy to identify. In ttese of the sputtered-deposited YSZ thin
layer, the interface is more diffuse and probahiyolves a reactive zone between the porous
cathode and the dense electrolyte. According todgbistance measurements, this layer has no
beneficial effect with respect to the ALD layerdhigh means that the reactive zone is most
probably due to chemical interactions. Contrarihe ALD-built YSZ interlayer has a more
favourable effect on the interfacial resistancehaef YSZ/LSM system compared to the thin
YSZ interlayer deposited by dip-coating or sputtgriMoreover, according to our impedance
spectroscopy results, the YSZ electrolyte properiiee not modified by the presence of the
thin YSZ interlayer.
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FIGURE CAPTIONS

Figure 1- SEM micrographs relative to YSZ thin lesyeleposited by ALD onto soda-lime
glass a) surface morphology, b) cross-section arglidace morphology deposited by dip-
coating onto YSZ substrate.

Figure 2- Scheme of the measurement device usedtherimpedance spectroscopy

measurements [4].

Figure 3- SEM micrographs relative to surface molplpy and cross-section of a,b)
YSZ/YSZ(dip-coating)/LSM c,d) YSZ/YSZ(PVD)/LSM ane,f) YSZ/YSZ(ALD)/LSM
samples.

Figure 4- X-ray diffractogramm of an 80 nm YSZ lay#eposited on soda-lime glass
substrate. The vertical lines represent the theaigiositions of the YSZ diffraction peaks.

Figure 5- SEM micrographs of the cross-sectionsapfYSZ/YSZ(dip-coating)/LSM b)
YSZ/YSZ(PVD)/LSM and c) YSZ/YSZ(ALD)/LSM samples.

Figure 6- Impedance diagrams measured at 450 °C fSzZ/YSZ (PVD)/LSM,
)YSZ/YSZ(dip-coating)/LSM and )YSZ/YSZ(ALD)/LSM. Frequency logarithms are
indicated.

Figure 7- Impedance diagrams measured at 660 °C MfSZ/YSZ (PVD)/LSM,
)YSZ/YSZ(dip-coating)/LSM and)YSZ/YSZ(ALD)/LSM. a) Nyquist diagram (frequency
logarithms are indicated), b) Bode diagram.

Figure 8- Equivalent circuit used for fitting Impette diagrams of samples.

Figure 9- Fitted results of experimental data messuat 600 °C for YSZ/YSZ(dip-
coating)/LSM sample. () Experimental data; lines are the fitted resu)tdNgquist diagram
and b) Bode diagram.

Figure 10- Arrhenius plots of the conductivity dfet electrolyte response (HF) for)
YSZ/YSZ(PVD)/LSM, ) YSZ/YSZ(dip-coating)/LSM, ) YSZ/YSZ(ALD)/LSM and )
YSZ/Pt.

Figure 11- Plots of the capacity of the electrolgsponse (HF) for) YSZ/YSZ(PVD)/LSM,
) YSZ/YSZ(dip-coating)/LSM, ) YSZ/YSZ(ALD)/LSM and ) YSZ/Pt.

Figure 12- Plots of the ratio (R/(RwrtRLr)) versus the temperature of the electrolyte
response (HF) for ) YSz/YSZ(PVD)/LSM, ) YSZ/YSZ(dip-coating)/LSM and
)YSZ/YSZ(ALD)/LSM.

Figure 13- Arrhenius plots of the polarisation s&mnce of the electrode response fQr
YSZ/YSZ(PVD)/LSM, ) YSZ/YSZ(dip-coating)/LSM and) YSZ/YSZ(ALD)/LSM.
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TABLE 1. The activation energy of the electrolyesponse (HF) for the different

electrolyte /cathode systems.

Electrolyte /cathode Ea (eV)
YSZ/YSZ(PVD)/LSM 1.14
YSZ/YSZ(dip coating)/LSM 1.17
YSZ/YSZ(ALD)/LSM 1.12
YSZ/Pt 1.14

TABLE 2. The activation energy of the electrodepmsse (LSM) for the different
electrolyte /cathode systems.

Electrolyte /cathode Ea (eV) Ea (eV) literature on LSM [ref]
1.92 T°500 °C | 1.61+0.05 [28]
YSZIYSZ(PVD)LSM 1.00 T°<500 °C| 1.60 T° 700 °C and 1.24 T°< 700°C [29
1.92 T°550 °C | 1.99 [30]
YSZ/YSZ(dip-coating)/LSM 1.00 T°<550 °C | 1.87 [31]
1.20-2.00 [32]
YSZ/YSZ(ALD)/LSM 1.28 1.04 [33]
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Abstract

The role of LSM thin interfacial layer deposited ¢hp-coating or sputtering at the interface
electrode-electrolyte was studied. The thick layeLSM cathode was deposited by painting
or screen-printing and sintered at 1200°C for 2 characterised by scanning electron
microscopy, X-ray diffraction, and electrochemigapedance spectroscopy. The analysis of
the impedance diagrams, in the temperature ran@e780°C, revealed the presence of
different processes involved in the oxygen redurctimaction. The electrochemical properties
of the cathode were influenced by the presencehefthin layer, and by the deposition
technigque. Reaction mechanisms for each configuradre discussed and the difference in
behaviour was assigned to the transport properfid®e electrochemical impedance
spectroscopy indicated a high performance of the®a,MnOs thin layer deposited by dip-
coating and the cathode thick layer deposited bgescprinting.

Keywords: Solid Oxide Fuel Cells, thin layers; electrocheriparformances;

LSM; impedance spectrscopy

1. Introduction

Solid Oxide Fuel Cells (SOFCs) which are capablecaavert the chemical energy into

electricity with high efficiency and low pollutaemission are a subject of intense research
activity. The decrease in the working temperaturea range of 500-800°C, increases the
material selectivity and cell stability, ensureg tteplacement of the ceramic interconnects

" Corresponding author: Tel. +33-1-55426387 ; F&8-1-44276750E-mail address messaoud-
benamira@enscp.fr



with cheaper metallic alloys. However, lower opmgtemperatures cause an increase in the
electrode and electrolyte resistances, resultinthendecrease of the cell power output. Our
particular interest is the minimisation of the #&lede polarisation resistances at the cathode-
electrolyte interface. There are two approachegach this goal. The first one is to develop
new cathode materials with higher performance tharconventional cathode materials {La
xSKMNOs3, LSM), such as the use of mixed ionic and eleatroanductors (MIEC) [1-3]. The
second method is to optimise the microstructuréhefLSM cathode by the search of new
architecture including thin layersRecently, several thin layers techniques have been
dedicated to SOFCs devices [4-7].

La; x<SKMnQO;3 perovskite is widely studied as an appropriate ad¢hmaterial for solid oxide
fuel cells (SOFCs) because of its good electrocta@inperformance, chemical and thermal
stability, and good compatibility with yttria-stdibed zirconia (YSZ) [8]. Several studies
demonstrated that the performance of LSM electrasledfected not only by the chemical
compositions of the electrodes but also by thegrostructure. The polarisation losses at the
cathodes generally occur at the electrode/elet&alggion and are closely related to the
microstructural characteristics of the interfagasiticularly around the triple phase boundary
(TPB) [9-11.

The aim of the present contribution is the optimisaof thin layers obtained by dip-coating
or sputtering, to analyse their performance andpaethem in different configurations. This
work is focussed on the interfaces between YSZtrelgte and LSM and, in particular, on
the effect of an interfacial LSM layer (80 nm) dsped by the above-mentioned techniques
and covered by a thick LSM layer deposited by pagnor screen-printing. After depositing
and characterising the structural and morphologicaperties of these layers, the main focus
is given to the electrical and electrochemical b&ha of such systems including the
mentioned ultrathin layers. The originality of tlv®rk is also in the variety of the thin layers
developed in four independent laboratories; moreameorder to have a rigorous comparison
of the electrical properties of all the systemdudmg such thin layers, all the impedance
spectroscopy tests were realised in the same emsythe knowledge of the specific
behaviour of thin layers properties is still relaly poor, our contribution makes sense and
will allow, at least, to point out some crucialt®concerning nano-organised interfaces.

2. Experimental

The proposed double-layered cathode structure avishin Fig. 1. Ultrathin layers of
Lap sSrp2MnO3; (80 nm) were elaborated by two techniques in cbffé laboratories: at the
°CIRIMAT laboratory by dip-coating, at tfeSGS by reactive sputtering (PVD).
Thick LSM layers were deposited by paintifgoMCBY) or screen-printing®(PMG)

Impedance spectroscopy measurements were perfatee’LECA laboratory.

2.1. Preparation of electrolyte substrates

The electrolyte substrates were prepared from af &®Bnmercial powder containing 8 mol%
of Y,03 (TZ8Y from Tosoh Corp, Japan). The powder was gg@dnto pellets of 19 mm
diameter and of a thickness of around 1 mm. Thesewetered at 1350°C for 2 h in air.
After sintering, density of the pellet was up t&R5

Pellets were then mirror polished with an averageghness of about 10-15 nm and then
cleaned in successive ultrasonic baths of acetoti@laohol.

2.2. Preparation of precursor and deposition of L&iuh film with different techniques



2.2.1. Thin LSM film deposited by sputtering (PVD)

The LSM film was deposited at room temperature &Z$ubstrate by co-sputtering of La-Sr
and Mn targets in the presence of a reactive amogen gas mixture. The experimental
device is a 40-litre sputtering chamber pumped dwoiara turbo-molecular pump, allowing a
base vacuum of about t1@Pa. The 50 mm in diameter target was fixed on misalanced
magnetron with its centre at 60 mm from the rogaiobstrate-holder axis. It was powered by
an Advanced Energy system consisting of a 6 kW &ilenD.C. unit connected to a 20 kHz
Sparkle pulser operated in active arc mode. The B8IK pellets were placed with their
centre at 40 mm from the holder axis. The argonaygen flow rates controlled with MKS
flowmeters and the total pressure is measured usiMKS Baratron gauge. Before the
deposition, a 50W radiofrequency plasma etchinggulare was applied for 5 minutes to the
YSZ substrate in order to create free radicals @msequently improve the film adhesion.
This procedure was ended few seconds after theadtdre deposition run. Coating thickness
was determined by the step method with a Talysufilpmeter.

2.2. 2. Thin LSM film deposited by dip-coating

The sol employed for the thin layer synthesis gpoading to LasSrMnOs: phase is
prepared by using a polymeric route developed aediqusly described by Gaudon et al.
[12-13. Pure metal nitrates, La(ND- 6HO, Sr(NQ),, Mn(NQOs), - 4HO are used as
precursors. They are weighted at the LSM molar ammjn and dissolved in a minimum
distilled water amount under mechanical stirrindneTresulting solution is added to a
polymeric mixture constituted by both hexametyleh@mine (HMTA) and acetylacetone
(acac) which are required as polymerisant and tthglagents for the process, respectively.
Then, the initial metallic salt concentration oé thol is controlled and fixed by the addition of
acetic acid (CHCOOH), used as solvent. Heating at 80—90°C pronmmés polymerisation
and polycondensation reactions leading to incréaseviscosity of the solution. Finally, the
viscosity is systematically adjusted at about 4@raRt room temperature.

A coating of LSM precursor is carried out under moaonditions for metallic salt
concentration 0.6 mol/l on both (100) Si singlestays and polished mirror Yttria Stabilised
Zirconia (YSZ) polycrystalline substrates which apeeviously cleaned in successive
ultrasonic baths of acetone and alcohol. The watwat speed of the step-by-step dipping—
withdrawing apparatus is constant and adjusted7atrh/min. Based on previous studies on
LSM powders and thin films synthesised by this argaoute, the optimal heat treatment to
fire the samples is 1000°C during 2 h in air withh@ating rate of 100 °C/h [13]. The
thickness of LSM thin layer has been measured wgy<specular reflectivity (XRR), a non-
destructive technique particularly suitable fostimvestigation.

2.3. Deposition of thick LaSr MnO; cathode
2.3. 1. Deposition olap sSrp MnO; cathode by painting

Commercial submicronic powders were used for lamiha strontium manganite cathode
(LSM powder, with 20% of strontium), from ©Praxa@athode ink was prepared mixing the
powder with ethanol or ethylene glycol. The sluwgs painted onto the LSM thin interlayer
by means of a brush. The green layer was annealeid at 1200°C for 2 h to obtain a strong
adhesion between the components. The whole electhickness was in the range 10-30.



2.3. 2. Deposition olag sSrp MNnO; cathode by screen-printing

Screen-printing ink was prepared using a commemavder from ©Praxair (issued from
combustion spray pyrolysis process). This powdsréapecific area of around 3/mand a
mean grain size of 0.8um. It was mixed with a commmaé organic binder (V400-A vehicle
from ©ESL Europe) in a weight ratio 60/40 for powtiéender. A solvent was added to obtain
adequate ink viscosity. Ink was deposited usingi-setomatic Aurel C890 equipment, on
YSZ pellet covered with LSM thin film layer as prewsly described. The layer was then
dried at 120°C and annealed at 1200°C for 2 h avithmperature rising rate of 15 °C/min.

2.4. Microstructural and electrical analysis

Different techniques were used to characterise WB&/LSM samples. Crystallinity was
determined by X-ray diffraction (XRD), the micrastture and the thickness of the samples
were investigated using scanning electron microscEM) and the electrical properties
were analysed by impedance spectroscopy.

(1) XRD with a Philips PW 1390 diffractometer using t@ie K radiation (1.78897
A) with 2 varying from 25 to 73°. The diffraction patternssscanned by steps of
0.02° with 2 s counting times.

(i) SEM (S440,FEG from LEICA). Thickness of depositswlatermined from cross-
sectional SEM micrographs.

(i)  Electrical measurements were performed by impedapeetroscopy, using a
PGSTAT 20 potentiostat, Autolab Ecochemie BV. (Aendam, the Netherlands)
Impedance spectroscopy measurements were carriaghdar room atmospheric
air as a function of the temperature. A specificotlectrode asymmetric
configuration was used [14]. With respect to thetem linearity, 50 mV ac signal
amplitude was applied, without DC polarization. Eampedance measurement
was carried out in the 1 MHz-10 mHz frequency ramgth 11 points per decade.
The temperatures varied from 390°C to 700°C. Thenbers shown in the
impedance diagrams indicate the entier logariththefmeasuring frequency. The
impedance data was deconvoluted by the softwarelZQRIT [15].

3. Results and discussion

3.1. Structural and morphological characterisation
3.1.1. XRD Analysis

The X-ray diffraction (XRD) patterns at room temgierre for YSZ/LSM systems, with only a
LSM thin layer or a LSM thin layer recovered byh&k layer, are shown in Fig. 2. The XRD
analysis reveals that the samples have a rhombalhstlucture and are crystallised in the
single pure perovskite form (JCPDS, ref. 53-0038 strongest diffraction peak in the XRD
patterns is well split and the diffraction linesutab be indexed to the 110 and 104 indexes, as
seen in Fig. 2. Contrarily to the literature, mentng the presence of 4,07 due to the
reaction between YSZ and the LSM cathode at higipezature during the sintering process
[16-18], no LaZr,O; was detected in the deposited film. For the YSZEALRlip-coating)
sample (Fig. 2a), the intensity of the lines cqroesling to the LSM is very low compared to



the YSZ substrate, which is due to the ultrathiyefaof LSM (80 nm) deposited by dip-
coating. The LSM peaks become well-defined whehnicktLSM layer is deposited (painting
or screen-printing) as can be seen in the otheplesnwith well-crystallised phases (Fig.
2b,c,d,e).

3.1.2. Microstructural analysis

The cathode microstructure is crucial to achievghlpower densities. Fine microstructure
and fine connected porosity are essential for iafaatory electrode exhibiting low interfacial
polarisation. The fine electrode microstructureseldo the electrolyte would induce a large
triple phase boundary (TPB) length and facilitabterge transfer reaction and the coarser
microstructure and porosity of the thicker outethode layer would facilitate gas transport
and current collection.

Fig. 3 shows SEM micrographs of the surface moiggwland the cross-section of the
fractured surface of the YSZ/LSM systems. It shdaddhoted that the thin films deposited by
dip-coating were analysed as a function of synthparameters such as the initial metallic
salt concentration, the duration and temperatumnogaling [19]. After annealing of the thin
films at 1000°C for 2 hours, the SEM micrographg(B.a) show that the fired film is no
longer continuous and exhibits small pores as vasll small solid phase islands. the
microstructure is very fine and presents a homogenelistribution of the islands sizes.The
particles in the thin layer of the LSM deposited dig-coating (Fig. 3.a) are clearly much
smaller than those deposited by painting or scpeening (Fig. 3.b,c,d and e), and the
surface appears denser.

Although the thick cathode layers were sinterethatsame temperature (1200°C for 2 hours),
there was a small difference in their microstruet(kig. 3.b, ¢, d and e). For all samples, the
dense YSZ substrate is clearly visible and it issiwe to distinguish between the LSM/YSZ
layers, there is no visible cracking between therna The electrode presents a porous and
homogenous structure, the particles are well caledeand the smaller particles coalesced to
form larger aggregates.

The particles size of the deposited porous LSMaxhoy painting technique is around 0.2-
0.6 um which is larger than those deposited byodigting and the total thickness is about 12
pm for the YSZ/LSM(dip-coating)/LSM(painting)Fig. 3.b) sample and 28 um for the
YSZ/LSM(PVD)/LSM(painting) sample (Fig. 3.c). Fi§.d and Fig. 3.e show the surface
morphology and the cross-section of the YSZ/LSMeayswith the LSM cathode deposited
by screen-printing. The average size of partiatethis case is about 0.3-0.6 um and the total
thickness is about 28 pum for the YSZ/LSM(dip-coglhSM(screen-printing) sample (Fig.
3.d) and 18 um for the YSZ/LSM(screen-printing) pgen(Fig. 3.e). The cathode deposition
technique, total thickness and patrticles size efdifferent samples are listed in Tablel.

The comparison between Figs. 3b and 3c, wherehttle tayer is deposited by the same
technique (painting), shows that the electrode filith the thin layer deposited by dip-

coating has clearly smaller particles size and rporesity than the one with the thin layer
deposited by PVD. Therefore, a better performangeldvbe expected with the electrode,
including a thin layer deposited by dip-coating.

The fractured cross-section views of LSM cathodepared with different techniques are
presented in Fig.3 (a-2, b-2, ¢c-2, d-2 and e-2ydneral, the LSM presents a porous structure
and the particles are well connected, not only weitlsh other but also with the YSZ layer.
The adhesion of LSM film onto the dense YSZ sulbbstrseems good as shown in the
fractured samples.

The thin film layers deposited by PVD or dip-cogtihetween the YSZ substrate and the
LSM thick film (painting or screen-printing) areshn in more detail in Fig. 4. The thickness



of the LSM thin film is about 60-100 nm for all dvged samples, independently on the
process deposition. It can be observed that timeldlgers of LSM cathode are well bonded to
the electrolyte and there is a clear differencevben the thin LSM cathode interlayer and the
external thick LSM cathode layer deposited by pagnbr screen-printing. The thin layer is
composed of small particles with a good adhereaddnd YSZ substrate. The cross-section
migrographs confirm that the thin layers are dearggpresent a fine porosity.

3.2. Impedance diagrams

The polarisation resistance (Rp) is the pat of the electrode impedance. It can be
determined as the sum of each individual electrpdeess. In order to determine the
polarization resistance of the cathode, all theeidgmce spectra were obtained under the same
conditions, such as the temperature range andahe\5AC signal amplitude, in the respect
to the system linearity. Therefore, the differenregnpedance diagrams should only reflect
the differences in the cathode interfaces and tstreic
Fig. 5 shows the impedance diagram in Nyquist andeBrepresentations for the YSZ/LSM
samples with different deposition techniques at°’@00’he impedance spectra have different
shapes. The first contribution, in the high frequerange, is smaller (i.e. up to 100 kHz at
600°C), whereas, the responses at medium and legqudncies are predominant and well-
defined in the frequency range used. All the impedadiagrams of Fig. 5, and at all the
analysed temperatures reveal the presence of d semai-circle at higher frequency (HF).
This semi-circle, HF, is attributed to the YSZ étetyte. Fig. 5-a shows clearly that the
YSZ/LSM(screen-printing) sample has the lowest psddion resistance. The systems with
LSM thick films deposited by screen-printing preskenver resistances compared to that with
LSM films deposited by painting. For two sampleshwthe same thin interfacial LSM layer
deposited by dip-coating, the interfacial resiseaotthe cathode deposited by screen-printing
is twice lower than the cathode deposited by pagntThe sample with the thin film cathode
made by the PVD technique has the highest polaisatsistance.

The best fit found with the equivalent circuit comsps a serial combination of two, three or
four parallel combinations of resistance and a @nigphase element, CPE, as shown in Fig.
6. In this type of circuit, R is the ohmic resistance of the electrolytgrRR ¢ and R (" the
electrode interface (polarisation) resistance atliom and low frequencies. CRE CPEF
and CP" are the corresponding constant phase elementsisCiEadmittance Y=xj )",
where n is related to the frequency dispersion amlthe angular frequency. The arc summit

frequencies are calculated using the formfiflal/(2p (RY o) ") and associated capacitances

using the formul€=1/(2pRf°), where { is the relaxation frequency [20].

The relaxation frequency is an identification s@nthe measured phenomena, because it is
independent of sample geometric characteristics.

The selected circuit was used to fit the observegedance diagrams. An example of the
fitting for the impedance responses measured at@@0r the YSZ/LSM(screen-printing)
sample is shown in Fig. 7. In this figure, the spislare the experimental data and the lines
are the fitted values using the equivalent circoift Fig. 6. The fittings between the
experimental data and the calculated data are giéneyood. The error in the resistance
evaluated by the software (EQUIVCRT) was + 3%.

The presence of the arcs in the impedance diagaaen®lated to the rate determining steps in
the oxygen reduction on the LSM electrode. The tr@aanechanism of oxygen reduction
involves a serial of elementary reaction stepsiamsdill relatively little known. It is generally
accepted that the overall reaction is composedmiili-step reaction. Adsorption of oxygen
molecules on the LSM surface, dissociation of dasdrmolecular oxygen, diffusion of



oxygen molecules through the porous LSM to the T&l transport of oxide ions from the
interface YSZ/LSM to the oxide ions vacancies ledaat the zirconia electrolyte lattice [17,
21-25]. It should be noted that the rate-limitingctbr is the dissociative adsorption of
molecules and/or the diffusion of atomic oxygerttoe LSM electrode surface [[L7

For YSZ/LSM(screen-printing) and YSZ/LSM(dip-co@)LSM(painting) samples, two arcs
are associated to the electrode reaction; desgritie two processes that contribute to the
electrode/electrolyte interface impedance. For éhsamples, at high temperature an
additional is observed at low frequency in the Nggwand Bode plots (Fig. 5). For the
YSZ/LSM(PVD)/LSM(painting) sample, all the impeda&nspectra reveal the presence of two
semi-circles associated to the electrode respomsg®dance diagrams of YSZ/LSM(dip-
coating)/LSM(screen-printing) sample contains twosabetween 480 and 700°C, while an
additional arc appears at very low frequency ramgéhe Nyquist and Bode plots below
480°C. The first arc observed at high frequencyatisibuted to YSZ and the electrode
processes are represented by one or tow arcs. [Ebrogle response of YSZ/LSM(dip-
coating) sample reveals the presence of one seale-Gt the same frequency range studied
for the others samples.

It can be observed that for two samples with thektlayer of LSM deposited by the same
technique (screen printing), the presence of tirelélyer has a favorable effect on the kinetics
of the oxygen reduction with the presence of jus oontribution to the electrode response.
The suppression of the two electrodes contributiith the use of the thin layer might be
explained by the fine porosity and fine grained nostructure of the interface between the
electrolyte and the cathode (Fig. 3-a), which padesisufficient TPBs for the electrochemical
reduction. In this case, the dissociation of @comes the limiting rate which controls the
electrode reaction.

Fig. 8-a and Fig. 8-b show respectively the pldtthe resistance and the capacitance for the
process observed at medium frequency as a funofit@mperature. It can be noted that the
resistance of the MF arc follows an Arrhenius-tyjpw. The capacitance values of each
sample associated with medium frequency are artQficind 10° F.

Generally, the MF contributions are mainly relatedthe charge transfer processes at the
LSM cathode, which correspond to the oxygen transten the LSM/YSZ interface to the
oxide ions vacancies located at the YSZ surfaéeZ3].

The resistance and the capacitance associated fiwdbesses observed at low frequency (LF
and LF) as a function of temperature are presented is. Figand 10. The resistance of the
LF arc decreases with the temperature, while theespanding capacitance increases from
108 to 10 F, except for YSZ/LSM(dip-coating)/LSM(screen-pitig) sample, for which the
capacitance remains almost unchanged with the teype, with a value close to 5 1R
This process could be related to the dissociatibadsorbed oxygen and the diffusion of
oxygen species on the LSM surface to TPBs. Thisge® seems to be the rate-limiting step
for the oxygen reductior2f]. Sometimes, an arc in the very law frequency rasgebserved
and becomes predominant (YSZ/LSM (screen-printiagll YSZ/LSM (dip-coating)/LSM
(painting) samples). In this case, at least thremcgsses are involved in the reduction
reaction. The first process at medium frequen@ssgned to the transport of oxygen ion into
YSZ electrolyte. The second one at low frequendy)(is associated to the atomic oxygen
diffusion. Finally, the third arc at very low fregicy (LF) could be related to the molecular
oxygen dissociation and adsorption phenomena. ihike rate-limiting step in the overall
oxygen reduction. The resistance of the"ldfc decreases with the temperature, while the
corresponding capacitance remains almost unchamnggdthe temperature, with a value



around 1.1 18F for YSZ/LSM(screen-printing) sample and 2.5'EOfor YSZ/LSM(dip-
coating)/LSM(painting) sample.

In Fig. 11, are reported the Arrhenius plots of plodarisation resistance values calculated for
Rp= RurtRr +R " as a function of the temperature, for the differemmples. A linear
relationship is obtained and this indicates that kimetics of the electrode process is under
activation control. The Rp values for the samplé wthe thick layer deposited by screen-
printing are systematically lower then those olgdiby painting, and the thin layer obtained
by dip-coating technique presents a higher perfaoomaompared to PVD. This result can be
explained by the quality of the microstructurelet ¥ SZ/LSM interface layer.

The activation energies deduced from the Arrhenelation are given in table 2. The
activation energy is about 1.42 eV for the LSM witle thick layer deposited by screen-
printing and it falls to 1.3 eV when the thick laye deposited by painting (YSZ/LSM(dip-
coating)/LSM(painting) sample). This small diffecenindicates that changed in the reaction
mechanism or in the limiting step of the processuee. The variation of the activation energy
of the cathodic process can be attributed to tip@sigon technique and to the microstructure
at the YSZ/LSM interface layer. Different responaes observed in impedance spectra which
indicate a change in the reaction mechanism dradititing step of the oxygen reduction for
each system. It can be noted that the values ofadicin energy reported in the literature are
between 1-1.6 eV [23,27-28], which is in agreenwaithh those obtained in this study.

The change in the activation energy between the gamples with the same thick layer
deposited by painting can be attributed to theuerice of the thin layer and to the
microstructure of the thick layer. The YSZ/LSM(dipating)/LSM(painting) sample has a
fine microstructure and more porosity compared lie ¥SZ/LSM(PVD)/LSM(painting)
sample, but this phenomenon is still not completédar and requires further studies.

In our previous work, we studied the effect of a0 YSZ interfacial layer, deposited onto a
YSZ pellet by different techniques (dip-coatingugpring and atomic layer deposition) at the
SOFC LSM/YSZ interfaceThe ALD YSZ interlayer has a more favourable effeat the
interfacial resistance of the YSZ/LSM system coregaio the thin YSZ interlayer deposited
by dip-coating or sputtering. Fig. 12 presentsAhdenius plots of the polarisation resistance
of the sample with LSM thin layer (sample 4) congghato another sample with YSZ thin
interlayer deposited by atomic layer deposition PAlat the interface YSZ/LSM. The plots
shows clearly that the YSZ/LSM/LSM system has theedst polarisation resistance which
confirm that the fine electrode microstructure eldse the electrolyte, in this case the thin
layer, would induce a large triple phase bounda®g) length and improved the interfacial
resistance.

Conclusion

Thin LSM films were deposited by sputtering or dipating on yttria-stabilized zirconia
(YSZ), and were covered by a thick layer depoditggainting or screen-printing. The X-ray
diffraction analysis revealed that the samples veeystallised in the single pure perovskites
phases. All the YSZ/LSM samples were analysed bgctelchemical impedance
spectroscopy. The impedance spectra obtained gndicantly different, which means that
the transport properties and the oxygen reductienhanism vary. The reported impedance
diagrams showed the existence of different eleetrpbcesses attributed to dissociation of
adsorbed oxygen, diffusion of oxygen, and chargesfier. The LSM electrode with a thin
layer deposited by sputtering had the highest @aldon resistance. The LSM electrode



recovered by a thick layer deposited by screertipgnpresented high electrochemical
performance than that deposited by painting. Thesgmt results show that the polarization
resistance of the cathode can be minimized by impgothe microstructure at the interface
cathode-electrolyte.
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Table 1:
Cathode deposition technique, total thickness amticple sizes of different samples

Sample  Technique of deposotion (LSM) Total Thickness Particles size (um)

Thin Layer Thick Layer (um)
1 Dip-coating X 0.08 0.05-0.10
2 Dip-coating Painting 12 0.20-0.40
3 PVD Painting 28 0.40-0.60
4 Dip-coating  Screen-printing 28 0.30-0.50
5 X Screen-printing 18 0.40-0.60

TABLE 2. The activation energy of the electrodepasse for the different
electrolyte /cathode systems.

Electrolyte /cathode Ea (eV)
YSZ/LSM (screen-printing) 1.42
YSZ/LSM(dip coating)/LSM(screen-printing) 1.42
YSZ/ LSM(dip coating)/LSM(painting) 1.30
YSZ/ LSM(PVD)/LSM(painting) 0.90

YSZ/ LSM(dip coating) 1.50




FIGURE CAPTION
Figure 1: Schematic illustration of the bi-layethzade used in this study.

Figure 2: XRD patterns of: a) YSZ/LSM(dip-coating)/YSZ/LSM(screen-printing), ¢c) YSZ/
LSM(dip-coating)/LSM(painting), d) YSZ/LSM(PVD)/LSpainting) and e) YSZ/LSM(dip-
coating)/LSM(screen-printing).

Figure 3: SEM micrographs of surface morphology #mel cross-section of the fractured
surface of: a) YSZ/LSM(dip-coating), b)YSZ/LSM(dgmating)/LSM(painting), c)
YSZ/LSM(PVD)/LSM(painting), d) YSZ/LSM(dip-coatind)SM(screen-printing) and e)
YSZ/ LSM(screen-printing) samples.

Figure 4. SEM micrographs of the cross-section aff YSZ/LSM(dip-coating)/
LSM(painting), b) YSZ/LSM(PVD)/LSM(painting), ¢) SZ/LSM(dip-coating)/LSM(screen-

printing).

Figure 5: Impedance diagrams measured at 600 °@rumd 50mV: a) Nyquist diagram
(Frequency logarithms are represented) ; b) Bodagrdim for: )YSZ/LSM(PVD)

/LSM(painting) )YSZ/LSM(dip-coating) , )YSZ/LSM(dip-coating)/LSM(painting),
)YSZ/LSM(dip-coating)/LSM(screen-printing) anglY SZ/LSM(screen-printing).

Figure 6: Equivalent circuit used for fitting thmpedance diagrams.

Figure 7: Experimental and calculated data for YS&EA(screen-printing) sample at 600 °C
under air. () Experimental data and lines are the fitted resuding equivalent circuit.

Figure 8: a) Plots of the polarisation resistance k) the capacity of the electrode response
(MF) for: )YSz/ LSM(PVD)/LSM(painting), )YSZ/LSM(dip-coating)/LSM(painting),
)YSZ/ LSM(dip-coating)/LSM(screen-printing) anglyY SZ/LSM(screen-printing).

Figure 9: a) Plots of the polarisation resistance k) the capacity of the electrode response
(LF) for: )YSZ/LSM(PVD) /LSM(painting), )YSZ/LSM(dip-coating)/LSM(painting),
)YSZ/LSM(dip-coating)/ LSM(screen-printing) anglyY SZ/LSM(screen-printing).

Figure 10: a) Plots of the polarisation resistasuee b) the capacity of the electrode response
(LF7) for:  )YSZ/LSM(dip-coating)/LSM(painting) and)YSZ/LSM(screen-printing).

Figure 11: Arrhenius plots of the polarisation semnce of the electrode response for
)YSZ/LSM(PVD)/LSM(painting), )YSZ/LSM(dip-coating), )YSZ/LSM(dip-coating)/
LSM(painting), )YSZ/LSM(dip-coating)/LSM(screen-printing) angYSZ/LSM (screen-

printing).

Figure 12: Arrhenius plots of the polarisation semnce of the electrode response for
)YSZ/LSM(dip-coating)/LSM(screen-printing) and X3¥/YSZ(ALD)/LSM(painting).
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Chapitre Il Elaboration d’un gradient d’oxyde zirconiumsubstituéa I'oxyde d'indium par ALD

Chapitre IlI

Elaboration d’'un gradient d’oxyde de zirconium subgitué a I'oxyde
d’'indium par ALD

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressésaboration et les caractérisations
physico-chimiques et électriques d’un matériau yBiésne Zr@-In,0O3; sous forme de couche
mince par la technique de dépdt de couches atomidiled) passant progressivement d'une
conductivité ionique a une conductivité électromigen augmentant la teneur en oxyde
d’'indium. L’intérét que présente une telle architee, basé sur un gradient de composition,
ainsi que les propriétés de conduction ioniqueestperspectives d’utilisation envisagées de

ce matériau seront discutés.
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Chapitre Il Elaboration d’un gradient d’oxyde zirconiumsubstituéa I'oxyde d'indium par ALD

Notations

Ea Energie d’activation / eV
s Conductivité / S.cm
T Température / K, °C

A Partie réelle de l'impédance / Ohm

z" Partie imaginaire de 'impédance / Ohm

Abréviations

ALD Atomic layer depositiofdépot de couches atomiques)

ALE Atomic layer epitaxy

AL-CVD Atomic layer - Chemical vapor deposition

Cp Cyclopentadienylglds

CVvD Chemical vapor depositiofdépbt chimique en phase vapeur)

EDS Energy Dispersion Spectroscep$pectroscopie par dispersion d’énergie
EPD Electrophoretic depositiofdépdt électrophorétique)

EVD Electrochemical Vapor Depositiquaépét électrochimique en phase vapeur)
GDC Gadoliniu- doped cerigoxyde de cérium dopé au gadolinium)

IDZ India-doped Zirconigoxyde de zirconium dopé a 'oxyde d’indium)

IT-SOFC Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel @pile a combustible a oxyde
solide fonctionnant a températntermédiaire)

LSF Lanthanum Strontium Ferrite Ferrite de lanthane substitué au strontium
LSM LaxSrxMnO3; Manganite de lanthane substitué au strontium

MEB Microscopie électronique a balayage

PICS Programme International de coopénedicientifique

SOFC Solid oxide fuel cellpile a combustible a oxyde solide)

TFEL Thin film electroluminescent
Thd 2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptanedion
YSZ Yttria-stabilized zirconigoxyde de zirconium stabilisé a 'oxyde d’yttrium)
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Chapitre Il Elaboration d’un gradient d’oxyde zirconiumsubstituéa I'oxyde d'indium par ALD

[1l. Introduction

Ce chapitre est consacré a I'élaboration et I'étaids propriétés structurales et
électrochimiques d’'un ensemble de matériaux duémystoxyde de zirconium substitué a
l'oxyde d’indium (IDZ). Ces matériaux sont prépaseais forme de couches minces par la
technique de dépo6t de couches atomiques (ALD) wtque étre utilisés comme électrolyte ou
cathode selon la teneur en oxyde d'indium. Un gnmatdide composition allant d’'une
conductivité ionique a une conductivité électromigast déposé sur des substrats conducteurs
électroniques tels que l'acier inoxydable et lehode La S FeG; (LSF), ainsi que sur des
substrats de verre et de silicium pour la détertizinales conditions de synthese.

Le but de ce travail est de construire un matélizaZi constitué de plusieurs couches
avec un gradient de composition, en passant preigegsent d’un matériau conducteur
ionique pur vers un matériau conducteur électranjopr augmentation de la teneur en oxyde
d’'indium. L’objectif lié a ce gradient est de stahchir des problemes de compatibilités

chimiques et thermiques entre les différents naaigr

}4— Gradient de composition

€ Electrolyte

rf Anode

Fig. 1ll.1. Représentation d’'une cellule élémergamvec un gradient de composition du

systeme I§03-ZrOs.

[11.2. Elaboration de couches minces par ALD

[11.2.1. Synthése d’oxydes par ALD

De nombreux composés inorganiques ont été élalpanéaLD, cependant les oxydes
restent les plus étudiés [1]. Les premiers dépétsaliches minces d’oxydes par ALD sont
Al;O3, TaOs et ALOS/TIO, [2-4]. La majeure partie des oxydes élaborés ddb Ant été
synthétisés a partir des alcalino-terreux, dedéarties et des métaux de transition (Co, Niou
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Mn) [1,5-6]. Les travaux relatifs au dép6t de caglminces d’oxydes ont été principalement
centrés sur I'étude des composés binaires, maigtiiees concernant des oxydes ternaires,
guaternaires et mixtes ont aussi été publiéesrgitesnment [7-9]. Notons que des oxydes de
type pérovskite tels que LaMp(@10], LaCoQ [11], LaNiO; [12], LaGaQ [13], ont été
synthétisés a partir de précurseurs de tgpdicétonates et en utilisant 'ozone comme
oxydant.

Ces derniéres années, cette technique a été aifiimdr des applications de type SOFC.
Des matériaux d’électrolyte tels que 'oxyde deairium stabilisé a 'oxyde d’yttrium (YSZ)
[8-9-14] et 'oxyde de cérium dopé au gadolinium (GDC) [I8his également des matériaux

de cathodes tels que LSM [7] ont été élaborés.

[11.2.2. Les précurseurs utilisés pour la synthd@setydes

La qualité des dépbts et leur vitesse de croissdépendent largement de la nature
des précurseurs utilisés. Un précurseur doit &eetif et volatil a la température de la
chambre de dép6bt. Il doit étre chimiquement stdbles une large gamme de température afin
d’éviter la décomposition et la formation de congmsecondaires susceptibles de modifier la
gualité et la composition de la couche déposéeptésurseurs utilisés en ALD peuvent étre
classés en deux groupes : les précurseurs inorgamigt les précurseurs organiques. On
distingue deux catégories de précurseurs organigeescomposés comportant au moins une
liaison métal-carbone directe, les organométaliqué], et ceux contenant une liaison métal-
carbone indirecte. Les précurseurs organigues ampnt les éléments simples et les
halogénures. Les alkyls et les cyclopentadienyt# foartie de la famille des précurseurs
organométalliques. Les alcoxydes, les amides ebddisétonates font partie du deuxieme

groupe de précurseurs organiques [1].

[11.2.2.1. Les halogénures

Les halogénures sont les plus anciens réactifssagilen ALD [2]. Récemment, ils
étaient largement utilisés pour la fabrication destériaux d’'oxydes diélectriqgues [17-18].
Les pressions de vapeur sont généralement trégeSleCes composés sont volatils et trés
réactifs, thermiquement stables sur une gammerdeéeture allant jusqu'a 800°C [19]. Ces
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précurseurs présentent des températures de dégradiats élevées (Zr&11100°C). Les
ligands des halogénures sont de tailles moyennkes eftesses de croissance obtenues avec
ces précurseurs sont importantes étant donné lindion de l'effet de 'encombrement
stérique.

Cependant, ces précurseurs présentent plusiewsviagients. La plupart des halogénures
sont solides et nécessitent des températurespieisation élevées. Les gaz de réaction sont
généralement corrosifs ce qui influe sur la qualitédépdt et méme sur le réacteur. Un autre
inconvénient est la présence d'impuretés de chleired’hydrogéne dans les couches
synthétisées. A titre d’exemple, un film de Hf@®posé a partir de HfCet HO a 300°C
contient 0,3 at% de chlore et 1,6 at% d’hydrogéng(].

111.2.2.2. Les précurseurs de typalicétonates

Lesb-dicétonates sont des composés volatils utilisésnoe précurseurs en ALD
depuis la fin des années 1980 [21-22]. Seuls desposés possédant le ligand thd (2,2,6,6-
tetramethyl-3,5-heptanedione, 1(H200,) ont été utilisés en ALD [23]. Ces composés sont
volatils, thermiguement stables et faciles a syiigbg[24-26].

Cependant, ces précurseurs présentent quelquesvérients. Leur faible réactivité
ne permet pas l'utilisation de I'eau mais exigdilisation d'un oxydant plus puissant tel que
l'ozone. Les ligands volumineux de ces précursuésentent un important encombrement
stérique ce qui diminue la vitesse de croissance fililms. Un autre inconvénient est la
présence d’'impuretés de carbone et d’hydrogene ldarsouches synthétisées, comme dans
le cas de la croissance deOg a partir de Y(thd) et de I'ozone a 300°C ou le taux
d'impuretés de carbone et d’hydrogene séleve &% R7]. Néanmoins, le systene

dicétonate/ozone reste le plus utilisé dans lah&gst d’'oxydes.

[11.2.2.3. Les précurseurs de type cyclopentadi¢@yl=GHbs)

Les précurseurs de type cyclopentadienyl ont étiéés afin d’accroitre la vitesse de
croissance des films. Ces composés ont été utidisésne précurseurs pour 'ALD au début
des années 1990 [28-29]. lIs présentent une fédetivité avec I'eau qui les rend adaptés
pour le dépdt par ALD. Les ligands cyclopentadisrsdnt de taille moyenne et les vitesses
de croissance obtenues avec ces précurseurs sias Isouvent supérieures a celles obtenues

pour des ligands plus volumineux tels quebedicétonates [1]. Dans le cas du dépot d'un
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film de Y03 a partir des systemes YCpM#d,0 et Y(thd}/Os, a 300°C, ils présentent des
vitesses de croissance par cycle de 1,3 A [30]2& A [27], respectivement.

Le dépdt a 350°C de Zpgar le systeme ZrGple,/H,O contient moins de 0,1 at% de
carbone et d’hydrogeéne, ce taux d'impuretés augenkemsque la température de dépbt est

augmentée ou diminuée [31].

[11.3. Synthése de couches minces de IDZ a gradiede composition

[11.3.1. Intérét de la solution solide Z5n,04

L’oxyde de zirconium, ZrQ dopé, a été largement étudié comme matériauatrélgte
pour les piles SOFC. Les oxydes métalliques usilis@émme dopant doivent permettre de
stabiliser la phase cubique de Zr@vec une haute conductivité ionique. Cependant, la
substitution de I'oxyde de zirconium par 'oxydendlium, InO3 présente 'avantage d’avoir
soit une forte conductivité ionique soit une foctenductivité électronique en fonction de la
teneur en oxyde d’indium [32-35]. L’ion indium {i avec un rayon ionique de 0,77 A est
plus proche de Zf (Rx*'= 0,79 A) que tous les autres dopants usuels adgion de St
(Rs&™= 0,81 A). Les matériaux & conductivité mixte spatticuliérement intéressants dans
les applications SOFC. lls pourraient donc étréisés comme matériaux d’électrode et
d’électrolyte en variant leur composition. Ce g@rmpettrait de palier les problemes de
compatibilités chimiques et thermo-mécanique entes matériaux d'électrode et
d’électrolyte, voire réduire la polarisation nonaaiue aux interfaces [35-36].

La Figure 111.2.a présente I'évolution de la contivité électrique totale en fonction du
pourcentage molaire en oxyde d’indium a 1000°C.rR®s pourcentages molaires inférieurs
a 45 % en oxyde d’indium, la conductivité est geetionique pur. En effet, 'ajout de,lDg
dans la matrice d’'oxyde de zirconium induit la fatimn de lacunes d’oxygéne comme le

montre la réaction de substitution Ill.1 suivanhtdation de Kroger-Vink [34]:
IN,O,® 2In, +30¢% +V,~ (1.1)

Pour des pourcentages molaires enilai®upérieurs a 45 %, la conductivité est de

caractere mixte puis électronique.
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b)

Fig. 1ll.2. Conductivité électrique du systeme Zi@,0; en fonction de la teneur en indium
a : a) 1000°C [35] et b) 600°C [43].

La courbe de la conductivité électrique permet elever trois maxima. Le premier a
environ 25 mol% en InQ;, le second est a 80 mol% et se place dans laadrque de Zr@
et InO; et le troisieme correspond a la phase cubiquédgde d’'indium pour 99,5 mol%.
Une étude récente de Ringuedé et al. [43] a mautee 600°C (Fig. 111.2.b) le domaine ou la
conductivité ionique est prédominante, est pluadidjusqu'a 50 mol% en InE).

Les travaux de Sasaki et al. [35] ont permis detreogue dans la zone de conductivité
mixte, correspondant a la région bi-phasées, cmaita solution solide de Zpubique et
la solution solide de WDs; cubique. La phase cubique majoritaire en Z&sure la
conductivité ionique des ions oxyde alors que ladcmtivité électronique est assurée par la

phase cubique de 'oxyde d’indium.

Fig. I11.3. Conductivités électriques de,s pur et dopé avec Zren fonction de la
température [34].
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La conductivité électronique de l'oxyde d’indium b a I'oxyde de zirconium est
supérieure a celle de 'oxyde d’indium pur (Fid.3) [34]. Par conséquent, 'augmentation de
la conductivité de l'oxyde d’indium est une propéiéextrinseque du matériau ; elle est
introduite par I'ajout de la phase de Z4rO

[11.3.2. Les couches minces de € In,O3

Peu de travaux concernant le dépot d©4r37-38] et InOz; dopé avec Zre(jusqu’a
30 mol% de ZrQ) [40] par ALD ont été reportés dans la littératura référence aux couches
minces de Zr@déposées par ALD a déja été reportée au paraghapldel.

Des films minces d’'oxyde d’indium ont été déposeés des substrats en verre a des
températures entre 300 et 500°C en utilisant 3Ire€l O ou HO, comme précurseurs
[37,40]. Des vitesses de croissance de dépot tiréale 0,25-0,4 A /cycle ont été obtenues.
Les films fabriqués ne présentent pas de défauistataux et sont cristallisés dans la phase
cubiqgue. Récemment, Elam et al. [38] ont élaboséodeiches minces de,®s en utilisant un
nouveau précurseur de cyclopentadienyl d’'indiufogbne comme source oxydante, ce qui
a permis d’atteindre des vitesses de croissancke3#8,0 A/cycle avec des températures de
dépb6t moins élevées, comprises entre 200 et 450°C
Asikainen et al. [39] ont synthétisé des couchesces de structure cubique d’oxyde
d’'indium dopé a l'oxyde de zirconium (IDZ) a 500%0r des substrats de verre en utilisant
InCl3, ZrCl, et HHO comme précurseurs. La vitesse de dépbt est paechelle obtenue pour
l'oxyde d’indium (0,27 A/cycle). La premiére élaboipn de couches minces d’oxyde de
zirconium dopé a l'oxyde d’indium destinée a degliaptions SOFC a été réalisée au sein de
notre laboratoire par C. Brahim [41]. Les premig&sultats concernant les caractérisations
structurale et électrique de ces couches mincesétintprometteurs. Le travail qui sera
présenté dans cette étude est la suite de cesqusetravaux. L'objectif est d'une part, la
confirmation et la vérification de ces résultatg pa nouvelles études expérimentales et

d’autre part, la construction d’'une demi-celluleattolyte/cathode.

[11.3.3. Elaboration de couches minces de IDZ agnat de composition

L'élaboration des couches de IDZ par ALDé# menée au sein de I'équipe du
Professeur Niinistd au Laboratoire de Chimie Inaigae et Analytique de I'Université de
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Technologie d’Helsinki, dans le cadre d'un prograanmiéchange PICS (Programme
International de Coopération Scientifique). Au de ce travail nous avons repris et adapté
les paramétres de dépdts établis par C. Brahim ¢4 H. Chauvaut [55] lors d’'une étude
préliminaire sur le systeme In(th)s;-Cp,ZrCl,/Os. Le choix de CgZrCl, comme précurseur
du zirconium est lié au faible taux d’'impuretésripme, hydrogéne, chlore) qu’il génére a
une plus grande vitesse de croissance, comme ep@té dans la littérature. Des essais
préliminaires ont été réalisés afin de déterminee wcourbe d'étalonnage reliant la
composition des dépdts de IDZ au rapport de pulesprécurseurs.

Les couches minces d’oxyde de zirconium substitae 'oxyde d’indium ont été
déposées sur des substrats de silicium Si(100),agleSn FeQ; (LSF, Praxair, 99,9%) et
acier inoxydable (Goodfellow 430, Fe81/Cr17/Mn/$8® : 1 x 1 cm?). Le dépbt du gradient
de composition IDZ a été mené en trois étapes sporelant a trois compositions différentes
successives (Fig. 11.4). Le substrat utilisé esé ypastille de LSF. Afin de pouvoir mieux
analyser la contribution des différentes couchéscene d’entre elles a ainsi été déposée
séparément sur un substrat de LSF et d’acier iraibxed

Epaisseur Composition en Ings
\ (nm) (mol%)
\ 250 30
\ 90 55
60 80

Fig. lll.4. Représentation schématique du dépotaalignt de composition de IDZ.

L'appareillage utilisé est identique a celui déctins le chapitre Il (réacteur F-120)
pour la synthese de YSZ par ALD avec un changementiveau de la chambre de réaction
en utilisant une configuration qui offre plus deelité en ce qui concerne la taille, la forme et

le nombre de substrats.
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111.3.3.1. Conditions expérimentales

[11.3.3.1.1. Les précurseurs utilisés pour la sy#h de IDZ

Le précurseur GZrCl, (Strem Chemical #93-4002, 99%) a été utilisé comme
précurseur du zirconium et In(thddomme précurseur de l'indium. Ce dernier a étéhgyisé
au sein du laboratoire d’accueil selon la procédieblie par Eisentraut et Sievers [42] et
'ozone, comme source oxydante, a été produit &rpde O (99,999%) via un générateur
d’ozone (Fischer model 502).

111.3.3.1.2. Réglage du réacteur

La vitesse de croissance du film est constante Bapkge de température 300-375°C
[41]. Afin de déposer des films de IDZ présentartomposition désirée, il est nécessaire de
déterminer I'évolution de la composition en fonotidu nombre de pulses de In(thgar
rapport au nombre total de pulses de In@ghaet)CpZrCl,. L'objectif était dans un premier
temps de déposer des couches minces de IDZ esantilies paramétres de pulses déterminés
auparavant [41]. L'analyse de la composition depbt® obtenus par spectroscopie de
fluorescence X a montré que la composition dessfirétait pas celle escomptée. Un nouvel
étalonnage a été réalisé comme reporté sur lad-itjus.

100
90 4 , . n
¢ Résultats de ce travail
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2 m Résultats précédents [41] *
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Fig. lll.5. Composition du dépét de IDZ endton du nombre relatif de pulses
d’In(thd)s.
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Les rapports de pulses utilisés ont été détermanpartir des résultats obtenus sur la

Figure II1.5 et sont présentés dans le Tableal.lll.

Tableau Ill.1. Rapports de pulses utilisés pouldpdbt avec gradient de composition.

Composition désirée en In@(mol %) 30 55 80

Rapport de pulses In:Zr 2:1 8:1 50:1

111.3.3.1.3. Parameétres de dép6bt

Les essais réalisés au Laboratoire de Chimie Imiqge et Analytique de I'Université
de Technologie d’Helsinki ont permis de détermitenitesse de croissance des films de
In,O; en fonction de la température du substrat. Ent,effette vitesse de croissance est
constante dans la plage de température 300-37%&t(E ALD) [42]. Pour le systeme
Cp.ZrCl,/Os, la fenétre ALD est de 310-365°C [9]. La presdiertravail est de l'ordre de 1-3
mbar. La température de vaporisation des précwsssirde 122°C pour le In(thdt 132°C
pour le CpZrCl,. La température de dépobt a été fixée a 300°C.

Les temps de pulses ont été optimisés de faconnaeddes meilleurs résultats. Le
Tableau I11.2 représente les durées de pulseségsi pour réaliser le dép6t des couche minces
de IDZ. La séquence relative a I'indium est répétdeis en fonction de la composition en
InO, ssouhaitée. Ainsi, pour une composition de 30 maid¥#aut 2 (Tableau Il1.1).

Tableau IIl.2. Séquencage utilisé pour un cycleddp6t de IDZ par ALD. x= nombre de
pulses de In(thd)

Répétition| PrécurseufSource d'oxygendemps de pulse (mgPurge avec N(ms)
1 CpZrCly 1500 1500
Os 1500 2000
In(thd)s 1500 1500
X
Os 1500 2000
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Dans ces conditions, la vitesse de cro@sale la couche est de 2,2 Alcycle. Cette
vitesse de croissance décroit avec 'augmentatiola domposition en In(3. Elle est de 0,7
Alcycle pour une composition de 80 mol%. Cela e expliqué par le type de précurseur
utilisé. En effet, le précurseur In(thd)possédant des ligands volumineux, présente un
important encombrement stérique ce qui diminue i@sse de croissance du film,
contrairement au précurseur de zirconium.

IDZ est déposé sur des substrats dgsBm - FeQ; (LSF), des plaques de 5x5 Tule
monocristaux de silicium polies selon la directid®0) (Si (100)) et d’acier inoxydable
(Goodfellow 430, Fe 81/Cr17/Mn/Si/C/S/P). Le dépétIDZ sur des substrats de Si (100)
permet de déterminer facilement I'épaisseur dessfiliéposés. En effet, le Si (100) présente
lavantage d’'étre réfléchissant et grace a un spplhbtomeétre double faisceau Hitachi U-
2000 on peut mesurer I'épaisseur de dépot. Ledllpadtittées de LSF utilisées pour le dépbt
avec gradient de composition ont été réaliséesrtir pune poudre (Praxair) et frittées a
1000°C pendant deux heures avec une rampe de 2i’Clrmous les substrats ont été
préalablement lavés a I'acétone et a I'eau darnsaima ultra-sons pendant 10 minutes, puis

séchés a I'air comprimé.

111.3.3.2. Propriétés structurales et microstruakes des couches minces de IDZ

111.3.3.2.1. Caractérisation des dépots par ditftian des rayons X

La Figure 111.6 montre les diffractogrammes X ohtsrpour différentes compositions
en InQ s déposées a 300°C par ALD sur acier inoxydable.dasx pics les plus intenses
correspondent au substrat. Il est important de mgmest que les dépdts obtenus sont bien
cristallisés sans qu’aucun recuit ultérieur n'aé éalisé. Ceci est d’autant plus intéressant
gue ces mémes composés synthétisés par voie gabdikent subir des recuits a des
températures élevées, supérieures a 1200°C [48pueant le risque de perte d'indium par
volatilisation. Cette caractéristique est a sowdigear les couches élaborées par ALD ne sont
souvent que faiblement cristallisées en raisoradRible température de dépbt. Le dépot de
IDZ présente des pics de diffraction dont l'intéédsaugmente lorsque I'épaisseur de IDZ
augmente. La formule de Scherrer appliquée auepiduls intense (200) a permis de calculer

la taille des cristallites, une valeur moyenne dendh a été ainsi déterminée.
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Fig. I11.6. Diffractogrammes de couches minces g téposées par ALD a 300°C sur acier
inoxydable. a) 60 nm d’épaisseur et 80 mol% de y)®) 90 nm d’épaisseur et 55 mol% de

InO; 5 ¢) 250 nm d’épaisseur et 30 mol% de 180

Pour les deux compositions moins riches en ind8@ret 55 mol%, on observe que les
raies de l'oxyde de zirconium (111), (200), (220)(811) sont trés proches de la fiche
JCPDS, numéro 27-0997. Cependant, aucune raiespomdant a de I'oxyde d’'indium n’est
visible conformément au diagramme de phases démmgsZrQ-In,Os [34] montrant que la
composition en 03 des deux couches minces de IDZ sont situées datmnhaine ou seule
la phase cubique du Zg@st présente. Contrairement a la fiche de référdncZrQ cubique,
la raie la plus intense du dép6t de IDZ est obtgroue la direction (200) ce qui indique une
orientation préférentielle des grains selon ceftection. Malheureusement, I'épaisseur de
dépdt est trop faible pour la composition richeirdium 80 mol %, l'intensité des raies est

trés faible.

Les diffractogrammes des dépbts de IDZ sur le rizatéte cathode LSF sont présentés
sur la Figure 1ll.7. Comme cela a déja été obspoudr les couches minces de IDZ déposées
sur inox, les dépbts obtenus sont tous cristalieuss passer par I'étape de recuit a haute
température. Pour les compositions a faible tainddim (Fig. 1ll.7.b et ¢c), on observe les

mémes caractéristiques que pour les dépobts sur liesxraies correspondant au substrat LSF
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sont clairement observables. En revanche, le difigtamme du dépdt contenant le plus
d’'indium avec une épaisseur de dépbt plus imparta2®0 nm au lieu de 60 nm dans le
premier cas (Fig. 111.6.a), présente des raiescatéristiques de b®Os; qui correspondent a la
fiche JCPDS 06-0416 (Fig. Ill.7.a). Les deux ficA€PDS des deux composégxet ZrQ,
montrent que les 4 raies les plus intenses de go@t proches des raies deQg ce qui peut
avoir un effet sur l'intensité et I'épaulement gess. Contrairement a la fiche de référence
JCPDS 06-0416 du composé(n, la raie la plus intense observée dans le diffigretmme
Figure IIl.7.a est obtenue selon la direction (44Dgtte différence peut s’expliquer par une
orientation préférentielle des grains selon ceitction.

La taille des cristallites constituant le dépdt k8F montre une variation par rapport a
linox. En effet, la taille moyenne des cristaliteur LSF est de 26 nm alors qu’elle est de 40

nm sur inox, ce qui reflete une influence de sabstr
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Fig. 111.7. Diffractogrammes de couches mincedD& déposées par ALD a 300°C sur LSF.
(a) 200 nm d’épaisseur et 83 mol% de {BCb) 90 nm d’épaisseur et 55 mol% de {BCX)
250 nm d'épaisseur et 30 mol% de irO
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111.3.3.2.2. Caractérisation des dépots par MEB

a. Couches minces de IDZ a 30 mol% depO

a) b)

Fig. 111.8 Micrographies MEB de couches minces D& lconductrices ioniques déposées par
ALD a 300°C. a) surface de LSF sans dépot, b) sartBune couche de 250 nm de IDZ (30
mol% de InQ@s) déposée sur Si(100) c) surface d’'une couche @engbde IDZ (30 mol% de

InO, 5) déposée sur LSF, d) vue transversale sur fraadere).

La morphologie des couches minces de IDZ élabop@&esALD a été observée par
microscopie électronique a balayage (MEB). La Feglir.8.a montre la micrographie de la
surface de la cathode poreuse LSF sans dépot. ibesef 111.8.b et 111.8.c montrent les
micrographies MEB de la surface d’'une couche de @50de IDZ (30 mol% de InQ)
déposée sur Si(100) et LSF a 300°C par ALD. Lessfitle la zircone substituée a I'indium
sont compacts, couvrants et trés uniformes. Le tddedDZ réalisé sur le substrat dense et
plan de Si (100) présente une taille de grains pkt#e que celle obtenue sur la cathode
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poreuse de LSF. En effet, le dépbt sur LSF esttitoé@sde petites particules de taille
nanométrique agglomérées pour former des grainsaille plus importante. La vue sur
fracture du dépdt de IDZ élaboré sur LSF (Fig8Id) montre que le dépdt suit parfaitement
la rugosité et les dénivellations de la surfacewlstrat poreux sans pénétrer a l'intérieur des
pores. Ainsi, la porosité initiale de la cathodest’plus visible sur la surface du dépét de IDZ,

ce qui constitue une caractéristique importante papplication SOFC.

b. Couches minces de IDZ a 55 mol% de; 10

a) b)

Fig. 111.9 Micrographies MEB de couches minces @& Idéposées par ALD & 300°C. a)
surface d'une couche de 90 nm de IDZ (55 mol% d@;dn déposée sur LSF, b)
grossissement de (a), ¢) vue sur fracture , d)surdracture de la méme couche de 90 nm de
IDZ (55 mol% de In@Qs) déposée sur Si(100).

Les Figures 1l1.9.a et 111.9.b montrent les micraghies de la surface d’'une couche de
90 nm de IDZ (55 mol% de In@) déposée sur LSF a 300°C par ALD. Les mémes
observations faites pour la couche mince de IDZduotrice ionique sont valables ici : les
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films obtenus sont uniformes, couvrants et compdats grains pour 55 mol% (200 nm)
semblent plus petits que pour 30 mol%.

Les Figures 1l1.9.c et 111.9.d correspondent a (& \sur fracture de la couche IDZ
déposée sur LSF et Si(100), respectivement. Laheode IDZ déposée sur silicium présente
une structure colonnaire alors que celle réalisédSF semble plutét granulaire malgré sa
faible épaisseur. D’autre part, la couche de IDgod&e sur LSF est dense et suit parfaitement
la rugosité du substrat. La microstructure des tmEemble donc modifiée par la
morphologie du substrat. L'épaisseur du film dépmsté évaluée par spectrophotomeétre sur
le substrat de silicium. Elle est de I'ordre de08%3,5 nm. Cette valeur d’épaisseur a été
réévaluée et confirmée par MEB sur les tranchedepét.

c. Couches minces de IDZ a 80 mol% de;lnO

a) b)

Fig. 111.10 Micrographies MEB de couches mincesID& déposées par ALD a 300°C. a)
surface d'une couche de 60 nm de IDZ (80 mol% d@;dn déposée sur LSF, b)
grossissement de (a), c) vue sur fracture , d)sundracture de la méme couche de 60 nm de
IDZ (80 mol% de In@Qs) déposée sur Si(100).
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Les deux micrographies de la surface de coucheemulecIDZ (80 mol% de InQ)
déposée sur LSF a 300°C par ALD (Fig. 111.10.a eimontrent que le dépbt est couvrant
malgré la faible épaisseur de la couche déposémiillaades grains est légérement plus faible
gue pour les deux autres dép6ts moins riches eanmdn effet, la taille des grains décroit
avec l'augmentation du taux d’'indium. Le dép6t préé sur la Figure 111.10.d a été réalisé
sur un substrat dense et plan (Si(100)). Ce détoumforme en épaisseur et adhérent. Le
dépdt ALD effectué sur le matériau poreux de cath@tg. 111.10.c) épouse la rugosité de la
surface du substrat. Le dép6t est uniforme, coparé@aitement le substrat et est adhérent. En
augmentant la quantité d’indium, les couches dedahmoins compactes d’aprés les vues de
surface, ce qui présente une caractéristique tmpsrtante pour un conducteur électronique
qui doit étre poreux afin de faciliter les phénos®ml’adsorption et de diffusion a travers
I'électrode. L'épaisseur évaluée par MEB sur ladte de dépbt est de 55 nm.

d. Couches minces de IDZ a gradient de composition

a) b)

Fig. Ill.11. Micrographies MEB de couches mincegydadient IDZ déposé sur LSF par ALD
a 300°C. a) vue sur fracture, b) grossissemenjle (

La vue sur fracture (Fig. 111.11) du gradient denpmsition des couches minces de IDZ
élaborées par ALD montre que le dép6t recouvrethlite du substrat de fagon homogéne.
Le dépdt IDZ présente une structure fortement c@oe et trées compacte. La surface du
dépbt est recouverte par des cristaux de taill@metrique. Ce dépbt est couvrant, adhérent
et tres uniforme. On peut distinguer facilemensubstrat poreux de LSF et le gradient de

composition de IDZ déposé par ALD qui présente stngcture tres dense. Ainsi, la porosité
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initiale de la cathode n’est plus visible sur laface du gradient. Cette caractéristique de
'ALD est due au mode de croissance des couchesgbi technique. Le temps suffisamment
court de mise en contact des précurseurs aved#tratiprévient la diffusion dans ses pores,
les précurseurs réagissant avec les premiersdigpenibles a la surface du substrat seront
purgés sans pénétrer a l'intérieur de celui-ci.shite dépbt n'a lieu qu’en surface et permet
de combler progressivement les pores superfidi®dpaisseur du gradient déterminée a partir
de la vue sur fracture est de 410 nm qui est eraboard avec I'épaisseur finale visée qui est
de 400 nm (Fig. l11.11.b).

111.3.3.2.3. Composition des dépbts IDZ- Analgfxs

Afin de déterminer la composition des couches nimbe IDZ, des mesures par EDS
(Energy Dispersive Spectroscop$pectroscopie des rayons X a dispersion d’éegmgit été
effectuées. Un exemple de spectre obtenu pouraunehe mince de IDZ conductrice ionique
élaboré par ALD sur LSF est présenté sur la Fitjluie2.

oo b v b v b v v b v by b v by

[0

T T T T T T T T

Fig. I11.12. Spectre EDS (15 keV) d’'une couche mide 250 nm de IDZ déposée sur LSF par
ALD a 300°C.
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D’aprés le spectre ci-dessus, la teneur en indians de dépét est de 31,4+ 0,1 mol%.
Les taux d'impuretés sont faible§2 at% pour le carbone et 0 at% pour le chlore.dbdetiu
suivant résume les épaisseurs et les compositionsindium des couches étudiées

correspondant au gradient de composition.

Tableau 111.3. Caractéristiques des échantillonsdaés.

Epaisseur Epaisseur Composition Composition
visée (nm) mesurée (nm)| en InQ s visée (Mol%) | en InQ smesurée (Mol%)
60 55 80 77,3
90 85 55 54,7
250 270 30 31,4
400 (gradient) 410 - -

[11.3.4. Conclusion

La technique ALD nous a permis d’obtenir des coacimnces de IDZ adhérentes,
denses et couvrantes cristallisées a températudepi@ 300°C, sans recuit ultérieur. Elle
permet aussi de contréler de maniére assez pridctsEmposition du dépbét. Un faible écart
est déterminé entre la composition désirée et taposition mesurée (2,7 %). De plus, les
dépdts de IDZ sont cristallins a des températuedativement basses (300°C). Ceci est
particulierement intéressant dans le cas de I'mdgui présente une volatilité importante, a
des températures de frittage bien supérieures.

Dans la suite de ce chapitre, nous aborderons factéaisation électrique par
spectroscopie d'impédance des couches minces déldhdrées par ALD.

[11.4. Caractérisations électrochimiques des couclse minces de IDZ par

spectroscopie d'impédance

[11.4.1. Mesures de conductivité pour les couché@xpes
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Le but de cette étude est de caractériser les esutlinces élaborées par ALD, et de
déterminer I'intérét du gradient de compositiorélaboration de ces films minces donne lieu
a une microstructure complexe avec des propriékstrigues différentes de celles des
matériaux massifs. La caractérisation électriquecel® couches minces par spectroscopie
d'impédance est beaucoup plus complexe que ceflendgériaux sous forme massive. En
effet, I'élaboration de couches minces nécesditilli$ation d’'un substrat pour lequel, selon

sa nature électrique, la géométrie de la cellulmdsure différe.

a) b)
I

! m ' *
g I '

! c - Ecoulement du courarlt
s .

Couche mince—»| | }
: 3 -]
Substrat] S Substrat

- c

| )

T o

- c

I o

; 5

v

Fig. I11.13. Les deux configurations pour la catéisation électrique des couches minces. a)

configuration transversale, b) configuration longiinale.

Deux méthodes de mesure peuvent étre utiliséegrémiere consiste a mesurer la
conductivité perpendiculairement au plan de la beumince en utilisant une configuration
transversaleHig. 111.13.8). Dans ce type de configuration, des problémesod¢act peuvent
perturber la mesure de conductivité. La secondehodét est fondée sur une mesure
longitudinale de la conductivité-ig. I11.13.b) et nécessite 'emploi de substrats isolants. Pour
ce type de configuration, la grande résistivité slibstrat ne permet pas de séparer la
contribution des grains de celle des joints dengrdd4]. Elle fait cependant l'objet de
nombreux travaux.

La configuration transversale est la techniquelda rgement utilisée pour étudier les
propriétés électrochimiques des matériaux massaif<'est la représentation qui correspond
au fonctionnement réelle de la cellule SOFC. Des,phette configuration de mesure permet
d’étudier l'interface électrode/électrolyte. Tresupde données concernant la caractérisation
des propriétés électriques des couches minceséadlicomme matériau d'électrolyte pour les
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SOFC sont présentées dans la littérature, notammeunt la configuration transversale
[15,45-49].

La plupart des mesures de conductivité des countieses d’électrolyte concerne
YSZ. Zhang et al. [50] ont étudié les propriétésciques de couches minces de YSZ
d’épaisseur de 580 nm préparée par sol-gel. Laumivité du film mince est 10 fois plus
élevée que celle du matériau massif. Cependant z&védoerg et al. [51] ont reporté que la
conductivité mesurée pour les couches minces (3Y glaborées par pulvérisation
cathodique en condition réactive est inférieureeBecdu matériau massif, ce qui est dd a
linfluence du contact des électrodes. Dans undettécente, Brahim et al. [49] ont étudié la
conductivité de couches minces de YSZ (0,3-1,0 déposées par ALD. Les films minces
ont été déposés sur un matériau de cathodeSkaMnOs; conducteur électronique. Les
valeurs de conductivités déterminées en utilisamoinfiguration transversale sont cependant

deux fois moins élevées que celle du matériau massi

[11.4.2. Conditions expérimentales

[11.4.2.1. Introduction

Généralement, I'étude par spectroscopie d'impédatiee matériau d’électrolyte est
réalisée sur des échantillons sous forme de psstithassives de plusieurs millimétres
d’épaisseur. Une couche métallique (or, argentinglpjouant le role d’électrode est déposée
sur les deux faces de la pastille. La nature dee aélectrode dépend de la gamme de
température de mesure et de ses propriétés élatalyimues vis-a-vis de la réduction de
l'oxygene ou de I'oxydation du combustible (méthamglrogéne).

Les premieres caractérisations des couches miriéectdolyte menées au sein de
notre laboratoire ont été réalisées par le dépdriedtouche de laque de platine sur la couche
mince d’électrolyte élaborée par ALD. L'ensemblaiciee mince-laque de platine est recuit
pendant une heure a 900°C sous air. Tous les dmmgea d'impédance obtenus pour ce type
de dispositif de mesure ne présentent qu’une bandiective caractéristique d’'un systéme en
court-circuit. Au vu de ces résultats, l'utilisatid’une laque de platine comme électrode a été
écartée et nous avons choisi une électrode de@lptinctuelle (boule de platine) en contact
direct avec le film mince. Cette électrode sertsade collecteur de courant et a été utilisée
pour 'ensemble des mesures présentées dans tatee é
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111.4.2.2. Présentation du montage expérimentabntage a deux électrodes

Pour caractériser les échantillons préparés par ,AlaDdemi-cellule constituée du
substrat de cathode conducteur électronique etégbtdDZ est placée au centre d'un four
permettant de réaliser des mesures dans une gamrtempérature allant de I'ambiante a
900°C. Les tubes porteurs sont en alumine et l#scteurs de courant sont en platine. Un
montage a deux électrodes est utilisé pour caisetées différents échantillons, nous avons
court-circuité I'électrode de référence et la cerétlectrode du potentiostat.

Les mesures par spectroscopie d'impédance onfffétduges en utilisant un Autolab
Ecochemie B.V PGSTAT20, capable de fonctionner dargamme de fréquences3.6iz-
1MHz et de délivrer une tension sinusoidale d’atagé ajustable entre 0 et 350 mV. Toutes
les mesures sont réalisées sans polarisation centin

La Figure 111.14 montre le montage expérimentdéstélectrodes utilisées.

Régulateur et
a) Indicateur de Pilotage

température informatisé

Refroidissement par

circulation d’'eau >

Four —  »

Autolab PGSTAT20
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b)

Boule de Pt (Electrode

/ ponctuelle)

Substrat + Couche mince
sur spirale de Pt

Fig. 1ll.14. a) Photographie du montage expérimént® Photographie des électrodes

utilisées.

Les échantillons sont analysés dans une cellulmegure a chambre unique (air). La
polarisation appliquée lors des mesures est faleleourant qui circule a travers la cellule est
globalement nul. La cellule de mesure, représeatb@ématiquement sur la Figure I11.15,
consiste en une électrode ponctuelle de platinen(d de diamétre) en contact avec
I'échantillon & étudier et une spirale de plati6en(m de diamétre avec un fil de platine de 0,5
mm de diamétre) pressée contre la cathode (LSFpolirge de platine agit comme électrode
de travail et collecteur de courant, alors quepleate de platine sert uniguement de collecteur
de courant (relié a la contre électrode et I'étmdrde référence du potentiostat).

Fil de Pt——— 8 Boule de Pt(Electrode ponctuelle)

Couche mince IDZ
LSF >

< Fil et Spirale de Pt

Fig. lIl.15. Représentation schématique de la deltle mesure.
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Les mesures sont effectuées entf&@HP et 10* Hz en prenant 11 points par décade de
fréquence sous air, a pression atmosphérique. Uiame du signal alternatif de tension
utilisée varie entre 50 et 350 mV. La décomposititas diagrammes d’'impédance a été
effectuée a l'aide du logiciel EQUIVCRT, commerialpar B.A. Boukamp [52].

Le montage a deux électrodes le plus simple pauonger facilement de la résistance
expérimentale d’'une céramique massive a la condiécest I'utilisation de deux électrodes
symétrigues, de méme nature chimigue, de mémecsuda parfaitement paralléles. La

relation suivante est utilisée pour calculé sa ootidité :

1_
R S

ou R est la résistance mesurée par spectroscopie diemgé, ['épaisseur du matériau et

Al

S la surface des électrodes.

Le montage utilisé pour les caractérisations ébpaotss des couches minces d’électrolyte
dans notre cas est constitué d’'une électrode pelfetde platine en contact avec la couche
mince et du substrat conducteur électronique, sgogitif est donc dissymétrique. Cette forte
dissymétrie de notre cellule de mesure entraines aloe distorsion des lignes de courant et
nous éloigne du cas simple ou la distribution dpspbtentielles est parfaitement définie ce
qui complique la détermination de la conductivitérdatériau étudié.

Le Tableau 1.4 présente les formules reliant émductivité d’un matériau massif
d’électrolyte et la résistance mesurée expérimemant. Chaque relation a été déterminée
pour une géométrie précise des électrodes. Dammdedes montages dissymétriquies
conductivité est fonction de la surface de I'élede de travail, I'épaisseur de I'échantillon
n’intervenant pas.

En tenant compte du montage expérimental utilisér p@aliser les mesures par
spectroscopie d’'impédance des matériaux dépos@&owrhes minces et, afin de relier la
résistance déduite des diagrammes d’'impédancecanductivité, une étude théorique et
numérigue a été menée dans le cadre du travdiéde d’Emmanuel Gourba [54] au sein du
laboratoire dans le but de trouver la relation laspadéquate entre la résistance et la

conductivité des couches minces.
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Tableau 111.4. Expressions de la résistance due'étedtrolyte solide suivant différentes
géométries d’électrodes dans un montage qui en eampeux. (S : surface de I'électrode,

: épaisseur de I'électrolyte, : conductivité électrique de I'électrolytgg3].

Dans cette étude, il a été montré que les relatielint la conductivité a la résistance
proposées dans la littérature pour les matériaugsiisaen fonction de la géométrie des
électrodes ne sont pas transposables aux coucheegniCette étude numérique a aussi

permis de montrer que dans le cas des couchesistépa inférieure a 10 um, la relation

s :EE (ou R est la résistance mesurée/épaisseur de la couche mince ®tla surface

de I'électrode) était la plus adaptée. En effefsdeette configuration, les cartographies des
champs de potentiel suggérent que la distributi@s é@quipotentielles est quasiment
rectiligne.
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[11.4.3. Etude des couches minces de IDZ déposaesiD

[11.4.3.1. Les couches minces de IDZ a 31,4 mol%nd® s

L'étude par spectroscopie d'impédance des propriéertriques des couches minces de
IDZ déposées par ALD a été menée en utilisant letage expérimental présenté dans la
Figure 111.15 avec I'électrode ponctuelle de platihes diagrammes ont été analysés afin de
séparer les différentes contributions et de tewtatentifier les divers phénomenes se
produisant au sein de la demi-cellule.

L'allure typigue des diagrammes d'impédance d’uoecthe mince de IDZ conductrice
ionique déposée par ALD enregistré a 270°C pouférdiites amplitudes de tension
sinusoidale est représentée sur la Figure 111.16.

Une large et prédominante contribution est obseavautes fréquences (supérieures a
5 1 Hz) sur tous les diagrammes d’impédances obta22&)°C et une petite contribution
mal définie apparaissant aux tres basses fréqueB@asque la partie basses fréquences des
diagrammes évolue légerement, mais de facon aléatniec 'amplitude du signal alternatif,
la décomposition a l'aide du logiciel EQUIVCRT nfems permis d’isoler cette seconde
contribution. Le diagramme de Nyquist obtenu est de&fini, ce phénomene peut étre
attribué aux basses températures de mesure (278€ ak cas) et a l'appareillage utilisé
(Autolab Ecochemie BV- PGSTAT20) qui ne permet grabtenir une bonne résolution pour
les trés basses fréquences. La contribution dbasses fréquences devient plus importante et
prédominante avec l'augmentation de la températbig 111.17). Les deux contributions
observées a hautes et basses fréquences sontéfigeslet facilement séparables pour des

températures supérieures a 390°C.
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Fig. 111.16. Diagrammes d’'impédance d’'une couchagride IDZ (31.4 mol% de Ing 270

nm) déposée sur LSF par ALD, enregistré a 270°G soupour différentes amplitudes de

signal. Le logarithme de la fréquence a été repstéle diagramme.
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Fig. 111.17. Diagrammes d’'impédance d’'une couchagride IDZ (31,4 mol% de Ing 270

nm) déposée sur LSF par ALD, enregistré sous aur pdifférentes températures. Le

logarithme de la fréquence a été reporté sur lgianme.
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Afin d’identifier les deux contributions observéaw les diagrammes d’'impédance, un
nouveau test d’amplitude est réalisé a 480°C. @'apa Figure Ill. 18, on distingue deux
contributions, une a haute fréquence (1 MHz- 10)kptaur laquelle la résistance diminue
guand la température augmente (Fig. lll.17), etteraachangée avec la variation de
lamplitude du signal alternatif & une températdommnée. Cette contribution observée aux
hautes fréquences serait danpriori attribuable uniguement & la réponse de la couéheem
de IDZ conductrice ionique. Dans le cas de la d&uri contribution, observée a basse
fréquence, la résistance évolue avec la variater’amplitude du signal alternatif a une
température donnée. Elle est attribuée aux phénesmiiélectrode.

1.2E+05

050 mV
© 100 mV
4200 mV

9.0E+04 -

6.0E+04 -

-Z"[ ohm

PaWraY
T \S AV =iy
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Z'/ ohm
Fig. 111.18. Diagrammes d’'impédance d’'une couchagride IDZ (31.4 mol% de Ing 270
nm) déposée sur LSF par ALD, enregistré a 480°G soupour différentes amplitudes de

signal. Le logarithme de la fréquence a été repstéle diagramme.

Les diagrammes d’Arrhenius des résistances (noséedi par rapport a I'épaisseur de
I'échantillon) correspondant a la réponse de lacheumince de IDZ déposée par ALD sont

reportées sur la Figure [11.19.
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Fig. 111.19. Diagramme d’Arrhenius des résistanas la contribution relative a la couche
mince de IDZ (31,4 mol% de Ing 270 nm) déposée par ALD.

L’énergie d'activation obtenue pour la couche mime IDZ vaut 1,17 eV. Cette
valeur est proche de celle trouvée dans la littéeapour 'oxyde de zirconium dopé a 30
mol% de InQs sous forme massive, 1,18 eV [35] et celle obtgrareC. Brahim [41] pour
IDZ a 29 mol% de In@ssous forme de couche mince (470 nm) déposée par A5 eV.

111.4.3.2. Les couches minces de IDZ a 54,7 mol%nd® s

La Figure 111.20 représente le diagramme d’impééatypique obtenu pour une couche
mince de IDZ a 54,7 mol% de 1n®85 nm), déposée par ALD, enregistré a 420°C poar u
amplitude du signal alternatif de 50 mV. Deux demsecles peuvent étre identifiés. Le
premier demi-cercle est observé a hautes fréquecéHz- 1 kHz). Le deuxieme demi-
cercle observé a basses fréquences est bien adéfieiétend sur une large gamme de
fréquence (1 kHz-10 mHz).
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Fig. 111.20. Diagramme d’'impédance d’'une couche eeirde IDZ de 85 nm (54,7 mol% de
InO, 5) déposée sur LSF par ALD, enregistré a 420°C sausV= 50 mV. Le logarithme de

la fréquence a été reporté sur le diagramme.

La variation de l'amplitude du signal imposé permgtttribuer ces deux
contributions. Les diagrammes de Nyquist et de Bemtegistrés a 510°C pour différentes
amplitudes du signal alternatif sont représentésles Figure 1l1.21.a et Figure I111.21.b,

respectivement.
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Fig. l11.21. Diagrammes d’'impédance d’'une couchecaride IDZ de 85 nm (54,7.4 mol% de

InO, 5) déposée sur LSF par ALD, enregistré a 510°C sarugour différentes amplitudes de

signal. a) diagrammes de Nyquist, b) diagrammeBatie.

On observe comme précédemment les deux contrilsuéigrlus haute température. La

premiére a des fréquences supérieures a 20 kH«, pas modifi€ée par la tension appliquée.

La réponse de la deuxieme contribution, aux bakggsiences, varie avec I'amplitude du

signal. Le premier demi-cercle est associé a langp du matériau d’électrolyte (la couche
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mince de IDZ) et le second correspond aux phénosn@ééectrode. L’évolution en fonction
de la température de la résistance (normaliséesgpguort a I'épaisseur de I'échantillon)
relative & la contribution ionique observée a hdtdquence est reportée sur la Figure 111.22.
L’énergie d’activation déduite est de 1,61 eV. €ethleur est nettement supérieure a celle
obtenue pour la couche mince a 31,4 mol% de; in@,17 eV). L'énergie d’activation
augmente avec la concentration enigGCeci peut étre expliqué par le fait que jusquia u
teneur en indium de 55,4%, le systeme est conduairigue mais la conduction est freinée

par la proportion plus importante d’oxyde d’indium.
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10000/T(K™)
Fig. 111.22. Diagramme d’Arrhenius des résistancektif & une couche mince de IDZ (54,74

mol% de InQ@s, 85 nm) déposée par ALD.

[11.4.3.3. La couche mince de IDZ a gradient de position

L’échantillon avec les trois couches minces a tommpositions différentes de IDZ
déposées sur substrat de LSF a été caractérispgrroscopie d’'impédance. La Figure 111.23
représente un exemple de diagramme d’'impédanca deuiche mince de IDZ a gradient de
composition enregistré sous air. Comme dans leleasouches minces a 31,4 et 54,7 mol%
InO;1 5, deux contributions sont observées. Le demi-cebidan défini a haute fréquence
correspond aux propriétés de conduction des couafieses de IDZ. La contribution
localisée aux basses fréquences est la signaturéletdrode. A la différence des matériaux
massifs ou la réponse globale de I'électrolyte p&tve décomposée en deux demi-cercles
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attribués a la réponse des grains et joints dengfdi3,56], un seul demi-cercle attribuable a
I'électrolyte est présent sur les diagrammes deudy@nregistrés sur des couches minces de
IDZ. Afin de mieux comprendre le comportement declntribution ionique a haute
fréquence, nous avons eu recours aux diagrammeSchkieuler. Schouler et al. [57] ont
montré que l'évolution de la fréquence de relaxatig en fonction de la température est
indépendante des caractéristiques géométriques’édbaitillon et peut constituer une

signature des différentes contributions observées.
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Fig.lll.23. Diagramme d’'impédance du gradient dengmsition (410 nm)de IDZ déposé sur
LSF par ALD, enregistré a 390°C sous ai/= 50 mV. Le logarithme de la fréquence a été

reporté sur le diagramme.

La Figure 111.24 compare les fréguences de relarak obtenues pour la contribution
haute fréqguence des différentes couches mincesDde dux différentes contributions
présentes sur les diagrammes d’'impédance d’'unél@adst IDZ (40 mol% de Ingx) [56].

Les valeurs des fréguences de relaxation des élels des couches minces de IDZ
étudiés sont situées entre celles correspondanpais de grains et celles des grains d’'une
pastille de IDZ. La taille des grains a une gramdieience sur les propriétés électriques des
matériaux, plus la taille des grains est faiblesga contribution relative aux joints de grains
prend de I'importance par rapport a celle assoaifegrains. La taille moyenne des grains
des couches minces de IDZ déposées sur LSF obéepaetir des diffractogrammes est de
'ordre de 26 nm. Avec une telle taille de graihgst difficile de penser que la résistance de

la couche mince est uniquement controlée par la;gr Les valeurs des fréquences de

98



Chapitre Il Elaboration d’un gradient d’oxyde zirconiumsubstituéa I'oxyde d'indium par ALD

relaxation des couches minces de IDZ étudiéesostproches de celles correspondant aux
joints de grains que celles des grains de la sl IDZ. La résistance globale des couches

minces de IDZ serait principalement controlée pdieaes joints grains.

TC
9 I I | I
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A 31,4 mol %

+ Joints de grain pastille de IDZ 40 mol % [57]

X Grain pastille de IDZ 40 mol % [57]

1 \ \ \ \ \ \ \
9 10 11 12 13 14 15 16 17
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Fig. 11l.24. Superposition des diagrammes de Satrodes fréquences de relaxation de la
contribution haute fréquence des couches minceddedéposées sur LSF par ALD et des
diagrammes de Schouler des fréquences de relaxdggnpropriétés spécifiqgues et de la
réponse additionnelle associée aux joints de gramsr une pastille de IDZ a 40 mol% de
INO1,5[56].

Comme on peut le voir sur la Figure 111.25, lesis&mces (normalisées par rapport a
'épaisseur de I'échantillon) des différentes cashminces de IDZ étudiées semblent
converger aux hautes températures. De plus, lstaésie augmente avec le taux d’'indium. Le
méme comportement est observé pour les énergiesvdtion. Dans le cas de I'échantillon
avec le gradient de composition, I'énergie d’adiosa observée est plus faible que celle de
I'échantillon contenant 54,7 mol% de In® Une explication serait que cet échantillon peut
étre considéré comme une demi-pile et que le gnaddeoriserait le passage des porteurs de
charge au sein des couches intermédiaires du anatéri

Le systéme Zr@lIn,0; a déja été étudié par Gauckler et al. [35] a 1060Fg. 111.2).
lls ont montré que pour des pourcentages d’indiundeda de 45%, la conductivité devenait

principalement électronique en passant par une dermnductivité mixte. Plus récemment,
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Ringuedé et al. [43] ont montré qu’a 600°C le domaale conduction ionique de I'oxyde de
zirconium dopé a l'oxyde d’'indium est plus impottah s'étend jusqu’a 50 mol% de 19l
apparait dans cette étude que dans le cas desHiintes d'oxyde de zirconium dopé a
'oxyde d’indium, la zone de conduction ionique estore plus étendue que dans le cas des

pastilles frittées.
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Fig. ll1.25. Diagrammes d’Arrhenius des résistancks contributions ioniques relative aux
couches minces pour différentes compositions de tldgosées par ALD sur un substrat de

LSF.

Les conductivités relatives aux couches minces ¢ préparées par ALD ont été
évaluées a partir des résistances correspondantesilisant la formule 111.3 établie par
Emmanuel Gourba [54] relative aux couches minces:
1
"RS
Les diagrammes d’Arrhenius des conductivités daeis #chantillons sont présentés sur

S 1.3

la Figure 1ll. 26. Les valeurs de conductivité dét@ées sont moins élevées que celles
obtenues pour le matériau IDZ massif au sein deerlaboratoire par Ringuedé et al. [43],
d’'un facteur de 1000. Cette différence reste diffi@d expliquer et nécessite une nouvelle
étude théorique et numérique de la configuratiomdsure afin d’établir la relation entre la
résistance de la couche mince, mesurée par spampiesd’'impédance, et la conductivité

ionique du matériau.
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Fig. lll. 26. Diagrammes d’Arrhenius des condudtsi relatives aux couches minces de IDZ

pour différentes compositions déposées par ALuswubstrat de LSF.

[11.5. Conclusion

Des couches minces d’oxyde de zirconium substite¢ différentes teneurs en oxyde
d’'indium ont pu étre élaborées par ALD sur des wabs poreux (LSF) et denses (inox, Si
(100), plagues de verre). L’ALD permet de déposar ecbuches minces et méme ultraminces
(<100 nm) uniformes, adhérentes, denses, couvrateeses grande qualité microstructurale
et directement cristallisées a basse températ@@ (3, contrairement a celles obtenues par
la synthése par voie solide qui nécessité un réchiute température. L'un des principaux
avantages de la technique ALD par rapport aux igakes plus conventionnelles de CVD est
élimination des réactions entre précurseurs emsphgazeuse, grace au séquencage.
Néanmoins, le séquencage suivi de la phase de mstge I'origine des faibles vitesses de
croissance.

La premiére partie de ce chapitre a eu pour blghd@ration d’'un matériau du systéme
ZrO,-In,0O3 présentant un gradient de composition permettanpasser progressivement
d'une conductivité ionique a une conductivité é&leciqgue en augmentant la teneur en
indium. Pour cela, trois couches minces de compasitallant de 31,4 a 77,3 mol% de InO

ont été déposées successivement sur un substtsBFIeChacune des compositions a aussi
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été synthétisée séparément sur différents subsifetsd’étudier leur structure et/ou leur
comportement électrique. Les techniques suivantgmlyse par diffraction des rayons X,
MEB-FEG et EDS ont été utilisées afin de caraatédiss dépbts de couches minces de IDZ
obtenus.

La seconde partie a été dédiée a I'étude des ptéprélectriques des couches minces
élaborées par ALD par spectroscopie d'impédancetiisant une électrode ponctuelle de
platine en configuration transversale. Les diagrasmtimpédance obtenus présentent une
contribution a haute fréquence attribuée a la répadtu matériau d’électrolyte conducteur
ionique et une deuxiéme contribution a basse frécpiattribuée a la réponse des électrodes.
La caractérisation électriqgue de ces échantillopsrais de montrer que les deux dépbts les
moins concentrés en oxyde d’indium (31,4 et 54, 1%hqrésentent un caractére ionique
avec une énergie d’activation qui croit avec lextdiindium. D’autre part, les résistances
(normalisées par rapport a I'épaisseur de I'écHanji mesurées a haute température pour
'échantillon présentant un gradient de composisensont avérées inférieures a celles des
couches minces a conductivité ionique qui le compbsLe gradient de composition
favoriserait donc le passage des porteurs de chaurgsein des couches intermédiaires le
constituant. Ce qui montrerait I'intérét d’'un systconducteur mixte tel que le Z¥0,0s3,
notamment lorsqu’il est élaboré sous forme de cesichinces a gradient de composition par
ALD, pour améliorer les performances des IT-SORGieinuant les chutes ohmiques et les
surtensions du coté cathodique.
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Chapitre IV

Matériaux Composites GDC-Carbonates

Toujours dans la perspective de I'abaissement tend@érature d'utilisation des SOFC,
ce chapitre relate les travaux concernant la sgethp@ar voie solide et la caractérisation de
poudres d'un matériau d’électrolyte, potentiellemiéressant : un composite formé d’'un
mélange de carbonates et d’'une phase oxyde (cdojpée au gadolinium, GDC). Le but de
cette étude est de caractériser ce matériau corapsmis forme de pastilles denses, et mettre
en évidence les propriétés électrochimiques partgmeopie d’'impédance en relation avec

les analyses microstructurales.
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Notations

Ea Energie d’activation / eV

s Conductivité ionique /S.cth

Rel Résistance de I'électrolyte /Ohm

T Température / K, °C

wt% weight percen{pourcentage massique)

Abréviations

ASR Area specific resistivitgrésistance normalisée de la cellule)

ATD Analyse Thermique Différentielle

ATG Analyse Thermo-Gravimétrique

BCY Cérate de baryum dopé a I'yttrium

GDC Oxyde de cérium dopé a 'oxyde de gadiain

IT-SOFC Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel Cgllle a combustible a oxyde
solide fonctionnant a température intermédiaire)

LSM La xSKMnOs

MIEC Mixed lonic Electronic Conduct¢conducteur mixte : électronique et ionique)

MCFC  Molten carbonate fuel cefpile a combustible a carbonates fondus)

SDC Samarium-doped cerigpxyde de cérium dopé a 'oxyde de samarium)

SOFC  Solid oxide fuel celfpile a combustible a oxyde solide)

TEC Thermal expansion coefficiedoefficient de dilatation thermique)

YDC Yttria-doped cerigdoxyde de cérium dopé a 'oxyde d’yttrium)

YSZ Yttria-stabilized zirconigoxyde de zirconium stabilisé a I'oxyde d’yttrium)
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IV.1. Généralités sur les oxydes de cérium dopés

La cérine dopée avec des terres rares présentprdpsétés de conduction ionique
supérieures a celles des composés a base de zidemsele domaine des températures
intermédiaires (500-800°C) des SOFC (IT-SOFC) [1-Blans cette famille, la cérine dopée
au samarium (SDC) et la cérine dopée au gadoliniGMC) présentent les plus hautes
valeurs de conductivité ionique. Cependant, le l@rab majeur de ce type de composé réside
dans leur tendance a se réduire en milieu rédustaus faible pression partielle d’oxygene,
ce qui reste un frein a leur utilisation. Plusietn@vaux ont été réalisés afin d’étudier la
réduction de la cérine dopée au gadolinium en fonatu taux de dopage ; ils désignent
Ce oGty 101 95 coOmme étant I'électrolyte ayant la conductivitidue la plus élevée et le
domaine d’ionicité le plus étendu pour les IT-SQB&], et donc une réductibilité moindre.
L'addition de YSZ (oxyde de zirconium stabiliséaxyde d’yttrium) ou de dopants tels que
des métaux au degré d’oxydation +I11 (BnNd®*, Pr*, La®") dans la structure des oxydes de
cérium dopés permet d'étendre ce domaine d'iof&i#8. Par ailleurs des études ont montré
gue l'ajout de petites quantités de YSZ peut somgria conduction électronique. En effet,
dans cet électrolyte composite, les grains de eé&lopée sont dispersés dans une matrice
YSZ, de telle sorte que la conduction électroniquentuellement causée par la cérine dopée
puisse étre effectivement bloquée par la matricg.YS

IV.2. Etude bibliographique sur les composites a ks de Cérine dopée

Les électrolytes a base de cérine dopée tels gueé @DSDC sont considérés comme
les candidats les plus prometteurs pour le dévelmept de piles a combustible a oxyde
solide (SOFC) a des températures intermédiaire®-880°C). Leur conductivité ionique
atteint 10" S.cm* & 800°C ; elle est supérieure & celle du matél@asiquement utilisé pour
les SOFC & haute température, YSZ, qui présenteomguctivité ionique de 10S.cm* a
1000°C.

Ces derniéres années, un nouveau type de matéraposite composé de deux phases,
la cérine dopée et un autre composé a base de sse#¢ proposé comme matériau
d’électrolyte pour les IT-SOFC. Des composés, tgele SDC (cérine dopée au samarium),
GDC (cérine dopée au gadolinium) et YDC (cérineéop I'yttrium) sont mélangés a des
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