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Introduction générale: 

Actuellement, 22 milliards de tonnes de CO2 sont rejetées dans l'air annuellement par 

l'utilisation des combustibles fossiles, alors que les approches basées sur la stimulation des 

puits naturels de CO2 (reforestation, changements des pratiques agricoles,...) permettent 

seulement de gagner du temps pour les décennies à venir. Les solutions garantissant une 

diminution durable des émissions de CO2 s'appuient sur la maîtrise de l'énergie, le 

développement des techniques de capture et de stockage géologique des rejets industriels de 

CO2. Il est également nécessaire d’avoir recours aux énergies non fossiles avec des dispositifs 

tels que l’hydraulique, le nucléaire, l’éolien, le solaire ou encore les piles à combustible. C’est 

pour cette raison que des recherches ont été menées, d’une part, sur l’exploitation des 

nouvelles sources d’énergie propre ou moins polluantes, et d’autre part sur l’optimisation des 

sources déjà employées (augmentant le rendement, procédés d’élaboration mois coûteux). En 

effet, ces recherches ont pour but de réduire le ratio actuel de CO2 émis par unité d’énergie 

produite de 2,6 à 0,5-1,1 tonnes de CO2 par tonne d'équivalent pétrole. 

 

L’utilisation des piles à combustible est de plus en plus mise en avant dans le domaine 

du transport et du résidentiel. Le système de fonctionnement de ces piles permet de convertir 

directement l’énergie chimique en énergie électrique sans passer par une étape intermédiaire 

généralement de type mécanique. 

 

L’utilisation des barrières thermiques, notamment dans les aubes des turbines, a pour 

but d’augmenter le rendement énergétique par l’isolement thermique et de protéger les pièces 

métalliques exposées à des températures élevées. 

 

Toutefois, les techniques d’élaboration des oxydes destinés à ces applications sont 

onéreuses. Il s’agit donc de proposer de nouvelles voies de synthèse moins coûteuses 

permettant l’élaboration de ces matériaux tout en améliorant simultanément leurs 

caractéristiques physico-chimiques. 
 

Au sein du Laboratoire de Génie des Procédés Plasmas et Traitements de Surface, une 

technique de dépôt originale sous plasma basse pression a été mise au point durant la thèse 

des docteurs F. Miralaï et F. Rousseau. Ces travaux se sont concentrés sur le dépôt des 

cathodes de type SOFC. La contribution de cette nouvelle thèse concerne élaboration des 
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dépôts multicouches tels que YSZ–YSZ/NiO–NiO (électrolyte et anode dans les PAC type 

SOFC) et des dépôts complexes encore jamais obtenus sous forme de couche minces tels que 

Ba3MgTa2O9 (BMT) pour l’application barrières thermiques. Le principe consiste à introduire 

des précurseurs nitrés dissous dans l’eau sous la forme d’un aérosol dans le réacteur plasma 

basse pression à l’aide d’un système d’injection. L’élimination des nitrates et la 

transformation en oxydes se font par les réactions chimiques entre ces particules et les espèces 

réactives du plasma. Ces particules se déposent sur le substrat pour former la couche d’oxyde 

recherchée. 
 

Ce travail de recherche a pour objectif  d’étudier les propriétés d’un réacteur plasma 

basse pression pour l’élaboration d’oxydes destinés aux hautes températures pour les 

applications des PAC type SOFC et les barrières thermiques (TBC). 
 

Le premier chapitre de ce manuscrit expose les données bibliographiques. Après un bref 

rappel sur les besoins énergétiques, nous présentons une étude sur le principe de 

fonctionnement de la pile à combustible à oxyde solide SOFC. Une attention particulière sera 

apportée à la nécessité de diminuer la température de fonctionnement. Puis, nous décrivons 

les électrolytes dans ces piles notamment la zircone stabilisée à l’yttrium (YSZ), et l’anode de 

type Ni/NiO. Nous rappelons ensuite les techniques utilisées pour déposer des couches minces 

destinées à ces piles. Nous terminons ce chapitre par une présentation du principe, des 

matériaux et des techniques de synthèse dans le cas des barrières thermiques. 
 

Le deuxième chapitre présente les moyens expérimentaux engagés dans cette étude. La 

description débute par les systèmes d’injection couplés au réacteur et les caractéristiques des 

précurseurs utilisés pour la synthèse. Elle se poursuit par une présentation des deux 

techniques de diagnostic en ligne employées pour l’étude de fonctionnement du réacteur 

plasma. L’anémométrie et la granulométrie laser Doppler (LDA–LDG) sont utilisées pour 

étudier l’hydrodynamique de l’écoulement des particules dans le réacteur. La spectroscopie 

d’émission optique a pour but de caractériser les espèces oxydantes et d’étudier les propriétés 

énergétiques du plasma. 
 

Le troisième chapitre est consacré à la caractérisation de l’hydrodynamique de 

l’écoulement des gaz et des particules dans le réacteur. Il débute par la simulation de la vitesse 

des gaz plasmagènes et du comportement des particules injectées dans le réacteur (vitesse, 
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diamètre, trajectoire). Les mesures expérimentales des vitesses et des diamètres des particules 

réalisées à l’aide de la LDA–LDG sont confrontées aux résultats du modèle. 

 

Le quatrième chapitre est consacré à l’analyse des processus chimiques mis en jeu dans 

le réacteur plasma. Nous présentons les résultats des mesures par la spectroscopie optique 

d’émission avec l’inventaire des espèces excitées détectées dans la décharge plasma et le rôle 

des paramètres plasma (pression, puissance…) sur l’apparition de ces dernières. La première 

étape d’une simulation réalisée à l’aide d’un code développé dans notre laboratoire décrit les 

réactions chimiques au sein d’un plasma contenant les mélanges Ar et O2. 
 

Le cinquième et dernier chapitre est consacré à  l’étude physico-chimique des matériaux 

obtenus. Nous exposons la variation de ces propriétés physico-chimiques en fonction des 

conditions opératoires telles que la nature des précurseurs, la puissance et la distance séparant 

la tuyère du substrat. La morphologie des dépôts est étudiée par la microscopie électronique à 

balayage. La pureté et la structure cristalline sont vérifiées pas la diffraction des rayons X. 

Une méthode originale à l’aide de l’infrarouge à transformée de Fourier nous a permis 

d’étudier l’effet des paramètres plasma sur le taux de conversion des précurseurs nitrés en 

oxydes. 
 

Nous concluons enfin ce manuscrit en rappelant les principaux résultats obtenus. 
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Chapitre I : Les oxydes céramiques pour les technologies des 

hautes températures 
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I.1 Introduction : 

Parmi les oxydes utilisés dans les dispositifs soumis aux hautes températures, on peut 

citer la Zircone stabilisée à l’Yttrium (YSZ), l’oxyde de Nickel (NiO) et le BMT 

(Ba3MgTa2O9). L’YSZ dense et le NiO poreux sont utilisés respectivement comme électrolyte 

et anode dans les piles à combustible à oxyde solide (SOFC). En revanche, l’YSZ et le BMT à 

morphologie poreuse sont utilisés ou envisagés comme barrières thermiques dans les turbines 

d’avion. 

 

Pour répondre aux besoins énergétiques, de nombreux efforts ont été entrepris ces 

dernières années dans divers secteurs tels que le photovoltaïque, l’éolien ou bien encore les 

piles à combustible. 

 

Les piles à combustible présentent de multiples avantages : faible émission de gaz 

nocifs, rendement électrique et énergétique élevés… Des pays comme l’Islande, le Japon ou 

les USA ont pris l’initiative dans ce secteur, et lancent de nombreuses études sur le terrain en 

vue d’étudier et de maîtriser les différents aspects de cette technologie. Toutes les piles à 

combustible sont constituées d’un électrolyte conducteur ionique et deux électrodes : une à 

combustible (l’anode) et l’autre à comburant (la cathode). 

 

Parmi ces piles à combustible, les SOFC sont les piles à combustible les plus 

prometteuses [1]. En effet, leur fonctionnement à très haute température (800–1000 °C) permet 

la cogénération (production simultanée d’électricité et de chaleur utilisable) avec un 

rendement global pouvant aller jusqu’à 86 % (pour une température 950 °C) [2]. Dans la suite 

de ce travail, nous nous intéresserons uniquement à ce type de piles à combustible. 

 

Les barrières thermiques type YSZ poreux sont utilisées dans différents domaines 

comme la microélectronique (diélectrique, micro-ondes) [3,4] ou dans l’aéronautique (depuis 

une dizaine d’année). Son rôle est de protéger les pièces constitutives des aubes de turbine de 

moteurs d’avions des hautes températures liées à la combustion. L’utilisation du BMT pour 

remplacer YSZ comme barrière thermique peut être envisagée car il possède des propriétés 

toutes aussi intéressantes (voire supérieures). 
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Ce chapitre bibliographique est consacré tout d’abord au rappel des contraintes 

énergétiques liées à l’utilisation des ressources fossiles et à l’étude des piles à combustible 

(plus particulièrement celles de type SOFC). Nous nous attacherons en particulier à rappeler 

la problématique de l’abaissement de la température de fonctionnement de la pile SOFC et les 

différentes solutions proposées.  

 

Les composants de la pile feront l’objet d’une présentation détaillée. Il est en effet 

important de décrire les propriétés et les critères auxquels doivent répondre les matériaux de 

la cathode, de l’électrolyte et de l’anode.  

 

Finalement, nous présenterons les barrières thermiques telles que le Perovskite type 

Ba3MgTa2O9 ainsi que l’YSZ poreux. Nous verrons en particulier la complexité avec laquelle 

ces matériaux sont habituellement réalisés.  

 

I.2 La nouvelle donne énergétique : 

Un certain nombre de facteurs conduit actuellement à la hausse de la consommation en 

énergie et à l’augmentation de son coût : les ressources énergétiques sont comptées, la 

consommation est dopée par l'entrée en scène de nouveaux géants économiques et les prix 

s'affolent (110 $ le baril). Ces événements appellent à des transformations structurelles des 

modes de production et de consommation. 

 

I.2.1 Diminution des ressources fossiles et augmentation de leur coût: 

La croissance des besoins énergétiques et la transition des énergies traditionnelles (bois, 

charbon de bois, fumier...) vers les énergies modernes (pétrole, gaz, charbon) ont épuisé une 

partie des ressources fossiles et a causé l’augmentation de leur prix (figure 1). Par ailleurs, la 

question du réchauffement planétaire devient un élément majeur et incontournable de la 

politique énergétique mondiale (figure 2). 

 

La nouvelle donne énergétique conduit à vouloir augmenter le rendement des dispositifs 

utilisant les énergies fossiles et à trouver de nouvelles sources d’énergie qui soient propres (ou 

moins polluantes) et renouvelables avec un rendement acceptable. 
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Figure 1 : Evolution du prix du baril de pétrole (US $) entre les années 1990–2007[5] 

 

 

 

Figure 2 : Représentation des réserves d’énergie consommées et des rejets des CO2 en France pour l’année 

2006[6] 

I.2.2 Développement de nouvelles sources d’énergie : 

Plusieurs technologies ont été développées pour satisfaire les besoins tout en respectant 

les différentes contraintes. Pendant des siècles l’énergie des éoliennes a été utilisée pour 

fournir un travail mécanique (transformer du blé en farine). Par la suite, pendant plusieurs 
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décennies, elles ont servi à produire l’énergie électrique dans des endroits isolés et donc non 

connectés à un réseau électrique. Depuis les années 90, l'amélioration de la technologie des 

éoliennes a permis de construire des aérogénérateurs de plus de 1 MW. Ces unités se sont 

démocratisées et on en trouve aujourd'hui dans plusieurs pays. Ces éoliennes servent 

aujourd'hui à produire du courant alternatif pour les réseaux électriques, au même titre qu'un 

réacteur nucléaire, un barrage hydro-électrique ou une centrale thermique au charbon. 

Cependant, les puissances générées et les impacts sur l'environnement varient selon les 

technologies retenues. Dans le meilleur des cas le rendement maximal théorique ne dépasse 

pas 59 % et celui des éoliennes en France est limité à 25%. L’impact sur l'écosystème n’est 

pas nul. On peut citer le bruit des éoliennes et les interférences électromagnétiques induites 

par leurs générateurs [7]. 

 

La technologie des panneaux photovoltaïques permet de produire de l’électricité par 

transformation d'une partie du rayonnement solaire. Cette technologie s’est développée très 

lentement par la conquête progressive de marchés dans les pays développés, puis à travers  

des applications professionnelles (bornes téléphoniques d’appels d’urgence, télédétection, 

alarme, relais de télécommunication, etc…) [8]. Cette technologie est qualifiée de propre 

(aucune trace de pollution) et silencieuse. Le coût des modules exige d’atteindre une durée de 

vie de 20 ans. Il se pose la question du stockage dans des batteries (lourdes, encombrantes et 

polluantes pour leur fabrication et recyclage) ainsi que le faible rendement de conversion de 

l’énergie solaire en électricité (maximum 22%). 

 

Une autre solution consiste à développer les piles à combustible. La réalisation du 

premier modèle de pile à combustible s’est fait par Sir William R. Grove en 1839 [9]. En 1953, 

les travaux de Francis T. Bacon [10] ont permis le développement  industriel des piles à 

combustible en réalisant un premier prototype de puissance notable. A partir des années 60, 

l’intérêt pour la production d’électricité à partir des piles à combustible ne cesse de s’accroître 

au États-Unis, notamment grâce au programme spatial de la NASA. Ainsi en 1977, le 

programme TARGET (Team to Advance Research for Gas Energy Transformation) permet la 

réalisation d’une unité expérimentale de 1 MW et en 1983 d’une unité de 4,5 MW implantée 

au centre de New York (piles à combustible Hydrogène/ air à acide phosphorique). 

 

Dans les années 90, de nouveaux travaux sont entrepris sur les piles à combustible à 

membrane échangeuse de protons (PEMFC) par la compagnie canadienne Ballard Power 
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Systems[11]. L’étude permet d’envisager l’utilisation future de véhicules électriques alimentés 

par des piles à combustible Hydrogène/air. 

 

Dans le tableau 1, nous avons un regroupement des trois sources d’énergie avec le prix 

du kW en US $ : 

 

Technique Prix actuel ($/kW) Prix entre 2015-2020 ($/kW) 

Eolienne 1200 1200 

Cellule Photovoltaïque 10200 8000 

Pile à combustible 1840 500 

Tableau 1 : Prix d’un kW actuel et celui prévu entre 2015-2020 pour les trois techniques d’énergie 

renouvelable[12] 

 

Une étude réalisée par S. H. Jensen et al[13] a montré que pour une pile à combustible 

SOFC le prix prévu est entre 350-500 $/kW.  

I.2.3 Vers l’augmentation du rendement énergétique des systèmes dits 

classiques :  

Actuellement, des recherches sont menées sur les systèmes classiques (moteurs, 

turbines, etc…) en vue d’augmenter leur rendement énergétique. L’augmentation du 

rendement est toujours accompagnée d’une diminution du prix et de l’émission des polluants. 

En effet, pour une température > 1200° C, le rendement d’une turbine à gaz augmente de 35% 

à 50%. Il faut donc minimiser la perte thermique et cela se fait en rajoutant ou en développant 

des barrières thermiques qui limitent la diffusion de la chaleur vers l’extérieur. 

Corrélativement, ceci se traduit par l’augmentation de la température de la chambre de 

combustion. 

 

Les rendements peuvent être augmentés en suralimentant les moteurs par un 

compresseur en vu d’accroître la quantité de l’air (oxygène) introduite pour la combustion. 

Cette opération permet de récupérer environ 25% en plus de l’énergie fournie par le carburant. 

Enfin, l’augmentation du rendement peut se faire aussi en amélioration la qualité du carburant 

utilisé. 
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I.3 Description des piles à combustible à électrolyte solide : 

Avant de décrire les piles à combustible à électrolyte solide, rappelons les 

caractéristiques des différents types de piles à combustible dans le tableau 2 : 

 

Types de piles à 

combustible 
AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC 

T° de 

Fonctionnement 60–80 °C 60–100 °C 60–100 °C 160–200 °C 600–660 °C 700–1000 °C 

Electrolyte 
KOH 

(potasse) 
fondue 

Membrane 
polymère 

conductrice 
de protons 

Membrane 
polymère 

conductrice 
de protons 

H3PO4 

(acide 
phosphorique) 

Sels fondus 
supportés par 
une matrice de 

LiAlO 2 

Céramique 
Oxyde Solide 

(YSZ) 

Oxydants O2 Pur Air Air Air Air Air 

Combustibles H2 
H2 (pur ou 
reformé) 

Méthanol H2 (pur ou 
reformé) 

H2 (pur ou 
reformé) 

H2 (pur ou 
reformé) 

Applications Spatial Portable, 
transport 

Portable, 
transport 

Cogénération 

Cogénération, 
production 
centralisée 
d’électricité 

maritime 

Cogénération, 
production 
centralisée 
d’électricité 
maritime, 
transport 

Combustible/ 

comburant 

H2 pur 
Air / O2 

pur 

H2 pur 
Air / O2 pur 

Méthanol / 
Air 

H2, CH4, 
CH3OH / 

Air 

H2, CH4 / 
Air 

H2, CH4, 
CH3OH (H2 

issu du 
reformage) / 

Air 

puissance 10–100 
kW 

0,1–500 
kW 

1 mW à 
100 kW 

Jusqu’à 10 
MW 

Jusqu’à 100 
MW 

Jusqu’à 500 
MW 

Rendement  

Total 51%[14] 30-35% à 
basse T[15] 

42-57%[16] 64-67%[17] 60-63%[17] Jusqu’à 86% 

Part de marché 

en 2025 (en%)[18] – 25 – 10 25 40 

Tableau 2 : Caractéristiques et domaine d’application de chacune des piles [19] où : 

�  AFC (Alkaline Fuel Cell) : Pile à combustible alcaline 

�  PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) : Pile à combustible à membrane d’échange de 

protons 

�  DMFC (Direct-Methanol Fuel Cell) : Pile à combustible à méthanol direct 

�  PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell) : Pile à combustible à acide phosphorique 

�  MCFC (Molten-Carbonate Fuel Cell) : pile à combustible à carbonate fondu 

�  SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) : Pile à combustible à oxyde solide 
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Dans le tableau 2, nous pouvons voir que les piles à combustible à électrolyte solide  

affichent les meilleurs rendements. En effet, le rendement d’une pile à combustible de type 

SOFC couplée avec une turbine à gaz (système co-génération) peut dépasser les 80 -85 % [20]. 

En plus, la puissance maximale est la plus élevée (jusqu’à 500 MW) [21]. Les SOFCs affichent 

au final des caractéristiques particulièrement intéressantes: 

·  L’avantage de pouvoir utiliser, outre l’hydrogène pur, de nombreux combustibles tels 

que le gaz naturel, le diesel, le charbon gazéifié et les biogaz, 

·  Emission de gaz : pas de NOx, CO2 faible, 

·  Leur puissance peut aller du kilowatt aux mégawatts, 

·  Une large variété de géométries et d’architectures parmi lesquelles on peut citer la 

configuration tubulaire (utilisée principalement par Siemens Westinghouse) et la 

technologie planaire (utilisée par exemple par la société Ceramic Fuel Cell Technology 

Ltd). 

I.3.1 Principe de fonctionnement [22] : 

La pile à combustible à électrolyte solide est un système électrochimique multicouche 

de matériaux céramiques (figure 3). Le principe de fonctionnement est similaire à celui des 

batteries, mais contrairement à ces dernières, ces piles ne s’épuisent pas, tant qu’on les 

alimente en combustible et en comburant. 

 

e-1 

e-1 

A 

Combustible 

Electrolyte 

Air  

O-2 O-2 

Anode 

Cathode 

O2+4 e-          2 O-2 

2H2+2 O-2         2H2O+4 e- 

 
Figure 3 : Schéma de principe d’une cellule élémentaire de SOFC 
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La production d’énergie est basée sur un processus qui est l’électrolyse inverse de l’eau. 

La réduction de l’oxygène moléculaire se fait à la cathode en deux étapes [23]. La première se 

fait par l’adsorption de l’oxygène moléculaire à la surface de la cathode pour former des ions 

d’oxygène moléculaire : 

O2(g) + e– + s  O2
–(ad)    (1) 

où s représente un site d’adsorption libre, e– un électron circulant sur la cathode (de 

Manganite de Lanthane dopé au strontium LSM) et O2
–(ad) un ion oxygène adsorbé sur la 

surface de LSM. Lors de la deuxième étape, les ions O2
–(ad) se dissocient pour donner des 

ions oxygènes adsorbés O–(ad) : 

O2
–(ad) + e–  2O–(ad)     (2) 

Les ions O– sont enfin réduits en O2– au point triple gaz-cathode(LSM)-

électrolyte(YSZ) selon la réaction suivante[24] : 

2 O–(ad) + 2 e– + 2VO
°°  2 OO

X + 2 ad  (3) 

Où VO
°° représente les sites vacants en oxygène dans l’électrolyte, OO

X les ions O2– qui 

diffusent dans l’électrolyte et ad les sites d’adsorption pour l’oxygène sur la cathode. 

La conductivité ionique est assurée par la mobilité de l'oxygène au sein du réseau 

cristallin à travers les lacunes anioniques de l’électrolyte. Le taux de lacunes d'oxygène reste 

constant dans une grande gamme de pression partielle d'oxygène. 

Lors que les anions O-2 arrivent à l’anode, une réaction de recombinaison se fait entre le 

combustible (hydrogène) et ces anions (réaction 4). 

2H2 + 2O-2   2H2O + 4e–    (4) 

L’oxydation électrochimique du combustible à l’anode produit des électrons qui passent 

dans le circuit électrique externe à alimenter. Ces réactions électrochimiques provoquent la 

production d’électricité, d’eau et de chaleur et donnent la réaction globale suivante : 

H2 + 1/2O2
   H2O    (5) 

La haute température de fonctionnement permet d’envisager l’utilisation directe de 

combustibles variés. Ils peuvent être classés en trois catégories : 

�  Ceux qui ont fait l’objet du plus grand nombre de travaux : gaz naturel, 

�  Ceux qui ont fait l’objet de faisabilité: les gaz liquéfiés, le gaz d’incinération des déchets 

ménagères, 

�  Et enfin, les biocarburants tels que les bio gaz, les combustibles issus de la biomasse 

comme le méthanol, l’éthanol, le gaz de synthèse. 
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I.3.2 Les matériaux employés dans la pile : 

Le choix des matériaux composant la pile SOFC est basé sur de nombreux critères, qu’il 

s’agisse des matériaux d’électrodes, d’électrolyte et des matériaux d’interconnexion. Ils 

doivent avoir les propriétés électriques adaptées à leur fonction et être dans une phase 

cristallographique stable dans la gamme de température de fonctionnement. Ils doivent être 

chimiquement compatibles à la température de fonctionnement afin qu’aucune réaction 

chimique ne se produise entre eux évitant ainsi la formation de phases isolantes néfastes au 

bon fonctionnement de la pile. De plus, les matériaux doivent présenter une bonne résistance 

mécanique et avoir des coefficients d’expansion thermiques très proches. Ils doivent aussi être 

stables vis-à-vis des gaz, combustible et comburant utilisés. 

 

Les caractéristiques et les propriétés des différents éléments d’une cellule SOFC sont 

décrites ci-dessous. 

I.3.2.1 La cathode : 

Cette électrode est au contact de l’air ou de l’oxygène. Elle participe à la réaction de 

réduction de l’oxygène en ion O2- . La cathode doit satisfaire le cahier des charges suivant : 

·  avoir une conductivité électrique élevée (> 100 S.cm–1), 

·  avoir une bonne stabilité chimique en milieu oxydant (sous air) et structurale lors du 

fonctionnement de la pile et lors de la fabrication des autres composants, 

·  permettre la réduction de l’oxygène, 

·  avoir un coefficient d’expansion thermique compatible avec l’électrolyte, 

·  être non réactif avec l’électrolyte et les interconnections [25, 26], 

·  avoir une porosité et une grande surface pour permettre une formation importante 

des ions O2-[27]. 

 

Pour ce type de pile, on utilise des métaux précieux (Pt, Ag, Au). Le platine a des 

propriétés catalytiques supérieures, mais son coût est prohibitif et il n’a été utilisé que dans 

des prototypes de laboratoire. Certains oxydes mixtes métalliques apparaissent intéressants et 

sont largement employés : ce sont des solutions solides de structure perovskite  de type ABO3 

où A est une terre rare (La, Gd, Pr) et B un métal de transition (Mn, Co, Fe, Ni) tel que: LSM  

La1-xSr1-xMnO3-d , LSC  La1-xSr1-xCoO3-d , LSCF  La0,6Sr0,4Co0,8Fe3O3.   
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Un dopage au strontium est effectué sur les sites du lanthane afin d’améliorer ses 

propriétés. Ainsi, les matériaux de la forme La1–xSrxMnO3 sont les plus utilisés et les plus 

prometteurs pour le développement des SOFC [27]. Cependant, l’abaissement de la température 

de fonctionnement en dessous de 1000 °C augmente la surtension cathodique pour la 

réduction de l’oxygène. Une solution envisagée pour réduire cette surtension cathodique est 

utilisation d’un conducteur mixte, ionique et électronique type La1-xSrxCoO3, comme matériau 

cathodique [28]. Ce type de perovskite possède une bonne conductivité électronique / ionique et 

réduit la polarisation cathodique de manière significative. Malheureusement, ce type de 

matériaux affiche les inconvénients suivants :    

·  Les coefficients de dilatation thermique des cobaltites et la zircone stabilisée sont 

différents; 

·  L’interface cathode/électrolyte est le siège d’une grande résistivité chimique.  

  

Pour remédier à ces inconvénients, une solution consiste à remplacer Sr par Ca (la 

composition La0,6Ca0,4MnO3 est beaucoup moins réactive avec l’électrolyte). 

I.3.2.2 L’anode : 

Le nickel (Ni) est le matériau d'anode actuellement le plus utilisé dans les SOFC. 

Toutefois, le nickel a tendance à catalyser également les réactions de formation du carbone en 

cas d’utilisation d’un hydrocarbure (méthane). Rappelons que les catalyseurs de 

vaporeformage sont, par ordre décroissant d'efficacité : Ru > W > Rh > Ir > Ni > Fe > Co > Pt 

= Au > Mn >Pd > Ag [29]. Il est nécessaire, pour éviter ces réactions, de saturer le gaz avec de 

la vapeur d'eau. Ce mode de fonctionnement nuit au rendement global du système. Des 

recherches sont donc conduites pour utiliser directement la vapeur produite par la réaction 

d'oxydation électrochimique de l'hydrogène pour le vaporeformage interne du gaz et limiter 

l'apport de vapeur d'eau. 

 

Le nickel possède un coefficient de dilatation thermique supérieur à celui de 

l’électrolyte communément utilisé YSZ (zircone yttriée stabilisée en sa forme cubique), ce qui 

peut provoquer le décollement de l’anode. La solution actuellement retenue est la réalisation 

de couches Ni/NiO ou de cermets (composite métal/céramique) Ni / YSZ ce qui permet la 

percolation entre les grains de métal [30].En général, le cermet présente une proportion 

supérieure à 30 % volumique de nickel, proportion nécessaire à la percolation électrique des 

grains métalliques. 
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L’utilisation des combustibles contenant du soufre empoisonne ce type d’anode. Le 

remplacement du nickel dans le cermet par du cobalt ou par du ruthénium conduit à une 

meilleure tolérance aux sulfures. Néanmoins, ces matériaux sont très peu utilisés en raison de 

leur coût très élevé [31, 32]. La réalisation de l’anode en réacteur plasma a fait l’objet d’une 

étude au cours de cette thèse. Les caractéristiques sont montrées plus en détail dans la suite de 

ce chapitre. 

I.3.2.3 L’électrolyte : 

L’électrolyte solide doit jouer un rôle d’isolant électronique mais il doit être conducteur 

d’ions O2- (qui diffusent de la cathode vers l’anode). L’électrolyte doit être stable dans un 

vaste domaine de pression partielle d’oxygène (P[O2] de 0,2 atm à 10-18 atm). Pour qu’un 

matériau soit utilisé comme électrolyte, il doit répondre à différents critères : 

·  Avoir une conductivité ionique élevée (O-2) (>0,1 S cm-1) et une conductivité 

électronique négligeable, 

·  Présenter un coefficient de dilatation thermique compatible avec les autres 

composants, 

·  Avoir une stabilité chimique et électrochimique dans un large domaine, 

·  Etre inerte par rapport aux autres matériaux d’électrodes afin d’éviter la formation de 

phases secondaires susceptibles de perturbations de système, 

·  Etre étanche pour éviter la diffusion des gaz présents aux électrodes, 

·  Etre stable dans une large gamme de pressions partielles d’oxygène (10–20 > pO2 > 

0,2 atm). 

 

Des matériaux tels que les céramiques à base d’oxyde ont été étudiées pour remplir le  

rôle d’électrolyte. Ce sont essentiellement des solutions solides de formule MO2 - M2
’O3 où M 

= Zr, Ce et M’ = Y, Sc, Ln. Elles cristallisent dans le système cubique de type fluorine [17]. Les 

systèmes à base de CeO2 et de Bi2O3
 [33, 34] présentent une conduction ionique satisfaisante, 

mais ils sont partiellement réduits par les combustibles dans les conditions de fonctionnement 

des piles SOFC. 

 

L’électrolyte le plus utilisé actuellement est la Zircone stabilisée à l’Yttrium (Y2O3 – 

ZrO2, YSZ, Yttria Stabilized Zirconia). Ses propriétés ont été beaucoup étudiées et 

apparaissent dans de nombreuses publications. Au final, l’électrolyte YSZ doit être étanche 
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pour empêcher le passage des gaz d’un côté de l’électrolyte à l’autre. Il doit également être 

uniformément mince afin de réduire les pertes ohmiques, doit avoir une bonne conductivité 

des ions O2- et une conductivité électronique aussi proche de zéro que possible. 

 

Dans notre travail, nous proposons de produire du YSZ dans un réacteur plasma basse 

pression. Plus loin dans ce chapitre figure la présentation plus précise de ce matériau. 

I.3.2.4 Interconnecteurs (matériaux d’interconnexion) : 

Ils sont utilisés pour assembler les cellules élémentaires de la pile (cathode-électrolyte-

anode) en série ou en parallèle. Ils servent également à  réaliser le contact électrique entre les 

cellules (conductivité électronique prédominante élevée > 0,1 S/cm). Ils sont en contact avec 

les milieux réducteur de l’anode et oxydant de la cathode, ce qui demande une stabilité 

chimique et une parfaite étanchéité.  

 

Les matériaux actuellement les plus prometteurs sont les oxydes mixtes à base de 

chromites (III) de lanthane dopées (LaCrO3). Il est cependant encore difficile d’obtenir des 

matériaux de ce type présentant une densité importante. Le frittage sous air donne en effet des 

matériaux inutilisables avec une porosité ouverte importante. Afin de pallier ce problème, il a 

été fait appel à des fondants ou à des substitutions partielles de Cr par Ni et/ou Co (La1-x 

CaxCr1-yCoyO3  (x>0,1 et y>0,1) permettant ainsi un frittage à 1400 °C sous air. Par ailleurs, 

certains matériaux d’interconnexion métalliques ont été développés. On peut citer des 

composés tels que CrFe5Y2O3 et l’alliage NICr2,5Fe10Al2Y. 

 

I.4 L’influence de la température de fonctionnement : 

L’abaissement de la température de fonctionnement au dessous de 800°C provoque une 

chute de la conductivité ionique d’un électrolyte solide type YSZ[35] (0,1 S.cm-1 à 1000 °C et 

0,02 S.cm-1 à 800 °C pour un électrolyte de 200 µm d’épaisseur). Il est donc impératif d’avoir 

des températures de fonctionnement très élevées si on veut maintenir l’efficacité de la pile. 

Ceci limite le développement à grande échelle de la pile SOFC, tant d’un point de vue de la 

structure de la cellule, formée en quasi-totalité de céramique, que d’un point de vue 

technologique  (réactivité des différents matériaux). 
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 Les chercheurs s’orientent actuellement vers une réduction de la température de 

fonctionnement, entre 600 °C et 800 °C, ce qui permettrait l’accès à une plus grande variété 

de matériaux pour les plaques d’interconnexion entre les cellules. Une diminution de la 

température permettrait également de ralentir le vieillissement des matériaux et de réduire les 

contraintes thermiques (formation des phases indésirables). 

I.4.1 Formation des phases indésirables : 

L’interface entre l’électrolyte et la cathode a été largement étudié ces dernières années 

[36, 37,38]. Cette interface est très importante, puisque c’est l’endroit où la réduction du 

comburant a lieu. La formation de phases indésirables à cette interface est préjudiciable au 

rendement de la pile SOFC. Des phases telles que le Zirconate de lanthane (La2Zr2O7 ou 

LZO) ou bien encore le Zirconate de Strontium (SrZrO3 ou SZO) se forment ou disparaissent 

sous certaines conditions : 

-  La2Zr2O7 se forme à partir de La0,9Sr0,1MnO3 et (ZrO2)0,8 – (YO1,5)0,2, 

-  La2Zr2O7 et SrZrO3 se forment à l’interface YSZ et (La, Sr, Ca)MnO3 à haute 

température et à l’air, 

-  La quantité en LZO diminue avec l’augmentation de la substitution de La par 

Sr ou Ca, au contraire, cette quantité augmente pour des températures 

d’agglomération plus élevées, 

-  La formation de SrZrO3 se produit fortement entre La(1-x)SrxMnO3 (x ³  0,3) et 

YSZ, 

-  La déficience en site A dans (La, Sr)1-yMnO3 empêche la formation de 

Zirconate (LZO, SZO) durant des traitements thermiques importants… 

 

Le manganèse présent dans les oxydes perovskite diffuse en quantité plus importante 

que le lanthane. En effet, le coefficient de diffusion de Mn dans YSZ est de l’ordre de 10-10 – 

10-11 cm2s-1 à 1400 °C. D’un point de vue général, la diffusion de La vers YSZ est beaucoup 

plus faible que la diffusion de Mn. En ce qui concerne Sr, sa diffusion vers YSZ est quasiment 

inexistante. Elle intervient surtout pour des dopages en strontium importants (³  40 % at). Il est 

important de noter le fait que la migration de Zr et de Y vers la phase perovskite a également 

été observée. 

 

La diffusion de Mn vers YSZ entraîne un manque de stabilité structurale et chimique 

dans le perovskite. Ce phénomène entraîne la précipitation de La2O3 qui réagit 
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immédiatement avec les ions Zr4+ qui viennent d’YSZ pour former LZO à l’interface. L’excès 

de La2O3 provoqué par la diffusion de Mn est transporté jusqu’à l’interface par un phénomène 

de diffusion de surface ou bien par un mécanisme de vaporisation / condensation (grâce aux 

hautes températures). La formation de SZO est plus rare et intervient pour des températures 

très élevées (³  1000°C). 

Pour abaisser la température de fonctionnement, les études se sont orientées vers 

l’élaboration des couches minces d’YSZ dont l’épaisseur serait comprise entre 5 et 20 mm au 

lieu de 100 à 200 mm comme le cas actuel [36, 37, 38]. Cette technologie permettrait d’augmenter 

la durée de vie de la pile tout en diminuant son coût de fabrication. Néanmoins, la réduction 

de la température s’accompagne d’une baisse des performances de la pile. Ces études ont 

montré que l’épaisseur de l’électrolyte doit être réduite 20 fois (de 200 à 10 µm) pour avoir 

les mêmes performances à 600-800°C qu’à 800-1000°C. Notons que, dans cette 

configuration, l’électrolyte ne pourra plus jouer son rôle de support mécanique. Ainsi, l’une 

des deux électrodes poreuses devra désormais remplir cette fonction. 

I.5 Electrolytes utilisés dans les piles à combustible s (SOFC) : 

Les potentialités de plusieurs matériaux ont été analysées en vue de leur utilisation en 

tant qu’électrolyte des SOFC. Il ressort de notre étude bibliographique que quelques grandes 

familles de composés ont été plus particulièrement étudiées : 

I.5.1 Les oxydes des Bismuth dopés : 

Les oxydes de bismuth dopés avec des terres rares présentent une meilleure conductivité 

ionique que les oxydes de zirconium dopés (10 fois supérieure) [39, 40]. Mais l’inconvénient 

majeur de ce type de matériaux réside dans le fait qu’ils sont facilement réduits sous de 

faibles pressions partielles d’oxygène [41]. En effet, pour des pressions partielles d’oxygène 

inférieures à 10-16 atm, le bismuth alors au degré d’oxydation +3 se réduit pour former du 

Bismuth métalique. Une des possibilités pour éviter cette réduction serait de protéger 

chimiquement l’oxyde de bismuth en le recouvrant d’une couche d’un matériau plus stable en 

milieu réducteur (la zircone yttriée par exemple). 

I.5.2 Les matériaux à base de gallate de lanthane : 

L’avantage principal des oxydes à base de gallium est leur stabilité chimique en milieu 

aussi bien réducteur qu’oxydant. Les gallates de lanthane dopés ont été étudiés plus 

récemment spécialement LaxSr1-xGayMg1-yO3 (x » 0,9, y » 0,8) [42]. Bien que ce type de 
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matériaux présente une très bonne conductivité ionique (0,1– 0,15 S.cm-1 à 800 °C), il a une 

mauvaise tenue mécanique et a tendance à se volatiliser pour des températures supérieures à 

600 °C. Ces inconvénients et leur prix encore trop élevé restent de sévères obstacles à leur 

utilisation. 

I.5.3 Les apatites : 

La formule générale des apatites est A10-xBx(MO4)6O2-y où A et B (terres rares, alcalino-

terreux) et M (Si, Ge, P) sont des cations. Les apatites présentent une conductivité ionique 

élevée et une bonne stabilité chimique. Ils se révèlent ainsi être très bons candidats comme 

matériaux d’électrolyte pour SOFC. L’existence d’assez larges tunnels dans la structure 

cristallographique des apatites induit une grande mobilité ionique. Une conductivité de l’ordre 

de 10-2 S.m-1 à 700 °C a été atteinte pour La9Sr1Si6O26,5 par Brisse et al [43]. Une des 

principales caractéristiques des apatites est leur grande tolérance vis-à-vis de la substitution 

aussi bien pour les cations que pour les anions [44]. Les apatites à base de germanium sont 

moins étudiées en raison du coût élevé et de la forte volatilité à haute température [45]. 

I.5.4 Les molybdates de lanthane (LaMoOx) : 

Il existe encore peu de données disponibles sur cette nouvelle famille de conducteurs 

ioniques. Le composé de base de ce type de matériaux est La2Mo2O9. Il subit une transition de 

phase cristallographique à 580 °C qui se caractérise par une augmentation de la conductivité 

ionique de deux ordres de grandeur. Ainsi, au-dessus de 580 °C, La2Mo2O9 présente une 

structure cubique et sa conductivité ionique est comprise entre 0,1 et 0,05 S.cm-1 à 750 °C[46]. 

I.5.5 Les électrolytes à base de cérium dopé : 

En raison de leur conductivité élevée, les matériaux à base d’oxyde de cérium sont 

considérés comme d’excellents candidats pour jouer le rôle d’électrolyte des SOFC opérant à 

des températures inférieures à 800°C (0,1 S cm-1 pour CeO2 dopé au Y ou Gd à 700 °C)[47]. La 

cérine pure CeO2-d a une structure de type fluorite qui n’a pas besoin d’être stabilisée, 

contrairement à ZrO2. L’écart à la stœchiométrie d varie en fonction de la température et de la 

pression d’oxygène. Il peut atteindre une valeur maximale de 0,3[48].Il est à noter que CeO2-x 

pure a une conductivité ionique négligeable. 

 

Les oxydes de cérium dopés avec des cations de valence inférieure à +4 sont connus 

pour être de bons conducteurs ioniques grâce à la création de lacunes d’oxygène par dopage, 
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en particulier, avec des cations de valence +3 (pour respecter la condition d’électro-

neutralité). La conductivité ionique des oxydes de cérium dopés est fonction de la nature du 

dopant et de la concentration de dopant introduite. Le rayon de l’ion Ce4+ dans CeO2 est en 

effet suffisamment gros pour qu’une grande variété de dopants puisse être incorporée dans sa 

structure afin de former une solution solide. Cependant, les oxydes de cérium dopés ont 

tendance à se réduire à faible pression partielle d’oxygène [49]. Il apparaît alors une 

conductivité électronique de type-n à travers le matériau. Ainsi, à 800 °C, l’ion Ce4+ 

commence à se réduire pour des pressions partielles d’oxygène inférieures à 10-12 atm. 

 

L’atmosphère très réductrice du compartiment anodique des SOFC induit des défauts 

microstructuraux principalement concentrés dans la région inter-granulaire. La réduction de 

Ce4+ en Ce3+ provoque une expansion de la maille qui aboutit au développement de 

microfissures et à une perte de continuité au niveau de la région inter granulaire. L’origine de 

cette augmentation de volume est souvent discutée mais deux hypothèses sont généralement 

retenues :  

- la première s’appuie sur le fait que l’ion Ce3+ est plus gros que l’ion Ce4+,  

- la deuxième hypothèse considère que le volume de la lacune d’oxygène est supérieur 

au volume occupé par l’ion oxyde. 

 Ainsi, dans le cas de cérine, les auteurs [50] ont pu montrer que le rayon de la lacune de 

l’ion oxyde vaut 0,1164 nm à température ambiante ce qui est plus petit que le rayon de l’ion 

oxyde 0,138 nm. 

La grande augmentation de la résistivité dans les joints de grains même sous atmosphère 

réductrice a été attribuée aux microfissures, à la perte de continuité entre les grains mais aussi 

à la formation de nouvelles phases qui présentent une faible conductivité ionique le long des 

joints de grains. 

I.5.6 Les électrolytes à base de zircone dopée : 

L’oxyde du zirconium ou zircone ZrO2 (figure 4) est un matériau intéressant pour ses 

propriétés mécaniques, optiques, électriques et thermiques. Cette céramique peut être produite 

à partir de la baddeleyite où elle se trouve sous sa forme quasiment pure ou combinée à la 

silice dans le silicate de zirconium (ou zircon) ZrSiO4. 

 

La caractéristique principale de la zircone est de présenter des transitions de phases 

(figure 5). La zircone a une très haute température de fusion (T=2680 °C). Si l’on abaisse la 
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température, la zircone se solidifie en phase cubique ( ZrO2-c), puis se transforme à T 

£ 2370°C en phase quadratique (tétragonale ZrO2-t en forme de prisme droit à côté 

rectangulaire). Enfin, en dessous de 1100 °C, la zircone devient monoclinique (ZrO2-m en 

forme de prisme déformé à côté parallélépipédique) [51].  

  
Figure 4 : Structure cubique faces centrées de la zircone 

 

Les différents changements de phase en fonction de la température sont décrits ci-

dessous : 

Une pièce de zircone frittée (vers 1500°C) se morcelle et se détruit au cours de 

refroidissement, lors du passage à la transition t® m. 

Figure 5 : Structure des cristaux de zircone : la phase quadratique ou tétragonale est stable, la phase 

monoclinique en prisme déformé est instable 

Monoclinique                Tétragonal ou Quadratique                Cubique               fusion 1100 2370 2680 
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La zircone ZrO2 ne possède pas significativement de conductivité ionique pour 

l'oxygène. Celle-ci est induite en créant des lacunes anioniques par substitution partielle des 

ions Zr4+ par des cations métalliques dit stabilisants tels que Ca2+, Mg2+, Y3+ ou Sc3+. Ceci 

permet également de conserver une zircone stabilisée, exempte de transition dans tout le 

domaine de température utile (T° de frittage et la T° ambiante). L’introduction des oxydes de 

métaux bivalents (CaO et MgO) et trivalents (In2O3 et Y2O3) servent donc à stabiliser la 

zircone. Cependant, pour que les charges soient équilibrées dans le cristal, la substitution de 

Zr+4 par M2+ ou M+3 doit être compensée par la présence soit d’interstitiels cationiques, soit de 

lacunes anioniques (O-2). Le sous réseau anionique est ainsi décomprimé et une grande 

concentration en lacunes va permettre une bonne mobilité des ions oxygène résiduels. 

I.5.6.1 La zircone dopée au scandium : 

La conductivité ionique de la zircone dopée dépend fortement de la taille du cation 

dopant qui lui est associé. Ainsi, plus le rayon ionique du dopant est proche de celui de Zr4+, 

plus la conductivité ionique est élevée. Par conséquent, le dopant qui permet d’obtenir les 

hautes valeurs de conductivité ionique est le scandium. La forte conductivité ionique de la 

zircone dopée au scandium est due au fait que le rayon ionique de Sc3+ est de 0,081 nm, alors 

que celui de Zr4+ est 0.079 nm[52,53]. La conductivité ionique la plus élevée est obtenue pour 

un dopage égal à 11% de Sc2O3 (0,3 S.cm-1 à 1000°C[54]).  

 

Pour un taux de dopage de 10%, le binaire Sc2O3-ZrO2 subit un changement de phase à 

650 °C provoquant le passage d’une structure rhomboédrique à une structure cubique. Ce 

changement de phase s’accompagne d’une brusque évolution de la valeur du coefficient 

d’expansion thermique du matériau et pourrait être à l’origine de fissures dans le matériau et 

d’une discontinuité à l’interface électrode-électrolyte. Ces phénomènes induisent alors une 

diminution de la conductivité ionique [55]. Cependant, ce problème peut être évité en dopant le 

matériau par une petite quantité d’alumine [56] ou d’oxyde de gadolinium, ce qui permet de 

supprimer la transition de phase. Mais des études de vieillissement ont montré que pour des 

échantillons à 8 mol % de Sc2O3, la conductivité décroît avec le temps ce qui n’a pas été 

observé pour des échantillons avec 11 mol % de Sc2O3
[57]. 

I.5.6.2 La zircone dopée à l’yttrium : 

L’oxyde d’yttrium (Y2O3) est un composant blanc, à structure cristalline solide, son 

point de fusion est entre 2439-2690 °C, son point d’ébullition est 4300 °C et sa densité est 
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5030 Kg.m-3. L’ajout d’oxyde d’yttrium va avoir une influence assez complexe sur la 

conductivité ionique et sur la structure de la zircone (figure 6) [58]. 

 

 
Figure 6 : Diagramme de phase ZrO2-Y2O3 

 

Le dopant d'oxyde d’yttrium a deux actions essentielles :  

·  il stabilise la phase cubique de l’oxyde du zirconium pour les compositions  de 5 

à 16 % massique de Y2O3
 [59]. 

·  Il produit également des lacunes d'oxygène par la réaction suivante selon la 

notion retenue par Kroger et Vink[60] : 

V°°
o = sites vacants pour les ions oxygène. 

Comme nous l’avons vu précédemment, la conductivité ionique est donc assurée par la 

mobilité de l’oxygène au sein du réseau cristallin (par la présence de lacunes anioniques). 

Pour que la pile ait des performances optimales, l'électrolyte doit être uniformément mince 

pour réduire au minimum la perte ohmique. 

I.5.6.3 Bilan : 

La zircone dopée à l’yttrium, même si elle a une conductivité ionique plus faible que 

celle de la zircone dopée au scandium, reste très présente dans les piles SOFC. Son coefficient 

Y2O3  2Y¢Zr + 3Ox
o + V°°

o          (1) ZrO2 



 26

d’expansion thermique est très proche de celui de la cathode type LSM (les manganites de 

lanthane dopées au strontium) et sa conductivité ionique est très satisfaisante à haute 

température ( ³  700°C ). 

 

La zircone dopée au scandium a une excellente conductivité ionique. Cette propriété 

permet ainsi de transporter des ions d’oxygènes dans tout le volume de l’électrolyte. Ceci 

permet d’avoir un meilleur rendement électrochimique de la pile. Toutefois, son coût et son 

incompatibilité avec la cathode et l’anode (coefficients d’expansion thermique trop différents) 

diminuent les performances à long terme. 

I.6 Anodes utilisées dans les piles à combustibles (SOFC) : 

L’anode des piles à combustible doit être stable dans les milieux réducteurs (contact 

avec le combustible. Elle doit être poreuse afin de permettre le transport des combustibles 

jusqu’a l’interface électrolyte/anode et présenter une conductivité électrique importante afin 

de collecter les électrons issus de l’oxydation du combustible. 

 

Nous avons vu précédemment que le nickel (Ni) est largement employé comme anode 

dans les piles SOFC du fait de son excellent rapport coût / efficacité. Le NiO existe dans la 

nature sous forme d’octaèdres du système cubique (figure 7). A température ambiante, il 

possède une structure très voisine de celle du chlorure de sodium (cubique à faces centrées). 

Rajoutons que c’est un composé vert ou noir, que son point de fusion est de 1960°C, et qu’il 

présente une densité égale à 6,7. 

 

 
Figure 7 : Structure cristalline de l’oxyde de nickel 
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L’oxyde de nickel NiO peut être obtenu par différentes méthodes : 

·  Par calcination à l’air vers 1000°C du nitrate de nickel pur [61]. 

·  Par calcination, à l’air, dans le vide ou en atmosphère inerte du carbonate, du sulfate 

simple ou ammoniacal ou d’un oxyde supérieur [62]. 

·  Par réduction ménagée d’un des oxydes supérieurs par l’hydrogène, l’ammoniac ou 

l’oxyde de carbone [63]. 

·  Par la décomposition thermique de Ni(OH) à 400°C pendent 2h[63] 

·  Par oxydation à 200°C du nickel divisé au moyen d’oxyde nitrique. 

 

Dans tous ces cas, l’oxyde obtenu se présente sous forme d’une poudre verte à froid, 

jaune à chaud et d’aspect amorphe. L’oxyde de Nickel adsorbe facilement l’oxygène, l’azote, 

la vapeur d’eau, l’oxyde de carbone, le gaz carbonique, mais également de nombreuses 

vapeurs organiques. Nous pouvons obtenir, en chauffant le nitrate de nickel dans l’air entre 

775 et 1300°K, une phase cubique continue dont la composition varierait de NiO2 à NiO (le 

paramètre a décroissant de 4.620 à 4.176 Å[64]).  

 

L’oxyde de nickel vert est formé par décomposition thermique du carbonate de nickel 

ou des nitrates de nickel à 600°C. L’oxyde de nickel vert est inerte et réfractaire. En revanche, 

l’oxyde de nickel noir résulte d’une calcination du carbonate ou du nitrate de nickel à 1000°C. 

La calcination incomplète produit un composé avec un excès d’oxygène 76-77% en masse de 

nickel. L’oxyde de nickel peut être transformé en métal par chauffage avec carbone ou 

oxygène. 

 

L’oxyde de nickel possède des propriétés catalytiques liées à l’existence de défauts dans 

le réseau. En effet, le nickel présente non seulement  une grande activité électro-catalytique 

vis à vis de l’oxydation des combustibles, mais également une grande activité catalytique vis à 

vis de la déshydratation des hydrocarbures. Il est nécessaire, pour éviter ces dernières 

réactions, de saturer le gaz avec de la vapeur d’eau. 

 

La conductivité électrique a été étudiée en liaison avec la théorie des semi-conducteurs. 

La conductivité est liée là aussi à l’existence des défauts dans le réseau et dépend donc dans 

une large mesure des facteurs influant sur ceux–ci, en particulier des écarts avec la 

composition stœchiométrique. Ainsi Le Blanc et Sachse[65] ont montré que le produit vert de 
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formule NiO a une conductibilité de l’ordre de 10-8 ohm-1.cm-1 et 10-3 ohm-1.cm-1 pour le 

produit noir de formule NiO1.005. Ainsi, l’oxyde noir est un bon conducteur et catalytiquement 

actif, alors que le produit vert est inactif et non conducteur. 

I.6.1 Cermet Ni/YSZ : 

Un cermet Ni/YSZ peut être utilisé comme anode dans les piles SOFC. En plus, d’avoir 

un coefficient d’expansion thermique  proche de celui de l’électrolyte, ce composite permet 

de prévenir l’agglomération des particules de nickel a hautes températures [66]. 

 

Des études menées par Hideto Koide[67] ont montré que les proportions entre Ni et YSZ 

avait une influence sur la conductivité électronique. Nous pouvons en effet voir sur la figure 8 

que la conductivité augmente avec la concentration en Ni. 

 

 
Figure 8 : Evolution de la conductivité et de la résistivité en fonction de taux Ni/YSZ 

 

La composition du cermet a aussi une influence importante sur la puissance maximale 

délivrée par la pile. La figure 9 montre bien que la puissance maximale augmente avec la 

quantité de Ni dans le cermet [65]. 
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Figure 9 : Evolution de la puissance maximale d’une pile SOFC en fonction de taux de Ni dans le cermet 

[65] 

I.6.2 Exemple de réalisation d’un cermet Ni/YSZ : 

Des études [68] éclairent un peu plus la formation du cermet et le contrôle de sa structure 

et de sa morphologie. Le mécanisme de formation d’un cermet a été étudié à différentes 

températures sur la technique de « spray pyrolyse ».  

Le cermet est formé par des étapes d’évaporation, de thermolyse et d’agglomération 

(figure 10). Les gouttelettes pulvérisées contenant les ions Ni (Ni(CH3COO)2) et des grains 

d’YSZ arrivent au stade d’évaporation vers 200°C. Il se forme alors des particules contenant 

les ions Ni et les grains d’YSZ par précipitation. Durant la phase de thermolyse à 400°C, les 

grains d’YSZ sont presque ordonnés à la surface. Au final à 1000°C, le composé dense 

comportant des grains de NiO couverts uniformément par YSZ, se forme durant la phase 

d’agglomération. 

 
Figure 10 : Mécanisme de formation d’un cermet NiO/YSZ par spray pyrolyses 
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Le cermet est un dégradé en concentration de nickel. Plus on se rapproche de 

l’électrolyte, plus celle-ci est en faible concentration. La matrice de la céramique de NiO/YSZ 

stabilise le cermet et détermine un coefficient global plus proche de celui de l’électrolyte. Les 

travaux de Axel C. Muller [69,70] ont montré que la porosité dépendait de la concentration en 

YSZ et de l’état d’oxydation du nickel. La porosité est de l’ordre de 40% pour l’état oxydé et 

80% pour l’état réduit. 

I.7 Les techniques de dépôts de couches minces pour les piles SOFC : 

Les couches de Perovskite pour la cathode ont été réalisées au cours de la thèse de F. 

Rousseau [24]. Nous nous intéressons dans ce travail à la réalisation de l’électrolyte (YSZ) et 

de l’anode (NiO) sous forme de couches minces. 

 

Nous allons dans un premier temps comparer les propriétés des techniques de dépôts à 

notre disposition. Rappelons que la formation de la couche mince peut se décomposer en trois 

étapes principales : 

·  Production des espèces à déposer ; 

·  Transport des espèces vers le substrat ; 

·  Dépôt sur le substrat et croissance de la couche. 

I.7.1 Dépôt sous vide : 

On peut distinguer deux techniques de dépôt sous vide : les dépôts chimiques et les 

dépôts physiques en phase vapeur. 

I.7.1.1 Dépôt chimique : 

I.7.1.1.1 Dépôt chimique en phase vapeur (CVD) : 

Le CVD consiste à réaliser sur un substrat chauffé une couche par réaction chimique à 

partir d’espèces réactives en phase gazeuse. Les espèces réactives peuvent être des gaz qui 

entraînent la décomposition de précurseurs gazeux. La figure 7 résume l’ensemble des 

processus se déroulant au cours d’un dépôt CVD : 
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a) Transport des espèces réactives (précurseurs) dans la phase gazeuse du réacteur ; 

b) Migration ou diffusion des espèces réactives dans la couche limite (ou espace de diffusion) vers 

l’interface ; 

c) Adsorption des espèces sur le substrat ; 

d) Réaction entre les espèces ou diffusion de surface et insertion des atomes dans le dépôt ; 

e) Désorption des espèces formées ou de gaz de réaction ; 

f) Migration ou diffusion des espèces formées dans la couche limite vers la phase gazeuse du réacteur ; 

g) Transport des espèces formées dans la phase gazeuse. 

 

Figure 11 : représentation schématique des différents processus en CVD 

 

Les dépôts sont homogènes, denses et présentent une bonne adhérence sur le substrat. 

De plus, la microstructure de la couche et l’orientation cristalline peuvent être contrôlées lors 

du dépôt. Les inconvénients sont la présence de gaz corrosifs dans le réacteur, la nécessité de 

hautes températures (pour chauffer le substrat) et la faible vitesse de croissance de la 

couche[35]. 

I.7.1.1.2 Dépôt par couches atomiques (ALD) : 

La technique de dépôt chimique en phase vapeur à flux alternés est appelée ALD 

(Atomic Layer Deposition). D’autres appellations existent pour cette technique tel que : 

Atomic Layer Epitaxy (ALE) ou Atomic Layer- Chemical Vapor Deposition (AL-CVD). Le 

dépôt par couche atomique a été introduit par Suntola et Anston au milieu des années 

soixante-dix. La première application de l’ALD est l’élaboration de couches minces de ZnS 

présentant une structure poly cristalline ou amorphe [71, 72].   

 

La technique de dépôt par couche atomique (ALD) peut être considérée comme une 

CVD ‘’séquentielle‘’ car les précurseurs évaporés sont alternativement propulsés sur le 
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substrat et non simultanément (comme en CVD). Pour le choix du précurseur il faut tenir 

compte de la volatilité et la stabilité du précurseur à la température de dépôt [73]. Les 

molécules de précurseurs doivent présenter une affinité suffisante pour le substrat puis pour la 

couche en cours de formation. L’ALD est basée sur des réactions de saturation de surface 

(chimisorption entre le précurseur en phase gazeuse et le substrat). La croissance du film 

dépend de la pression partielle du précurseur, du temps de mise en contact entre le substrat et 

le précurseur et du nombre de sites réactionnels sur la surface. 

 

I.7.1.1.3 Dépôt électrochimique en phase vapeur (EVD) [74] : 

L’EVD a été introduit par Westinghouse dans le cadre du développement des SOFC à 

structure tubulaire. Une espèce ionisée en solution (solvant aqueux, organique ou sel fondu) 

est réduite sur la surface du substrat. On distingue deux types de dépôt : 

·  Par électrolyse : le substrat est pris comme électrode dans un électrolyseur et le 

dépôt se forme par réduction cathodique ou oxydation anodique de l’espèce 

dissoute. Eventuellement le dépôt peut s’obtenir directement par oxydation anodique 

du substrat dans un électrolyte indifférent (couche d’oxyde par exemple). 

·  Par déplacement chimique redox : le substrat réduit l’espèce dissoute qui se dépose 

à sa surface. 

 

Les vitesses de croissance de couches minces d’YSZ sont comprises entre 2,8 et 52 µm 

par heure. Les inconvénients de cette technique sont les suivants :  

·  Hautes températures, 

·  Présence de gaz corrosifs comme les vapeurs de précurseurs de type halogénures, 

·  Vitesses de croissance relativement faibles. 

I.7.1.1.4 Procédé Sol-Gel (dip-coating, spin-coating)[75, 76] : 

Une solution contenant un mélange d’alkoxydes est placé sur la surface d’un substrat, 

hydrolysée et poly condensée par évaporation. Deux techniques sont utilisées pour le dépôt : 

trempage du substrat dans la solution (dip-coating) ou projection par un disque tournant 

(tournette ou spin-coating). Des couches minces de YSZ (5,5 mol % de Y2O3) ont été 

déposées sur des pastilles de cérine dopée au gadolinium en utilisant la méthode spin-coating. 

Les procédés sol-gel ont aussi été utilisés pour la préparation de matériaux cathodiques et les 

matériaux envisageables pour les plaques d’interconnexion[77]. 
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I.7.1.1.5 Procédé Pyrosol[78] : 

Le principe de la méthode est le suivant : une solution aqueuse contenant des sels de 

métaux avec lesquels on désire former un dépôt est pulvérisée sous forme d’aérosol sur un 

substrat. Les vibrations ultrasoniques d’un quartz permettent d’obtenir un spray avec des 

gouttelettes parfaitement calibrées et très fines (1-3 µm). Ces gouttelettes sont envoyées sur le 

substrat chauffé sur lequel le solvant s’évapore (ou se décompose en produits gazeux). 

L’inconvénient principal de la technique est la nécessité d’effectuer un traitement thermique 

après la phase de dépôt afin d’obtenir une structure bien cristallisée. D’une manière générale, 

le procédé pyrosol permet des vitesses de croissance comprises entre 1 et 5 µm.h-1. Des films 

minces (1-10 µm) de cérine dopée au calcium déposés sur des substrats de NiO[79] ont été 

préparés par procédé pyrosol. La qualité microstructurale des films a pu être améliorée en 

optimisant la température du substrat lors du dépôt, notamment en multipliant les cycles de 

dépôt et de recuit. 

 

I.7.1.2 Procédé physique en phase vapeur (PVD) : 

Les deux techniques de base faisant appel à la PVD sont l’évaporation et la 

pulvérisation (sputtering). 

I.7.1.2.1 Evaporation [78, 80] : 

Le matériau à déposer est évaporé soit par chauffage sous vide (10-7 torr) dans un 

creuset, soit par bombardement électronique, par arc électrique ou par faisceau laser. Les 

espèces évaporées réagissent avec un gaz pour former le composé recherché, en phase 

gazeuse, ou directement sur le substrat. 

I.7.1.2.2 Pulvérisation [81] : 

Un nettoyage de substrat est « sputter cleaning » consiste dans un premier temps à 

bombarder la surface du substrat par des ions d’argon. A la suite de ce prétraitement, la 

couche est déposée par une variante de la pulvérisation appelée « ion plating ». Le principe de 

cette dernière est d’éjecter des atomes de la cible comportant le matériau à déposer par impact 

d’ions d’un gaz, certains des atomes injectés vont se déposer sur le substrat. Bien souvent, ce 

processus va favoriser l’adhérence du dépôt sur le substrat. 
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I.7.1.2.3 Dépôt par projection thermique [82] : 

Le principe de cette technique consiste à projeter, sur un substrat, des particules fondues 

du matériau à déposer. La plupart du temps, les poudres de précurseurs sont fondues à l’aide 

d’un plasma thermique généré par RF ou par arc électrique. 

 

I.7.1.3 Les méthodes utilisant des poudres céramiques : 

I.7.1.3.1 Coulage en bande (Tape casting): 
Cette méthode est bien adaptée pour l’élaboration des couches minces de grande 

surface. Un mélange visqueux constitué de poudres céramiques, de liants organiques et de 

plastifiants est étalé sur un substrat [83]. Les bandes sont ensuite séchées à température 

ambiante puis recuites afin d’obtenir une structure cristalline. Par exemple B. Zhou et al [84] 

ont déposé par coulage en bande un film dense de CSC (Ceria Salt Composite) de 0,1 à 0,2 

mm d’épaisseur sur un support de NiO pour application SOFC. 

I.7.1.3.2 Sérigraphie (Screen printing) [85] : 

La méthode consiste à mélanger le matériau avec un diluant chimiquement inerte de 

viscosité convenable. Ce mélange présente alors des propriétés de thixotropie favorable au 

passage forcé à travers une grille très fine. 

 

Des parties recouvertes de résine étanche et des parties libres à travers lesquelles le 

mélange peut traverser sous l’effet d’une pression exercée par séchage (évaporation du 

solvant) sont prévues sur la grille. Après un recuit à haute température, on obtient des couches 

épaisses et bien délimitées. Cette méthode permet de préparer des électrolytes d’une épaisseur 

comprise entre 10 et 200 µm avec un faible coût. 

I.7.1.3.3 Méthode de dépôt électrophorétique (Electrophoretic Deposition) 
EPD : 

L’électrophorèse est un procédé de mise en forme de matériaux massifs et de 

revêtement sur un substrat. Sous l’effet d’un champ électrique, des particules chargées de 

poudres céramiques vont migrer à partir d’une suspension en direction d’une électrode 

métallique ou d’un substrat conducteur� immergé dans le bain électrophorétique.  

La formulation de suspensions stables est nécessaire à l'obtention de dépôts denses et 

homogènes. Une étape de frittage est indispensable pour consolider et densifier la couche 
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obtenue par électrophorèse. L'épaisseur du dépôt est modulable de quelques µm à quelques 

mm par l'ajustement de l'amplitude du champ électrique et de son temps d'application.  

 

À partir de cette technique, il est possible d’atteindre des vitesses de dépôt très élevées 

de l’ordre de 1 mm.mn-1. Ishihara [86] a élaboré des couches minces de zircone yttriée sur des 

électrodes poreuses. De nombreuses études sont menées pour appliquer ce procédé à la mise 

en forme de piles à combustibles de type SOFC[87, 88, 89]. 

 

I.7.2 Bilan : 

Le tableau suivant rassemble les différentes techniques d’élaboration d’YSZ afin de les 

comparer : 

Technique Vitesse de 
dépôt 

Caractérisations principales 

CVD 1-10 µm.h-1 
Equipement cher, très faible taux de dépôt, 
production de couches minces de grande qualité, 
contrôle du vide, dépôt de structure simple 

EVD 2,8-52 µm.h-1 
Technique onéreuse, la plus employée pour la 
production d’YSZ car couches très denses, 
contrôle du vide et des hautes températures 

Sol-Gel 0,8 µm à 
chaque étape 

Possibilité d’obtenir des couches très fines < 1 µm, 
méthode très économique, traitement thermique 
=> fissure, densité insuffisante. 

Pyrosol 5-60µm.h-1 
Méthode peu chère, vitesse de dépôt élevée, 
traitement thermique pour obtenir un produit 
cristallisé 

Ablation laser 0,25 µm.h-1 

Equipement très coûteux, très faible vitesse de 
dépôt, possibilité de déposer une grande variété de 
composés même complexes en préservant la 
stœchiométrie 

Pulvérisation cathodique 
RF 1µm.h-1 

Vitesse de dépôt relativement faible, structure 
complexe des dépôts, production de couches 
minces et denses, surfaces limitées 

Pulvérisation cathodique 
en condition réactive 

5 µm.h-1 Vitesse de dépôt assez élevée, mêmes 
caractéristiques que la pulvérisation cathodique 
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Coulage en bande  
Développée pour déposer sur de grande surface, 
traitement thermique => fissures, couches peu 
denses dues aux composés organiques 

Dépôt électrophorétique 60 mm.h-1 
Dépôt à grande vitesse, très bien adaptée pour la 
production de masse, faible densité, mauvais 
recouvrement des pores du substrat 

 

Tableau 3 : Comparaison des techniques utilisées pour élaborer des couches d’YSZ 

 

I.8 Protection des pièces de turbines d’avion :  

Les turbines à gaz dans l’aéronautique sont des engins onéreux qui fonctionnent à 

hautes températures. Cette condition de fonctionnement limite leur pouvoir et leur duré de vie. 

Plusieurs recherches sont effectuées dans ce domaine afin de diminuer ces dégâts. 

 

Les céramiques ont des propriétés thermiques, mécaniques, chimiques et électriques 

uniques, mais leur coût de fabrication élevé, leur fragilité, leurs limitations en taille et forme 

en tant que composés monolithiques limitent beaucoup les applications potentielles. Pour 

éviter ces inconvénients, la solution consiste à utiliser des céramiques en tant que revêtement 

sur des substrats métalliques. Les barrières thermiques constituent la seule façon à moyen 

terme, d'accroître significativement les performances et la durée de vie des turbines 

aéronautiques ou terrestres [90, 91].  

I.8.1 Principe et généralité sur les barrières thermiques : 

La notion de barrière thermique est donc devenu un objectif majeur dans la conception 

des aubes de turbines, et se traduit généralement par un système composé de deux couches : 

une sous-couche dite « d’accrochage » déposée directement sur la pièce constitutive de la 

turbine  et une couche de céramique (TBC) destinée à diminuer la température du superalliage 

(figure 12). 

 



 37

Acier

Al 2O3
Couche de liaison

 
Figure 12 : Schéma représentant les couches de système barrière thermique (TBC) 

 

La couche de liaison métallique (couche d’accroche) est un élément important des 

systèmes de constructions de TBC. Il améliore l'adhérence de la couche « barrière 

thermique » en céramique (la couche de finition) sur la pièce de la turbine et fournit aussi une 

protection contre la corrosion et l'oxydation au substrat métallique [92]. Cependant, l’oxydation 

de la couche de liaison à haute température entraîne la formation d’une couche d’oxyde au 

niveau de l’interface couche d’accrochage/barrière thermique (thermally growth oxide TGO). 

Bien souvent, le TGO est constitué d’Al2O3. Cet oxyde agit comme une barrière de diffusion 

et empêche la formation d'autres oxydes préjudiciables. Ainsi, il contribue à protéger le 

substrat de la poursuite de l'oxydation et à améliorer la durée de vie du système. Cependant, le 

temps d’utilisation des barrières thermiques est lié à la dégradation de cette couche d’oxyde à 

haute température. Toute perte d’adhérence entraîne l’écaillage et la ruine du système. 

 

Les barrières thermiques doivent remplir essentiellement les conditions suivantes [93] : 

·  Avoir une bonne adhérence sur le substrat au dessous ; 

·  Présenter une bonne porosité afin d’assurer l’isolement thermique ; 

·  Afficher une structure colonnaire pour s’adapter aux changements physiques du 

substrat (extension, rétrécissement) ; 

·  Avoir une bonne stabilité chimique à haute température. 
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I.8.2 Les matériaux actuels utilisés pour la protection des éléments de 

turbine : 

En général, la couche d’accroche utilisée est de formule MCrAlY où M = Ni ou Co ou 

une combinaison des deux ensembles [92, 93, 94]. Cette couche est ensuite, couverte par la 

barrière thermique. Les barrières thermiques les plus connues sont des composants de la 

Zircone Stabilisée Partiellement à l’Yttrium (YPSZ)[91, 92, 93]. D’autres matériaux sont utilisés 

ou sont envisagés comme barrière thermique La2Zr2O7 (LZ)[95], La2(Zr0,7Ce0,3)2O7 

(LZ7C3)[95], (M)MgAl 11O19 où (M) = La, Gd, Sm et Gd0,7Yb0,3
[96] et enfin le Ba3MgTa2O9 

(BMT)[97]. 

I.8.2.1 Les oxydes classiques (YSZ) : 

YSZ est un matériau largement utilisé dans le domaine d’isolement thermique. YSZ 

peut être utilisée seul [98] ou accompagnée par d’autres composants pour améliorer ses 

propriétés. On peut par exemple la mélanger avec un composant tel que CeO2 pour former C–

YSZ (ZrO2 – 7%wt Y2O3 – 18%wt CeO2)
(99] ou bien la mettre dans un système bicouche 

céramique  tel que La2Ce2O7/YSZ (LC/YSZ)[100]. 

I.8.2.2 Les matériaux envisagés (BMT) : 

Le composé Ba3MgTa2O9 (ou BaMg1/3Ta2/3O3 – Barium Magnesium Tantalate – BMT) 

est un Perovskite utilisé dans différents domaines comme la microélectronique (diélectrique, 

micro-ondes) [101,102]. On espère l’employer comme céramique isolante dans l’aéronautique 

car il peut supporter de haute température (jusqu’à 1600 °C)[103]. 

 

Le BMT fait partie de la famille des Perovskites A(B’1/3B’’ 2/3)O3 dans lequel A est un 

cation présentant un large rayon (Ba2+, Sr2+…), B’ un cation divalent avec un rayon plus petit 

(Mg2+, Zn2+…) et B’’ un cation pentavalent là encore avec un rayon plus petit [104]. Puisqu’il 

présente deux types de cation B différents, le BMT peut présenter deux types de structure : 

une désordonnée et une ordonnée. L’état désordonné a une structure cubique du même type 

que le composé BaTiO3. En revanche, l’état ordonné est de type Perovskite hexagonal (figure 

13). L’effet du dopage du BMT sur ce type de structure fait actuellement l’objet de 

nombreuses études, notamment par le biais de la simulation numérique. 
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Figure 13 : Structure Perovskite du BMT[ 102]. 

 

I.9 Dépôt de couches minces appliquées aux barrières thermiques : 

Les procédés utilisés pour réaliser des couches d’YSZ pour application piles à 

combustible SOFC ont été présentés précédemment. Nous nous limiterons donc à décrire la 

technique la plus employée pour déposer les couches d’YSZ pour application barrière 

thermique. Nous présenterons également les techniques qui permettent d’obtenir le BMT 

massif. Ce matériau de type perovskite est un produit coûteux à synthétiser. C’est  un 

composé très réfractaire qui requiert pour sa synthèse de très hautes températures (1550°C-

1650°C) et des temps de recuit très long. Le BMT ne présente pas toujours les propriétés et 

les caractéristiques recherchées. Nous n’avons pas trouvé dans la littérature des travaux 

décrivant des techniques céramiques qui permettent d’obtenir le BMT sous forme de couche 

mince d’une épaisseur supérieure à 1 mm 

I.9.1 YSZ par procédé EB-PVD : 

Le dépôt physique en phase vapeur par faisceau électronique est la technique la plus 

utilisée pour déposer des barrières thermiques sur des pièces critiques comme des aubes de 

turbine dans les étages les plus chauds[105]. Le principe de cette technique (figure 14) consiste 

à exposer une poudre d’YSZ à un faisceau électronique afin de l’évaporer de façon continue. 

Ensuite, la vapeur est transférée et déposée sur le substrat à une température de 750 °C sous 

une pression de 3.10-3 Pa [106]. 
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Figure 14 : Schéma de principe du dépôt d’YSZ par EB–PVD pour application barrière thermique 

  

I.9.2 BMT par voie liquide (Procédé Sol gel) : 

Ravichandra et al [107] ont développé une méthode de synthèse sol gel de poudre de 

BMT à partir de Ba (métal), Mg(OC2H5)2 et Ta(OC2H5)5. Un résumé du protocole de synthèse 

est présenté sur la figure 15 : 

 
Figure 15 : Protocole expérimental permettant la synthèse du BMT par voie sol gel[108] 

 

La méthode présentée ici peut également permettre la formation d’une couche de BMT, 

mais d’épaisseur très réduite (de l’ordre de 300 nm). Les analyses RX montre que le BMT 

obtenu a une structure Perovksite désordonnée formés dès 600°C. 

 

Wang et al [108] ont réalisé des poudres de BMT à partir d’une méthode en phase liquide. 

La figure 16 présente un schéma qui décrit la préparation des précurseurs utilisés pour cette 

 

Faisceau 
électronique 

Substrat 

YSZ poudre 

Phase vapeur 
d’YSZ 
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synthèse. Après cette étape, les précurseurs sont calcinés à haute température afin d’obtenir 

des poudres de BMT. 

 
Figure 16 : Protocole expérimental permettant les précurseurs de la synthèse développé par Wang et al[109] 

 

L’analyse RX des poudres démontre que la phase BMT commence à se former lorsque 

les précurseurs sont calcinés à 600°C. La photographie de ces poudres obtenues par MET 

prouve que les particules ont une taille nanométrique (figure 17). 

 

 
Figure 17 : Photographie MET de poudres de BMT obtenues par calcination à 800°C (a) et 1000°C (b) 

pendant 2 heures[109] 

 

La figure 18 montre une photographie MEB d’une céramique compacte formée à partir 

des poudres de BMT réalisées à 800°C. Afin de former cette céramique, les poudres ont été 

recuites à 1400°C pendant 4 heures. Ce processus entraîne la formation de grains (taille 

comprise entre 2 et 5 µm) parfaitement en contact les uns avec les autres.  
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Figure 18 : Photographie MEB d’une céramique obtenue à partir  de poudres de BMT synthétisées à 

800°C pendant 2 heures 

I.9.3 La voie solide : 

I.9.3.1 BMT à partir de carbonates de métaux [109] : 

Cette technique consiste à mélanger des carbonates de métaux de grande pureté 

(99,99%) à la composition recherchée. Ce mélange est ensuite calciné à 950-1200 °C pendant 

20 h sous l’air. Cette poudre obtenue sera broyée pendant 24h, pressée et frittées à 1250-1700 

°C sous un mélange de gaz (7 % H2 + 93 % Ar). 

I.9.3.2 BMT à partir d’un mélange de carbonates et d’oxydes [110]  : 

La méthode la plus utilisée pour élaborer le BMT sous forme de poudre consiste à faire 

réagir les oxydes de métaux entre eux [102]. Les précurseurs BaCO3, Ta2O5 et MgO sous forme 

de poudre sont mélangés en quantité stoechiométrique, homogénéisés puis chauffés à haute 

température. T. V. Kolodiazhnyi et al [111] ont préparé du BMT à partir de ce type de synthèse 

mais selon deux méthodes différentes : 

Synthèse n°1: 

3 BaCO3 (s) + Ta2O5 (s) + MgO (s)  3 Ba3Ta2MgO9 (s) + 3 CO2 (g) 

 

 Cette synthèse est la plus employée pour les applications de la microélectronique car 

elle permet la production de céramique présentant d’excellentes propriétés diélectriques. 

 

Synthèse n°2 : 

3 BaCO3 (s) + MgTa2O6 (s)  3 Ba(Mg1/3Ta2/3)O3 + 3 CO2 
1300°C / 10hr 

1350°C / 5hr 
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Les auteurs ont fait varier le temps et la température de la synthèse afin d’étudier l’effet 

de ces deux paramètres. La figure 19 présente les spectres RX des poudres de BMT réalisées à 

partir des deux méthodes. Les spectres ont été obtenus selon différentes conditions de recuit. 

En analysant tous les spectres, il apparait que la formation de la phase BMT diffère selon les 

deux méthodes. Dans la synthèse n°1, la phase BMT est complètement formée à 1400°C au 

bout de 10 heures. En revanche, la synthèse n°2 conduit à la formation du BMT après 2 

heures de traitement thermique à 1000°C. 

 

  

 

Figure 19 : Spectre RX des poudres de BMT obtenues par la synthèse n°1 (a) et la synthèse n°2 (b) à 

différentes températures et pour différents temps de synthèse [102] 

 
La figure 20 montre des photographies MEB du BMT obtenu par les deux méthodes 

après une agglomération des poudres à 1650°C et une gravure thermique à 1450°C pendant 2 

heures. Les échantillons de BMT réalisés selon les deux méthodes n’ont pas tout à fait la 

même structure. De plus, les deux types de BMT ne présentent pas des propriétés électriques 

similaires, comme nous pouvons le voir sur la figure 20. 
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Figure 20 : Photographie MEB du BMT obtenu par la synthèse n°1 (a) et la synthèse n°2 (b) après une 

agglomération à 1650°C pendant 20 h [102] 

 

 
Figure 21 : Evolution de la constante diélectrique du BMT mesurée à 10 GHz en fonction de la 

température d’agglomération [102] 

 

Ainsi, la voie solide permet l’obtention de poudres de BMT. L’agglomération de ces 

dernières en vue d’obtenir des pièces céramique compactes nécessite de hautes températures 

(souvent supérieures à 1600°C) et une longue durée (32 heures voire plus). 

 

Afin de réduire les paramètres température et temps, les méthodes chimiques 

d’élaboration du BMT commencent à démontrer leurs possibilités et sont de plus en plus 
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attractives. Elles permettent un meilleur contrôle de la taille et de la morphologie des 

particules, ce qui facilite l’agglomération des particules entre elles. Il n’est cependant pas 

encore possible d’obtenir à l’heure actuelle des couches minces de BMT à partir de ces 

techniques. 

I.10 Conclusion du chapitre 1 : 

Cette partie bibliographique était consacrée à l’étude des oxydes complexes destinés 

aux applications piles à combustible SOFC et barrières thermiques.  

 

Dans le cas des SOFCs, la tendance actuelle s’oriente vers des procédés qui 

fonctionnent à plus basse température (500-800 °C). Deux solutions ont été proposées pour 

atteindre cet objectif. La première consiste à déposer des couches minces d’électrolyte (< 20 

mm) afin de diminuer la résistance. L’autre vise à développer de nouveaux matériaux 

d’électrolyte ayant une conductivité ionique élevée et une stabilité chimique comparables à 

celles d’YSZ à 1000 °C. Les matériaux type Ni et Ni-NiO conviennent pour former l’anode 

des piles à combustible de type SOFC. On peut les associer à YSZ pour augmenter leur 

compatibilité avec l’électrolyte. Par voie classique, les composites de type Ni/YSZ sont 

obtenus à une température supérieure à 1000°C. 

 

Pour les applications barrières thermiques, YSZ est le matériau le plus utilisé dans ce 

domaine. A ce jour, nous n’avons trouvé aucune étude bibliographique abordant les propriétés 

d’isolation thermique du BMT ou des méthodes de synthèse permettant la réalisation de 

couches minces de ce composé dont l’épaisseur serait supérieure à 300 nm. Toutes les 

techniques décrites précédemment pour la synthèse du BMT permettent la production de 

poudre. Ces poudres sont ensuite pressées et subissent des traitements thermiques afin 

d’obtenir des pièces céramiques compactes. La majorité des publications traitant des 

méthodes de synthèse du BMT ne font allusion qu’à ses propriétés électriques. 

 

Nous souhaitons employer le procédé plasma basse pression à tuyère supersonique afin 

de réaliser la synthèse et le dépôt d’oxydes en vue de disposer d’un procédé intégré 

permettant la réalisation de l’ensemble des couches d’une pile SOFC. Nous comptons utiliser 

le même dispositif pour réaliser des barrières thermiques de composition YSZ et BMT. 
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Les enjeux de ce travail sont complexes car les couches pour application SOFC ou 

barrière thermique ne présentent pas les mêmes structures ni les mêmes attentes. L’objectif est 

de démontrer la flexibilité de notre dispositif expérimental et l’intérêt de son utilisation en vue 

de produire des oxydes extrêmement complexes sous forme couches minces. 
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Chapitre II : dispositif expérimental de dépôt par plasma et 

techniques de diagnostics en ligne 
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II.1  Introduction : 

La technique de dépôt retenue au laboratoire consiste à réaliser des couches minces 

d’oxydes dans un réacteur plasma inductif à basse pression à partir des précurseurs dissous en 

solution. L’un des avantages d’un plasma inductif concerne la pureté des produits puisque la 

décharge est générée sans électrodes (pas de pollution due à leur corrosion). Cependant, les 

paramètres d’un réacteur plasma (la puissance, la pression, le type de décharge, la 

composition…) doivent être contrôlés pour fixer les caractéristiques physiques et chimiques 

de la décharge afin d’obtenir le produit recherché [1]. 

 

L’étude lancée a pour but d’étudier la formation des couches minces d’oxydes 

céramiques de haute pureté à propriétés contrôlées de types électrochimiques pour les piles à 

combustible, ou réfractaires pour les barrières thermiques. L’élaboration de ces couches nous 

conduit à identifier les caractéristiques spécifiques de leur synthèse. Il s’agit en particulier 

d’étudier et d’optimiser, par des techniques de diagnostic en ligne, les paramètres opératoires 

(puissance, composition du gaz plasmagène, hydrodynamique, concentration en espèces 

réactives,…) afin d’obtenir les matériaux répondant au mieux aux critères imposés pour leur 

application (Piles à combustible, barrières thermiques). 

 

Ce chapitre décrit donc, dans un premier temps, le dispositif expérimental employé pour 

réaliser les dépôts et dans un deuxième temps les différentes méthodes de diagnostic utilisées 

afin d’élucider les effets du plasma sur l’élaboration des couches d’oxydes.  

 

II.2  Présentation du procédé plasma à tuyère convergente : 

Le procédé adopté au laboratoire consiste à déposer des couches minces dans un 

réacteur plasma basse pression pour des applications piles à combustible type SOFC et 

barrières thermiques. Le schéma du procédé est décrit sur la figure 1. Un aérosol composé de 

gouttelettes de solution comportant les précurseurs est introduit dans le réacteur plasma. Les 

gouttelettes vont subir l’action des espèces réactives du plasma, ce qui va entraîner la 

formation d’un dépôt sur un substrat placé en point d’arrêt dans le réacteur. Les processus 

hydrodynamique et chimique qui permettent d’obtenir une couche solide à partir des 

gouttelettes sont décrits plus en détail dans la suite de cette thèse. 
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Ar  Pompe 
 à vide 

Jauge  de 
pression 

Générateur 
 RF 40 MHz

Thermocouple 

Débitmètres 

Filtre  

Tuyère 
convergente 

 6 spires 

Porte 
substrat 

Ar  

Ar  + O2

O 2 

Jauge  de 
pression Système d’ injection 

et précurseurs  

Figure 1 : Schéma du procédé plasma basse pression utilisé pour le dépôt de couches minces d’oxyde 

destinés à hautes températures 

 

Le procédé se compose d’un réacteur tubulaire en quartz équipé d’une tuyère 

convergente et d’un environnement dont chaque élément sera détaillé dans les paragraphes 

suivants. 

II.2.1 Caractéristiques du réacteur à tuyère convergente : 

Le réacteur plasma est constitué d’un tube en quartz ou en pyrex (diamètre extérieur : 

50 mm, diamètre intérieur : 46 mm et longueur : 560 mm) équipé d’une tuyère convergente en 

position médiane (diamètre au niveau du col : 3, 5 ou 7 mm). Ces caractéristiques 

géométriques sont résumées sur la figure 2. 

 

   

Col de la Tuyère (rayon = 3, 5 ou 7 mm) 
        

215 mm       295 mm       50 mm       

50 mm      
  

      
    Porte–subsrat     

Sens de l’écoulement 
des gaz et des particules 

 
Figure 2 : Schéma du réacteur à tuyère convergente 

 

Plusieurs recherches ont été consacrées à l’étude des réacteurs à tuyère convergente 
[2,3,4,5]. La tuyère a pour effet de concentrer les espèces réactives du plasma (argon, oxygène 

excités…) dans le but d’augmenter le taux de conversion des réactifs introduits en produits 

recherchés [5]. Cet effet se traduit par une augmentation importante de la luminosité du plasma 

(figure 3). 
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Figure 3 : Photographie du plasma montrant l’augmentation de l’intensité de la luminosité au niveau du 

col de la tuyère 

II.2.2 Les autres éléments du procédé : 

Le procédé est équipé d’une pompe à vide de type ALCATEL 2033 C qui permet de 

maintenir la pression dans le réacteur en fonctionnement aux alentours d’une centaine de 

Pascals. Cette pression est contrôlée par une jauge MKSA. Un filtre à poussière et un filtre à 

acides sont placés en amont de la pompe afin de la préserver de toute particule. 

 

Six spires inductives en cuivre placées au niveau de la tuyère convergente sont 

parcourues par un courant radiofréquence (fréquence = 40MHz) provenant d’un générateur de 

marque TOCCO-STEL. Ce dernier permet de délivrer une puissance comprise entre 50 et 600 

W. Le générateur utilisé est constitué de deux compartiments distincts : 

·  Le compartiment haute tension qui permet de transformer le courant alternatif 

triphasé du secteur en un courant continu haute tension. Ses caractéristiques, 

noté I plaque et U plaque, sont connues grâce aux affichages présents sur le 

générateur. 

·  Le compartiment haute fréquence, équipé d’une triode est constitué d’un circuit 

oscillant de selfs et capacités, permet de produire un courant alternatif haute 

fréquence (MHz) délivré aux bornes du solénoïde. 

 

L’ajout de cinq condensateurs 80 pF et d’un sixième de 63 pF au niveau des spires a 

permis d’améliorer le fonctionnement électrique du générateur en assurant un meilleur 

couplage plasma. Cette étude a été réalisée au cours des travaux de thèses de F. Rousseau [6]  

et S. Darwiche [7] (figure 4). 
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Figure 4 : Schéma électrique de notre installation expérimentale 

 

La présence des condensateurs conduit à une diminution du courant quelle que soit la 

tension appliquée entre 1 et 3 kV. Dans notre cas, la tension applicable à notre procédé est 

comprise entre 2 et 3,6 KV. L’intensité est quant à elle comprise entre 0,4 et 1 A. 

 

Le porte-substrat est équipé d’une résistance chauffante et d’un thermocouple utilisé 

pour contrôler l’évolution de la température au cours de la croissance du dépôt. Il est aussi 

adapté pour recevoir des substrats de diamètre 20 et 25 mm de tout type de matériaux (quartz, 

nickel, alumine, …). Un distributeur de gaz PERITECH équipé de débitmètres massiques 

permet le contrôle des débits des gaz plasmagènes (Ar et O2) et vecteur Ar. Nous avons 

procédé à un étalonnage des débitmètres équipant ce distributeur afin d’évaluer avec une 

bonne précision l’exactitude des débits indiqués. 

 

II.2.3 Description des systèmes d’injection couplés au réa cteur 

plasma : 

Le réacteur plasma peut être équipé de deux systèmes d’injection différents. Le choix du 

système d’injection employé dépend de la nature des précurseurs et du type de couche à 

synthétiser. 

 

Réacteur 
Plasma 

6 spires inductives

63 pF

80 pF

80 pF

80 pF

80 pF

80 pF

Générateur 
RF (40MHz) 

Masse 



 59

II.2.3.1 Système d’injection par nébuliseur : 

Ce système d’injection a été développé pendant le travail de thèse de F. Miralai [8] et 

utilisé lors de la thèse de F. Rousseau [6]. La figure 5 présente un schéma de ce dispositif. 

 

 
Figure 5 : Dispositif d’injection pulsé des précurseurs par nébuliseur ultrasonique couplé à une 

électrovanne. 

 
La solution contenant les précurseurs est mise en contact avec un nébuliseur 

ultrasonique. Cet appareil permet la création d’un aérosol composé de micro gouttelettes de 

solution. L’absence de ségrégation des constituants au cours de la formation de l’aérosol a été 

vérifiée [9]. L’électrovanne induit une différence de pression importante entre son amont 

(80000 Pa) et son aval (500 Pa). Lorsque l’électrovanne s’ouvre, la forte différence de 

pression permet d’introduire l’aérosol dans le réacteur plasma. Avec ce système, les temps 

d’ouverture et de fermeture de l’électrovanne peuvent être contrôlés. Les caractéristiques de 

fonctionnement de ce système sont rappelées ci dessous : 

�  Temps d’ouverture compris entre 0,1 et 1 seconde, 

�  Fréquence d’ouverture : toutes les 2 à 10 secondes, 

�  Evolution de pression amont pendant l’ouverture est de 80000 à 70000 Pa, 

�  Evolution de pression aval pendant l’ouverture est de 500 à 1000 Pa. 
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Ce système comporte néanmoins les inconvénients suivants : 

�  Le diamètre des particules et la formation de l’aérosol dépendent de la nature de 

la solution (densité, concentration, tension superficielle…), 

�  La difficulté d’injecter un mélange de plusieurs solutions liquides lorsqu’un 

précipité se forme. 

II.2.3.2 Système d’injection par aiguille [10,11] : 

Le deuxième système d’introduction des précurseurs développé en cours de cette thèse 

est représenté sur la figure 6 : 

 

 Gaz 
plasmagène 

 
Réacteur 
plasma Solution 

de départ 

Aiguille 

Vanne 

Argon 
vecteu

r 

 
Figure 6 : Dispositif d’injection pulsé des précurseurs de la synthèse par une aiguille 

 
Ce système comporte une ou plusieurs aiguilles alimentées par deux circuits. Le premier 

circuit, à la verticale, véhicule la solution comportant les précurseurs dont le débit est 

contrôlable par une vanne. Le second circuit transporte le gaz vecteur qui permet à son tour 

d’entraîner les précurseurs dans le réacteur. Ceci permet en particulier d’éviter la formation de 

glace au niveau de l’aiguille d’injection (favorisée par la faible pression dans le réacteur). La 

différence de pression entre l’extérieur (105 Pa) et l’intérieur du réacteur (quelques centaines 

de Pa), conduit à la formation de fines gouttelettes qui sont aspirées dans le réacteur. 
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C’est le débit du gaz vecteur (Argon) qui impose le débit du liquide contenant des 

précurseurs et le pourcentage liquide/gaz porteur. Ce système d’injection pourrait être 

automatisé de manière à avoir des conditions d’injection parfaitement contrôlées (temps 

d’aspiration et temps de purge). 

II.3  Caractéristiques des différents précurseurs utilisés pour les 

dépôts : 

Les dépôts d’oxydes réalisés au cours de ce travail devaient répondre à différentes 

spécificités. En ce qui concerne la morphologie, on peut ainsi citer l’obligation d’obtenir un 

dépôt dense d’YSZ pour l’électrolyte solide des piles à combustible. En revanche, l’anode de 

la pile à combustible de NiO, la zircone stabilisée (YSZ) et le BMT pour les barrières 

thermiques doivent quant à eux présenter un caractère poreux. Le choix de la nature et de la 

concentration des précurseurs dans la solution mère s’est donc fait en tenant compte non 

seulement de la composition des oxydes, mais également des spécificités évoquées ci–dessus. 

II.3.1 Les précurseurs utilisés pour la synthèse d’YSZ et de NiO : 

Dans le cas d’YSZ, nous avons testé plusieurs types de précurseurs. Les précurseurs 

employés se trouvent sous la forme de nitrates ou de chlorures en solution à 10000 ppm. Ces 

solutions très pures sont habituellement employées pour la calibration des appareils ICP et se 

trouvent dans le commerce sous l’appellation « ICP-DCP standard solution ». Les précurseurs 

qui ont été introduits dans le réacteur par le système d’injection utilisant le nébuliseur sont les 

suivants : 

�  Nitrate d’Yttrium Y(NO3)3, 

�  Chlorure de Zirconium ZrCl4, 

�  Nitrate de Zirconyle ZrO(NO3)2. 

 

Nous avons utilisé une solution aqueuse comportant des nitrates d’Yttrium Y(NO3)3 et 

des chlorures de Zirconium ZrCl4 pour réaliser les couches d’YSZ. Une couche se formait sur 

le substrat mais il est vite apparu que ce type de mélange entraînait une corrosion importante 

des éléments métalliques du dispositif expérimental. Pour cette raison, des précurseurs types 

nitrates d’Yttrium Y(NO3)3 et nitrates de Zirconyle ZrO(NO3)2 en solution ont été testés afin 

de limiter les problèmes de corrosion observés. 
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La figure 7 présente les spectres d’infrarouge de deux dépôts d’YSZ réalisés à partir des 

précurseurs suivants : 

�  Dépôt d’YSZ (a) réalisé à partir des nitrates d’Yttrium Y(NO3)3 et des chlorures 

de Zirconium ZrCl4  

�  Dépôt d’YSZ (b) élaboré à partir des nitrates d’Yttrium Y(NO3)3 et nitrates de 

Zirconyle ZrO(NO3)2. 

  

Le spectre du dépôt (a) démontre la présence de chlorures (1650 cm-1), de nitrates 

(1300-1700 cm-1) et d’YSZ (500 cm-1). Le spectre (b) quant à lui contient également les 

bandes de nitrates qui n’ont pas réagi dans le plasma et celles d’YSZ. A la vue de ces 

premiers résultats, et afin de préserver le procédé de la corrosion par le mélange nitrate / 

chlorure, les précurseurs type nitrates d’Yttrium Y(NO3)3 et nitrates de Zirconyle ZrO(NO3)2 

ont été retenus pour l’élaboration des couches d’YSZ sous plasma supersonique. 

 

YSZ 

H2O 

YSZ 

H2O 

 
Figure 7 : Spectres IR de deux dépôt de YSZ : (a) obtenu à partir de nitrate d’yttrium et chlorure de 

zirconium ; (b) obtenu à partir des précurseurs nitrées 

 
Les solutions commercialisées de Y(NO3)3 et ZrO(NO3)2 contiennent des concentrations 

bien précises en Y et Zr (mesurées par ICP). Dans notre cas, les concentrations en Y et Zr 

dans le dépôt YSZ ont été mesurées par EDS.  Les résultats présentés dans le tableau 1 ont 

montré que les concentrations en Y et Zr dans la solution de départ et dans le dépôt sont très 

proches. Le système d’injection et les précurseurs choisis permettent donc d’obtenir des 

dépôts d’YSZ avec la composition souhaitée. 

 

  

 



 63

Concentration des ions dans la solution de 

départ (% wt) 

Concentration des atomes dans le dépôt 

 (% wt) 

Zr = 87,5 % wt Zr = 88,3 % wt 

Y = 12,5 % wt Y = 11,7 % wt 

Tableau 1 : concentration des ions dans le nébuliseur et dans le dépôt (mesurée par le EDS) 

 

Dans le cas de NiO, nous avons utilisé une solution préparée à partir d’une poudre d’ 

hexahydrate de nitrate de Nickel (Ni(NO3)2.6H2O, pureté de 98,5%) diluée dans de l’eau 

bidistillée afin d’atteindre la concentration voulue (nous avons utilisé une solution de 

concentration 90 g/l de Ni(NO3)2.6H2O). 

II.3.2 Les réactifs retenus pour le dépôt de Ba3MgTa2O9 :  

Les précurseurs retenus pour la réalisation de dépôts de Perovskite Ba3MgTa2O9 (BMT) 

sur des pastilles d’alumine ont été fournis par l’ONERA et sont rassemblés dans le tableau 2 : 

 

Elément Composition de la solution Source 

Ba 10 g/l Ba, 2 à 5% HNO3 Standard solution ICP/DCP Alfa Aesar 

Mg 10 g/l Mg, 2 à 5% HNO3 Standard solution ICP/DCP Alfa Aesar 

Ta 10g/l Ta, 40 g/l acide oxalique, 0,4 % H2SO4 ONERA 

Tableau 2 : Précurseurs retenus pour la réalisation des couches de BMT 

 

A partir de ces précurseurs de Ba, Mg et Ta nous avons obtenu le BMT présentant la 

structure cristalline, la composition, la porosité et l’épaisseur requise. Les résultats des 

analyses menées sur le BMT sont décrits plus en détail dans le chapitre V. 

II.4  Principe de la phase de dépôt et description des paramètres de 

contrôle : 

II.4.1 Les étapes et les conditions de la formation du dépôt : 

Après avoir posé une pastille de quartz, d’alumine ou de nickel (diamètre 19-25 mm) 

sur le porte-substrat, la pompe à vide est mise en fonctionnement afin d’abaisser et de 

maintenir la pression à une valeur 50 Pa. Les gaz plasmagènes sont ensuite introduits et la 

pression s’établie à 80 Pa. Selon le système d’injection retenu, la pression du réacteur variera 
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au cours du temps en oscillant entre 80 et 330 Pa. La tension du générateur RF est augmentée 

jusqu’à ce que la décharge plasma s’allume. 

 

Quel que soit le système d’injection employé, la pression à l’intérieur du réacteur 

augmente lorsque les précurseurs sont introduits (1000 Pa max). Tout au long de la phase de 

dépôt, les précurseurs vont réagir avec les espèces réactives du plasma (Ar*, O,  OH° etc…) 

dans le réacteur. Les propriétés oxydantes du milieu plasma et l’hydrodynamique complexe 

engendrée par la tuyère convergente vont ainsi participer à la formation d’une couche mince 

sur le substrat. 

II.4.2 Choix du système d’injection : 

Les caractéristiques des deux systèmes d’injection évoqués précédemment sont 

rappelées dans le tableau 3 : 

 

Système d’injection Injection par nébulisation Injection par aiguille 

 

Rendement matière 

 

0,7% 

 

20% 

 

Pression dans le 

réacteur en 

fonctionnement 

50-1000 Pa 250-1000 Pa 

 

Vitesse d’injection 

 

7,7 ml/h 

 

60 ml/h 

Avantages et 

inconvénients 

Dépend de la nature de la 

solution de départ (densité, 

tension superficielle, …) ; 

difficulté d’injecter deux ou 

plusieurs solutions séparément 

 

Indépendant de la nature de la 

solution de départ. 

Possibilité d’injecter deux ou 

plusieurs solutions séparément 

(simultanément ou 

alternativement) 

Tableau 3 : Comparaison entre les deux systèmes d’injection 

 

A partir de ces éléments de comparaison, nous avons choisi d’utiliser le système 

d’injection par aiguille. 



 65

II.4.3 Rappel des paramètres de contrôle du procédé (nature des gaz, 

pression et puissance) : 

La transformation des précurseurs en oxyde et la qualité du dépôt d’oxyde dépendent 

principalement de la quantité des espèces réactives de la décharge. Ce paramètre est 

directement lié à la puissance transférée au gaz, à la pression dans le réacteur, à la nature du 

gaz plasmagène et la nature de la solution mère introduite dans le plasma. 

 

Comme nous l’avons déjà vu, notre inducteur est formé de 6 spires enroulées autour du 

réacteur tubulaire de 50 mm de diamètre externe (46 mm de diamètre interne). Ces inducteurs 

transfèrent l’énergie du générateur vers les gaz plasmagènes dans le réacteur à travers les 

parois transparentes au rayonnement électromagnétique. Connaissant la tension et le courant 

efficace au niveau de l’inducteur, nous pouvons remonter à la densité de puissance appliquée 

au plasma. 

 

Le choix du mélange plasmagène Ar + O2 permet de prévoir la nature des espèces O* et 

Ar* susceptibles d’être présentes mais leur quantité est liée à la puissance et la pression. 

Lorsque le rapport pression/puissance diminue, les conditions d’excitation des espèces 

réactives s’améliorent et conduisent à un meilleur taux de transformation en oxydes. Enfin, 

dans le cas des solutions aqueuses, la formation des radicaux OH° à partir de l’eau présent 

dans la solution contribue fortement à transformer les précurseurs (nitrés ou chlorurés) en 

oxydes. 

II.5  Les techniques de diagnostic en ligne employées pour l’étude du 

fonctionnement du réacteur plasma : 

La métrologie laser Doppler et la spectroscopie optique d’émission sont les deux 

techniques de mesure en ligne qui ont été utilisées pour étudier le fonctionnement de notre 

réacteur plasma. La première technique a permis d’étudier le comportement des gouttelettes 

de l’aérosol introduites dans le réacteur. La spectroscopie optique a été employée pour l’étude 

des espèces réactives présentes dans le réacteur et responsables de la transformation des 

nitrates en oxydes. 
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II.5.1 L’anémométrie et la granulométrie laser Doppler (LD A-

LDG) : 

La métrologie laser Doppler permet de mesurer la vitesse, le diamètre et la 

concentration des particules en vol dans le réacteur plasma durant la phase du dépôt. 

 

II.5.1.1 Description des mesures : 

Le dispositif de métrologie Laser Doppler du laboratoire peut être mis en configuration 

« mesure des vitesses » (Anémométrie Laser Doppler LDA) ou « mesure des diamètres » 

(Granulométrie Laser Doppler LDG). La concentration des particules injectées peut être 

obtenue dans les deux configurations (LDA ou LDG). 

 

II.5.2.1.1 La configuration LDA employée pour l’étude de la vitesse des 

gouttelettes : 

L’anémométrie Laser Doppler (LDA) est une technique de mesure en ligne de la vitesse 

et la concentration de particules entraînées par un fluide [12]. Le principe de l’effet Doppler [13] 

est basé sur l’étude d’un récepteur qui reçoit le rayonnement émis par une source. Lorsque le 

récepteur et la source se déplacent l'un par rapport à l'autre, la longueur d'onde à la réception 

diffère de la longueur d'onde à l'émission. L’explication de la théorie sur laquelle repose les 

mesures de la vitesse et du nombre des particules par la LDA est détaillée dans l’Annexe 1. 

 

 La figure 8 représente le montage dans la configuration LDA que nous avons employé 

afin de réaliser nos mesures. Sur le schéma nous voyons que deux rayons laser, sortis de la 

même source, sont focalisés par une lentille en un point de l’écoulement à étudier. L’appareil 

LDA de marque DANTECÒ est composé par l’ensemble des objets suivants [14] : 

·  Un laser argon : puissance 300mW et longueur d’onde l  = 514,5 nm, 

·  Une cellule de Bragg, excitée à 40 MHz, sert à séparer le rayon de laser en 

deux rayons de longueur d’onde identique. 

·  Un dispositif séparateur de faisceau donnant deux faisceaux écartés, 

·  Une lentille de focalisation permettant aux faisceaux de converger dans le 

volume d’analyse (volume égale à 0,1 mm3), 

·  Un photomultiplicateur (tension 600 - 1200 V), 
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·  Un suiveur de fréquence donnant la vitesse, 

·  Un ordinateur équipé d’un logiciel chargé de traiter les données recueillies 

par le suiveur de fréquence. 

 

Laser ArLaser ArLaser ArLaser ArLaser ArLaser ArLaser Ar

 
Figure 8 : Schéma représente l’appareil LDA employé pour la mesure 

II.5.2.1.2 Adaptation du réacteur plasma à tuyère convergente pour les 

mesures LDA : 

A cause des perturbations optiques liées au rayon de courbure du réacteur, nous avons 

équipé le réacteur plasma à tuyère convergente de huit accès optiques (figure 9). Ce 

développement nous a donné la possibilité de procéder aux mesures LDA dans d’excellentes 

conditions optiques. Le réacteur développé permet d’effectuer des mesures selon l’axe 

d’écoulement  aux quatre points différents : 

·  A la sortie de l’aiguille d’injection (1), 

·  En amont de la tuyère (2), 

·  En aval de la tuyère (3), 

·  Au voisinage de la cible de réception du dépôt (4). 

 

Des fenêtres en quartz couvrent les accès optiques afin de permettre une transmission du 

rayon laser sans phénomènes de dépolarisation. De plus, ils permettent de s’affranchir de la 

paroi curviligne du réacteur. 
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Figure 9 : Schéma du réacteur plasma à tuyère convergente utilisé pour faire les mesures LDA-LDG 

II.5.2.1.3 La configuration LDG pour la mesure des diamètres des 

gouttelettes : 

La configuration en Granulométrie Laser Doppler (LDG) permet de suivre la variation 

du diamètre de particules entraînées dans le réacteur mais également leurs vitesses et leurs 

concentrations. Cette technique est basée sur la différence de phase entre les deux faisceaux 

incidents lorsqu’ils sont réfléchis sur les particules. Le montage expérimental est dans ce cas 

particulièrement lourd et délicat. La LDG nécessite la sonde émettrice de la LDA mais 

également une sonde détectrice avec trois photomultiplicateurs externes montés sur une 

lentille focale qui analysent les signaux émis par les particules (figure 10). 

 
Figure 10 : Photographie de l’installation expérimentale utilisée pour les mesures des diamètres par la 

granulométrie laser doppler 
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 La sonde détectrice équipée des trois photomultiplicateurs focalisés sur l’intersection 

des deux lasers de la sonde émettrice va recevoir les perturbations optiques issues du passage 

des particules dans le volume d’analyse. Ceci va nous permettre d’obtenir les valeurs de 

diamètres à partir des mesures du déphasage entre les détecteurs. La théorie du 

fonctionnement de la LDG est décrite plus précisément en annexe 2. 

 

II.5.2.1.4 Adaptation du réacteur plasma à tuyère convergente afin de faire 

les mesures LDG :  

Nous avons utilisé le même type de réacteur employé pour les mesures LDA (figure 9) 

en rajoutant quatre accès optiques supplémentaires faisant un angle de 75° par rapport à la 

première ligne d’accès optique (figure 11). Mais, avant de commencer les mesures LDG, il a 

fallu positionner l’axe du réacteur au centre d’une couronne goniométrique (figure 10). Cet 

outil géométrique permet d’ajuster avec précision l’angle de collecte j . En effet, le logiciel de 

traitement de la LDA / LDG réclame la valeur de cet angle afin qu’il puisse calculer en temps 

réel le diamètre des particules analysées. 

 

 
Figure 11 : Section du réacteur plasma développé pour les mesures LDA / LDG 

 

L’analyse par les trois détecteurs en déphasage des signaux optiques réémis par les 

particules permet de calculer le diamètre des particules (figure 11). Cette lentille doit donc 

Réacteur plasma
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être réglée afin que sa distance focale (310 mm) soit exactement localisée sur le volume 

d’analyse défini par le croisement des deux rayons lasers de la sonde émettrice. Ce réglage 

s’effectue au préalable à partir d’un aérosol d’eau produit par un nébuliseur ultrasonique. Les 

particules d’eau introduites dans le réacteur permettent de visualiser le volume d’analyse 

formé par les deux rayons laser et de régler la position de la lentille de détection. 

II.5.2 La spectroscopie optique d’émission : 

II.5.2.1 Introduction: 

La spectroscopie optique d’émission est utilisée comme outil de diagnostic du plasma. 

Cette technique permet de détecter les espèces réactives du plasma en analysant la lumière 

émise par la décharge. Une raie d’émission va en effet être caractéristique d’une espèce et de 

son état énergétique. L’émission du plasma est collectée par une fibre optique en silice de 200 

µm de diamètre et de 47° d’angle d’acceptance. Les mesures des longueurs d’ondes nous 

permettent d’identifier la nature de l’espèce. Les calculs de l’intensité des pics nous donnent 

une idée à l’évolution de la quantité d’une espèce détectée en fonction des paramètres du 

procédé. 

II.5.2.2 Le schéma du montage et les réglages retenus : 

Les mesures ont été réalisées sur le même type de réacteur développé pour la LDA/LDG 

en quatre points différents : à la sortie de l’injection, en amont de la tuyère, à la sortie de la 

tuyère et au niveau de substrat. L’émission est collectée par une fibre optique fixée sur un 

support en téflon et orientée perpendiculairement à l’axe du plasma à travers le hublot qui 

contient un accès optique en quartz (figure 12). L’ensemble fibre et réacteur est recouvert par 

un tissu noir afin de réduire toute lumière parasite au minimum. 

 

 

Figure 12 : dispositif expérimental utilisé pour le diagnostique spectroscopique 

Fibre optique 

Support en téflon 

Réacteur plasma Accès en quartz 

Ouverture 3mm 
de diamètre 

75 mm 18 mm 

46 mm 



 71

L’accès optique en quartz de qualité Spectrosyl va permettre de collecter un maximum 

de lumière émise par le plasma. L’angle solide de collecte W de la fibre optique est donné 

par : a
p

360
4

=W    

L’angle a a pour valeur 5,2°. On retrouve cet angle sur le schéma qui décrit l’angle 

solide et le volume d’analyse (figure 13). 

 

 

 
 
 

Figure 13 : Evolution de l’angle solide et du volume d’analyse de la fibre optique 

 

Le signal collecté est ensuite transmis à un spectromètre d’émission SpectruMM            

spectrapro 500i à travers une fente d’entrée fixée à 10 mm durant les mesures. Le spectromètre 

d’émission est équipé de trois réseaux différents:  

·  150 traits/mm (extension spectrale : Dl  = 300 nm à 400 nm), 

·  1200 traits/mm (extension spectrale : Dl  = 35 nm à 400 nm), 

·  3600 traits/mm (extension spectrale : Dl  = 2,5 nm à 400 nm) 

 

Ces réseaux permettent de diffracter la lumière collectée. Notons que le réseau 3600 

traits.mm-1 est le plus résolutif, mais limité aux longueurs d’onde inférieures à 500 nm. Nous 

l’avons choisi pour détecter les radicaux OH° qui apparaissent pour l  comprise entre 306 et 

314 nm. En revanche, pour les autres espèces nous avons utilisé le réseau à 1200 traits.mm-1 

qui permet de couvrir une large zone de longueurs d’onde. 

 

Le spectromètre est équipé d’un détecteur matriciel à transfert de charges 

(CCD: Coupled Charge Device) de 1024 x 128 photodiodes. L’information obtenue est 

ensuite transférée sous la forme de signal digital vers un ordinateur à l’aide d’un contrôleur 

SPECTRUMM. L’ensemble de l’appareillage est piloté par le logiciel WinSpec32 (Princeton 
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Instruments) qui permet la visualisation et le stockage des spectres obtenus sous la forme 

d’une matrice de 128 lignes ´  1024 colonnes.  

 

L’analyse spectroscopique qualitative et quantitative a été réalisée dans des plasmas de 

différentes compositions, à différentes puissances et à plusieurs diamètres de col. Afin d’avoir 

des points de comparaison entre les spectres enregistrés dans les différentes conditions 

opératoires, nous avons conservé les même réglages pour l’acquisition des spectres de chaque 

espèce. Ces réglages sont résumés dans le tableau ci-dessous : 

 

Espèce Réseaux Fente Temps d’acquisition Accumulation 

Ar 1200 traits.min-1 10 mm 2 s 1 

O 1200 traits.min-1 10 mm 2 s 1 

H 1200 traits.min-1 10 mm 2 s 1 

OH 3600 traits.min-1 10 mm 2 s 1 

Tableau 4 : conditions expérimentales retenues pour l’acquisition des spectres 

 

Afin de suivre l’évolution de l’intensité des différentes espèces en fonction du temps, 10 

spectres ont été enregistrés de façon séquentielle avec un intervalle de temps de 0,1 s. 

 

II.6  Conclusion chapitre 2 : 

Ce chapitre était consacré, dans un premier lieu, à la description du dispositif 

expérimental utilisé pour former des oxydes à partir des précurseurs (souvent nitrés). La 

formation des oxydes s’effectue sous basse pression (quelques centaines de Pa) avec des 

puissances comprises entre 100 et 260W.  

 

Deux systèmes d’injection, système nébuliseur et système à aiguille, ont été utilisés 

pour injecter les précurseurs dans la décharge. Le système d’injection par aiguille a été 

développé au laboratoire durant ce travail. Un rendement plus important (20%) et une 

flexibilité plus large concernant le choix des précurseurs ont été obtenus en utilisant le 

système d’injection par aiguille. 
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Nous avons ensuite décrit les techniques d’analyse en ligne utilisées afin de caractériser 

l’hydrodynamique et la chimie du réacteur plasma équipé du système d’injection à aiguille :  

�  L’anémométrie laser Doppler (LDA) pour la vitesse des particules, 

�  La granulométrie laser Doppler (LDG) pour le diamètre des particules, 

�  La LDA et la LDG pour la concentration des particules, 

�  La spectroscopie d’émission optique pour l’identification des espèces réactives 

et des espèces produites aux cours des réactions chimiques qui se déroulent dans 

le plasma. 

 

Dans ce but il a été nécessaire que  le réacteur tubulaire soit équipé de fenêtres en quartz 

pour avoir de bonnes conditions optiques de détection des signaux lumineux.  
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Annexe 1 : Principe de la technique Anémométrie Las er 

Doppler : 

L’Anémométrie Laser Doppler (LDA) est un outil largement utilisé pour étudier le 

dynamique des fluides liquides et gazeux [12]. Il s'agit d'une technique bien établie qui donne 

des informations sur la vitesse des particules en écoulement. 

 

Non intrusive de façon chimique ou thermique pendant la mesure, la sensibilité 

directionnelle de la méthode est en particulier très appropriée pour des applications à 

l'inversion des flux (possibilité de mesurer des vitesses positives et négatives sur l’axe de 

l’écoulement). 

 

Appareillage : 

L’appareillage de LDA se compose des éléments suivants : 

·  Emetteur d’onde continue de laser 

·  Transmetteur optique y compris un miroir semi-réfléchissant et une lentille 

concentrant. 

·  Récepteur optique comprenant une lentille en se concentrant, une ingérence des 

filtres et un photodétecteur. 

·  Un conditionneur de signal et un processeur de signal 

Une cellule de Bragg est souvent utilisée comme séparateur de faisceau (figure 1). Il 

s'agit en général d'un verre en cristal (un cristal piézo vibrants). Les vibrations acoustiques 

génèrent des ondes optiques agissant comme une grille. 

 

 
Figure 1 : Présentation de la cellule de Bragg 
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A partir d’un rayon laser qui entre dans la cellule Bragg, deux rayons identiques en 

sortent avec la même intensité. Ces deux rayons sont focalisés par une lentille en un point de 

l’écoulement à étudier (figure 2). 

 
 

 

 
Figure 2 : Principe de l’Anémométrie Laser Doppler (LDA) 

 

 

Les analyses se déroulent selon les étapes suivantes : 

1. Les deux faisceaux lasers incidents convergent en un volume d’analyse de 

l’ordre de 1 mm3. 

2. Les particules qui passent dans ce volume entraînent une perturbation des 

interfranges lumineux, ce qui provoque des signaux lumineux. 

3. Les signaux lumineux sont captés par une fibre optique qui est reliée à un 

photomultiplicateur. Ce dernier convertit le signal lumineux en signal 

électrique interprétable par l’outil informatique chargé de traiter les 

informations. 
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Si f0 est la fréquence des deux faisceaux de vecteur unitaires 1e et 2e  issus de la 

même source et l 0 est leur longueur d’onde, alors l’onde émise par la particule passant par ces 

derniers et de vecteur Fe  résulte de l’interface des deux ondes lumineuses de fréquences :  

 

( )1
0

01 ee
V

ff F -+=
l

  

( )2
0

02 ee
V

ff F -+=
l

 

où V  est la vitesse de la particule en mouvement. 

 

Ces deux ondes sont représentées par ( )tfE ..2sin 11 p  et ( )tfE ..2sin 22 p , et l’intensité de 

la lumière ré-émise par la particule est égale à : 

 

( ) ( )( )2
2211 ..2sin..2sin tfEtfEE pp +=  

    ( ) ( ) ( )( ) ( )( )( )tfftffEEtfEtfE .2cos.2cos...2sin..2sin 2121212
22

21
22

1 --+-+= pppp  

 

Le photomultiplicateur qui recueille le réseau de franges formé par l’intersection des 

deux rayons laser, n’est sensible qu’aux hautes fréquences f1, f2 et leur somme (f1+ f2). 

L’intensité de la lumière captée sera donc :  

 

( )( )( )21
2
0 .2cos1 fftEE -+= p  car E1 = E2 = E0 . 

 

La fréquence de battement (f1 – f2) des ondes diffusées par la particule en déplacement 

dans le volume de croisement des deux faisceaux laser, notée fd , est appelée « fréquence 

Doppler ». Cette dernière est proportionnelle à la vitesse de la particule V  et est indépendante 

de la direction de la lumière : 

 ( )12
0

ee
V

fd -=
l

. 
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Connaissant l’angle q  que forment les deux rayons incidents, la composante moyenne 

de la vitesse de la particule dans un plan perpendiculaire à la bissectrice de cet angle est 

donnée par :  

 

�
�

�
�
�

�
=

2
sin.2

. 0

q
ldfu  

La valeur moyenne u de la composante longitudinale de la vitesse est donnée 

directement par un suiveur de fréquence (en mètres par seconde). L’incertitude sur la mesure 

de vitesse est évaluée en sommant les incertitudes sur la longueur d’onde, la fréquence 

Doppler et enfin celle de l’angle q : 

Doppler

Doppler
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V
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L’erreur sur la longueur d’onde l  fournie par le constructeur est égale à 0,0001 

L’erreur sur l’angle q est de l’ordre de 0,001° 

L’erreur sur la fréquence Doppler est de l’ordre de 1/400. 

Ainsi, l’incertitude sur la vitesse est de l’ordre de 0,35 %  

 

Pour avoir les résultats les plus exacts possibles, il est nécessaire de respecter les 

conditions physiques dans lesquelles les mesures doivent être menées. Basée essentiellement 

sur les propriétés d’un faisceau laser polarisé, cette technique exige d’être employée sans 

perturbation des axes optiques par les parois du réacteur. 
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Annexe 2 : Principe de la technique Granulométrie L aser 

Doppler : 

La Granulométrie Laser Doppler (LDG) est une technique optique pour mesurer 

simultanément le diamètre, la vitesse et la concentration des particules sphériques qui 

écoulent dans des fluides liquides et gazeux. Ces particules peuvent être des gouttelettes, des 

bulles ou des particules solides. Les mesures sont effectuées sur les particules uniques, ce qui 

permet une analyse détaillée des flux de particules. L’appareillage utilisé pour effectuer ces 

mesures est le même que la LDA, avec en complément trois détecteurs externes montés sur 

une lentille focale qui vont analyser les signaux émis par les particules. Cette technique est 

basée sur l'interférométrie de la dispersion de lumière et ne nécessite aucune calibration. 

 

�

Figure 1 : Principe de la Granulométrie Laser Doppler (LDG) 
 

Le point de mesure est défini par l'intersection de deux faisceaux laser de la sonde 

émettrice. Ces mesures sont réalisées sur des particules simples qui progressent à travers le 

volume de l'échantillon. Ce nuage de particules disperse la lumière des deux faisceaux laser, 

générant un motif d'interférence optique. Chaque détecteur de la LDG va convertir le signal 
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optique provenant d’une particule en un signal Doppler ayant une fréquence proportionnelle à 

la vitesse de cette dernière. Un récepteur de fréquence va mesurer le déphasage entre les 

différents signaux Doppler provenant des trois détecteurs afin de calculer le diamètre de la 

particule. La position des trois détecteurs, qui détermine directement un angle de collecte j  

intervenant par la suite dans les calculs du diamètre, doit donc être bien ajustée. 

 

Il est nécessaire de rappeler que l’émission de la lumière provenant d’une gouttelette 

d’eau peut provenir de trois phénomènes optiques distincts (réflexion, réfraction et réfraction 

du 2nd ordre) (figure 2). Les formules mathématiques utilisées pour déterminer le diamètre 

changent selon que la lumière provenant des particules est issue d’une réflexion ou d’une 

réfraction. 

 

 
Figure 2 : Emission de la lumière provenant d’une gouttelette d’eau (réflexion et réfraction) 
 

Le traitement de la gamme des angles de collecte provenant des signaux lumineux issus 

de gouttelettes d’eau se définie de la manière suivante : 

– Si l’angle a une valeur comprise entre 30 et 70°, nous considérerons que les rayons 

lumineux analysés proviennent d’une réfraction, 

– Si la valeur est comprise entre 80 et 110°, nous considérerons une réflexion, 

– Si l’angle est compris entre 135 et 150°, nous considérerons une réfraction du 2ème 

ordre. 
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Le diamètre d’une particule peut être déterminé d’après la différence de phase f  (qu’il 

existe entre deux détecteurs)  en utilisant les deux expressions mathématiques suivantes :  

 

Si la lumière analysée est issue d’une réflexion : 
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si la lumière provient d’un phénomène de réfraction : 
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Dans le cadre de notre étude, et en tenant compte de l’état liquide ou solide des 

gouttelettes, nous avons considéré que le laser ne subirait que des phénomènes de réflexion.  

Nous avons ainsi fait le choix de considérer un angle de collecte précisément égale à 105°. 
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Chapitre III : Etude de l’hydrodynamique en sortie de l’aiguille 

d’injection et au niveau de la tuyère convergente 
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III.1  Introduction : 

Les réacteurs à tuyère convergente sont utilisés dans de nombreuses applications 

comme un accélérateur de gaz ou des particules en vue de créer des ondes de chocs [1,2,3,4]. 

Dans notre cas, l’étude expérimentale et la modélisation de l’hydrodynamique du réacteur 

plasma à tuyère convergente ont été réalisées dans l’objectif de déterminer les caractéristiques 

de l’écoulement des gaz et des particules entre la zone d’injection et le substrat. 

 

Différentes configurations d’écoulement, de la plus simple à la plus complexe, ont été 

étudiées expérimentalement : 

– plasma Ar-O2, 

– Ar-O2 + injection d’Ar porteur, 

– Ar-O2 + injection d’H2O. 

 

 Le logiciel de simulation des écoulements FLUENT a permis d’obtenir les profils de 

vitesse des gaz et des particules grâce aux conditions aux limites déterminées 

expérimentalement. Les résultats issus de la modélisation ont été confrontés aux mesures 

expérimentales de vitesses et de diamètres des particules en transit dans le réacteur obtenues 

par métrologie laser doppler. Les mesures des diamètres des particules en vol ont été réalisées 

pour évaluer l’évaporation et l’action particulière de la basse pression. La validation du 

modèle hydrodynamique était en effet essentielle car les données issues de ce dernier ont servi 

de base à la simulation des réactions chimiques dans le réacteur plasma (abordée dans le 

chapitre IV). 

 

III.2  Simulation de l’écoulement des gaz et des particules dans le 

réacteur sous FLUENT : 

La modélisation de l’écoulement des gaz et des particules dans le réacteur à tuyère 

convergente a été réalisée en utilisant le logiciel FLUENT[5]. Ce travail conduit par W. 

Morscheidt et N. Eliezer a pu se concrétiser grâce aux mesures expérimentales des pressions 

et des débits dans les conditions standards de fonctionnement du procédé. La connaissance 

des vitesses, pressions et compositions calculées sous FLUENT constitue l’étape préalable à 

une étude cinétique chimique pour prévoir l’évolution de la composition du plasma le long 
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d’une ligne de courant (figure 1). Cette étude sur les réactions chimiques est développée dans 

le chapitre IV. 

 

 
Figure 1 : Schéma représentant les étapes du calcul 

 

Le logiciel permet la résolution des équations de Navier Stokes en tenant compte de la 

composition des flux gazeux, de la pression et de la géométrie du réacteur. La résolution du 

modèle nécessitait la connaissance des écarts de pression aux extrémités du réacteur ainsi que 

le débit des gaz plasmagènes et du gaz porteur des précurseurs nitrés. Toutes ces données ont 

été obtenues de manière précise à l’aide des outils de contrôle du réacteur présentés dans le 

chapitre II (manomètres en amont et aval de la tuyère, débitmètres massiques). 

III.2.1  Présentation des modèles de l’écoulement : 

L’existence de la tuyère induit de grandes disparités dans l’écoulement. Ceci doit être 

pris en considération pour choisir le modèle le mieux adapté pour notre simulation. En effet 

nous avons utilisé deux modèles d’écoulement. Le premier de type laminaire est représentatif 

de l’écoulement en amont de la tuyère. Il est en revanche nécessaire de considérer également 

l’écoulement turbulent au niveau du col de la tuyère et en aval de celle-ci. Les mesures 

expérimentales de vitesses négatives des particules par LDA confirment le caractère turbulent 

de l’écoulement dans certaines zones du réacteur. Ces modèles sont décrits dans l’annexe 1. 

III.2.2  Description des maillages employés dans la simulation : 

III.2.2.1 Maillage sous GAMBIT® : 

La résolution des équations dans FLUENTÒ s’est faite par la méthode des éléments finis 

[1]. Le réacteur a été divisé en cellules de petit volume sur lesquelles les propriétés étaient 

supposées uniformes. C’est ce que nous appelons communément le maillage. Ce maillage a 

Mesures expérimentales 
(pressions et débits)  Fluent  

Lignes de courant : 
·  Vitesses 
·  Pressions 
·  Compositions 

Code cinétique adapté pour 
l’utilisation de ligne de courant 
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été réalisé à l’aide du logiciel GAMBIT®. En tenant compte de la géométrie du réacteur et des 

caractéristiques de l’écoulement, la symétrie axiale de notre réacteur a simplifié sa réalisation. 

Celui-ci devait être plus fin dans la zone de la tuyère, et en particulier au niveau du col, siège 

des variations les plus importantes de notre écoulement. Le maillage a également été affiné au 

niveau du système d’injection qui entraîne, lui aussi, de fortes perturbations de l’écoulement. 

Comme nous pouvons le voir sur la figure 2, le réacteur a été délimité en trois grandes zones : 

amont avec le système d’injection, tuyère convergente et aval. 

 

 

 

1 

2 
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Figure 2 : Maillage du réacteur ; 1- le réacteur complet ; 2- la tuyère ; 3- zone d’injection 

 

Les grandes disparités de taille de notre système ont été prises en compte pour la 

génération de ce maillage. Nous avons convenu de choisir un maillage à base de triangles et 

de rectangles (figure 2)  afin de gérer les transitions entre des arrêtes de quelques micromètres 

et d’autres de plusieurs centimètres. 

III.2.2.2 Qualité du maillage : 

La précision et la stabilité du calcul numérique dépendent fortement de la qualité du 

maillage. Ainsi, les attributs tels que la distribution des nœuds, la nature lisse et l’obliquité 

des cellules sont très importants. Sous Gambit ® la mesure de l'obliquité équiangle est 

normalisée comme suit : 
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EQ minmax ,

180
max  [1]   

Où � max et � min sont respectivement les angles maximal et minimal entre les côtés de la cellule 

du maillage. � eq est l’angle caractéristique correspondant à une cellule équilatérale d'une 

3 



 88

forme similaire. � eq vaut 60° pour une cellule triangulaire et 90° pour une cellule 

quadrilatérale. 

 

Nous avons tenu compte du fait qu’aucun passage de l’écoulement ne doit être 

représenté par moins de cinq cellules. Nous avons également retenu qu’un changement rapide 

du volume de deux cellules adjacentes produit d’importantes erreurs de troncature (différence 

entres les dérivées partielles des équations gouvernantes et leurs approximations discrètes). Le 

maillage a donc été réalisé avec des cellules dont la taille variait progressivement de façon à 

s'affranchir de ces erreurs de troncature. Les valeurs qui caractérisent la qualité des différents 

maillages employés dans notre étude ont été regroupées dans le tableau 1 :  

Diamètre du col 7 mm 5 mm 3 mm 

nombre de cellules 47057 50455 55219 

Aspect Ratio < 5 100 % 100 % 100 % 

EquiAngle skew < 0,5 99,97 99,98 % 99,97 % 

EquiSize skew < 0,5 99,99 % 99,98 % 99,97 % 

Tableau 1 : Caractéristiques des différents maillages 

III.2.3  Les conditions aux limites retenues pour le modèle : 

Les conditions aux limites appliquées aux différentes zones du maillage et retrouvées 

pour la résolution des équations sont résumées ci-dessous (figure 3) : 

 

 

 
 

Figure 3 : Schéma les trois zones du réacteur à tuyère convergente (l’amont, la tuyère convergente et 

l’aval) 

·  les parois (en gris) où la vitesse nulle est imposée 

·  Une entrée (en jaune) où le débit massique de l’entrée des gaz 

plasmagènes est imposé par les conditions opératoires 

·  Une sortie (en rouge) où la pression de sortie des gaz est imposée par les 

conditions opératoires (P = 330 Pa) 

Amont Tuyère convergente Aval 

4,6.10-2 m 

56.10-2 m 

Axe de symétrie 

Entrée des 
gaz 
plasmagène 

Sortie 

Injection de liquide ou de gaz 10-4m 
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L’axe vert traduit la géométrie axisymétrique du réacteur. 

 

Nous avons distingué trois cas différents d’écoulement lors de la réalisation de nos 

calculs numériques :  

a) Écoulement des gaz plasmagènes à la périphérie de l’injection (Ar + O2), 

(1er cas) 

b) cas a + injection de gaz porteur des gouttelettes (Ar), 

c) cas b + injection du liquide sous forme des gouttelettes (les solutions 

aqueuses de nitrates). 

 

Les deux premiers modèles qui représentent l’écoulement des gaz dans le réacteur ont 

été plus simples à développer, par contre le troisième cas s’avérait le plus complexe. 

L’hydrodynamique devait en effet tenir compte de la présence d’un milieu biphasique (gaz + 

liquide). 

 

Dans le régime permanent, il a fallu déterminer les paramètres de fonctionnement. Ainsi 

les différentes équations nécessaires à la résolution de notre problème ont été activées dans le 

logiciel FLUENT®. Les résidus permettant de contrôler la précision numérique de nos calculs 

et leurs valeurs typiques sont rapportés dans le tableau 2 : 

 

Equation Tolérance 

Continuité 10.10-5 

Vitesse 10.10-5 

Energie 10.10-6 

k 10.10-5 

e 10.10-5 

Composition en eau 10.10-5 

Composition en oxygène 10.10-5 

Tableau 2 : Valeurs des résidus des différentes équations 

 

Il a ensuite fallu déterminer les différents composants chimiques de notre mélange. Pour 

cette raison, nous avons créé un mélange au sens de FLUENT, composé d’argon et 

d’oxygène, avec les compositions indiquées dans le tableau 3 : 
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Grandeurs Unités Argon Oxygène 

Masse volumique kg.m-3 1,7832 1,429 

Débit volumique m3.s-1 1,66.10-6 1,66.10-6 

Débit volumique total m3.s-1 3,33.10-6 

Débit massique kg.s-1 2,804.10-6 2,166.10-6 

Débit massique total kg.s-1 4,97.10-6 

Fraction massique [ – ] 0,55 0,45 

Tableau 3 : Composition et débit des gaz plasmagènes retenus par le calcul 

 

Ce mélange a été défini comme un gaz idéal. De ce fait, les lois de mélanges pour la 

viscosité, la densité, et la conductivité thermique étaient celles des mélanges de gaz parfait. La 

diffusivité a quant à elle a été calculée à partir de la théorie cinétique des gaz parfait (Annexe 

2). Notons enfin que de l’eau a été rajoutée à ce mélange pour la simulation de l’introduction 

de liquide dans le réacteur. 

III.2.4  Résultats du modèle d’écoulement des gaz uniquement en fonction 

des paramètres de fonctionnement : 

Ce paragraphe rapporte uniquement les résultats de l’écoulement des gaz plasmagènes 

avec ou sans le gaz porteur, c’est à dire en absence d’injection de liquide. L’injection de 

liquide à travers le capillaire est décrite plus loin dans ce chapitre. 

III.2.4.1 Effet du diamètre du col sur la pression : 

Pour cette étude, les débits massiques des gaz rapportés dans le tableau 3 ont été 

imposés comme conditions aux limites en entrée du réacteur. La pression mesurée en sortie de 

réacteur dans les conditions de fonctionnement habituelles (330 Pa) a été choisie comme 

condition aux limites en sortie du réacteur. 

 

La variation de la pression dans le réacteur pour 3 valeurs de diamètre du col est 

représentée sur la figure 4. Nous remarquons que la chute de pression au niveau du col 

augmente avec la diminution du diamètre de la tuyère. Simultanément, la différence de 

pression entre l’amont et l’aval du col est plus importante. Un faible diamètre de tuyère va en 

effet s’opposer naturellement à la circulation du gaz et va entraîner une surpression plus 

importante en amont de la tuyère. Ce processus explique les variations de pressions observées 

sur la figure 4. 
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Figure 4 : Evolution de la pression le long du réacteur pour trois diamètres du col de tuyère 

 

Dans le tableau 4 nous avons regroupé les résultats selon le modèle utilisé et les 

résultats expérimentaux obtenus. Les valeurs de pression calculées par le modèle en amont 

ont été comparées aux mesures expérimentales obtenues par les manomètres. 

 

Les résultats obtenus par les trois modèles sont très proches des résultats expérimentaux 

pour les diamètres de 5 et 7 mm. Il est important de préciser qu’il n’a pas été possible de 

mesurer la pression en amont de la tuyère pour un diamètre de 3 mm. En effet la pression 

dépassait la valeur seuil imposée sur le manomètre (390 Pa) et le modèle nous indique que 

celle-ci est de l’ordre de 465 Pa. Nous retiendrons ainsi que compte tenu des écarts observés 

les trois modèles sont très satisfaisants. Néanmoins il est difficile de faire un choix quant au 

modèle le mieux adapté à l’étude du réacteur. 

 

Modèle Laminaire 

Diamètre du col 7 mm 5 mm 3 mm 

Nombre d’itérations 1800 1300 1200 

Pression en amont du col 335 Pa 348,8 Pa 461,4 Pa 
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Modèle turbulent  k-�  

Diamètre du col 7 mm 5 mm 3 mm 

Nombre d’itérations 1700 1600 1700 

Pression en amont du col 335 Pa 349,7 Pa 468,1 Pa 

Modèle turbulent RNG k-�  

Diamètre du col 7 mm 5 mm 3 mm 

Nombre d’itérations 1650 1600 1900 

Pression en amont du col 335 Pa 349,6 Pa 467,6 Pa 

Résultats expérimentaux 

Diamètre du col 7 mm 5 mm 3 mm 

Pression en amont du col 338 Pa 343 Pa 

> de seuil de 

détection  

P >390 Pa 

Pression en aval du col 330 Pa 

Tableau 4 : Comparaison entre les résultats obtenus par le modèle et les résultats expérimentaux 

 

Afin de simuler l’introduction de gaz porteur (Ar) par l’aiguille d’injection, il a fallu 

rajouter le débit de celui-ci dans le modèle (tableau 5) : 

 

  Argon 

Masse volumique kg.m-3 1,7832 

Débit volumique m3.s-1 1,12.10-6 

Débit massique kg.s-1 1,99.10-6 

Tableau 5 : Débit de gaz porteur (Ar) choisi dans le modèle 

 

L’injection du gaz porteur provoque des fortes perturbations de l’écoulement, 

notamment au niveau de la sortie de l’aiguille d’injection (figure 5). 
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Figure 5 : Evolution de la pression sur la longueur du réacteur en fonction du diamètre du col avec 

injection du gaz porteur d’Argon 

Nous voyons clairement sur la figure 5 les fluctuations de la pression au niveau de 

l’aiguille de l’injection (-0,48 m). Nous remarquons aussi que la stabilisation de la pression 

est de nouveau atteinte sur une courte distance. Cette stabilisation semble indépendante de la 

valeur de la pression imposée par le diamètre du col de tuyère. Le tableau 6 rassemble les 

résultats obtenus par les différents modèles et les mesures expérimentales lorsque 

l’écoulement comprend le gaz porteur et les gaz plasmagènes. 

Modèle Laminaire 

Diamètre du col 7 mm 5 mm 3 mm 

Pression en amont du col 335 Pa 353 Pa 514 Pa 

Modèle turbulent  k-�  

Diamètre du col 7 mm 5 mm 3 mm 

Pression en amont du col 335 Pa 361,5 Pa Calcul non convergé 

Modèle turbulent RNG k-�  

Diamètre du col 7 mm 5 mm 3 mm 

Pression en amont du col 335 Pa 361,5 Pa 493 Pa 

Résultats expérimentaux 

Diamètre du col 7 mm 5 mm 3 mm 

Pression en amont du col 338 Pa 350 Pa 
> de seuil de détection  

P >390 Pa 

Pression en aval du col 330 Pa 

Tableau 6 : Comparaison entre les résultats obtenus par le modèle et les résultats expérimentaux dans le 

cas d’injection de gaz porteur d’Argon 
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Nous remarquons que les résultats obtenus par les trois modèles sont relativement 

proches des résultats expérimentaux. L’introduction complémentaire du gaz porteur conduit à 

une augmentation du débit qui se traduit par un accroissement de la pression en amont lorsque 

le diamètre du col de tuyère est faible (3mm). 

III.2.4.2 Les champs de vitesses au niveau de l’injection et de la tuyère : 

Puisque les champs de pression calculés sont proches des mesures expérimentales, nous 

avons utilisé le modèle afin de pouvoir estimer les champs de vitesse dans les différentes 

zones du réacteur. Les tableaux 7 et 8 rapportent les vitesses axiales calculées en sortie du col 

de la tuyère pour les cas d’études suivants : 

·  gaz plasmagènes uniquement 

·  gaz plasmagènes avec le gaz porteur d’Argon 

 

Tableau 7 : Evolution de la vitesse des gaz en fonction du diamètre du col sans injection d’Argon porteur 

 
 

Tableau 8 : Evolution de la vitesse des gaz en fonction du diamètre du col avec injection d’Argon porteur 

Modèle Laminaire 

Diamètre du col 7 mm 5 mm 3 mm 

Vitesse au col 43,5 m.s-1 83,8 m.s-1 204,8 m.s-1 

Modèle turbulent  k-�  

Diamètre du col 7 mm 5 mm 3 mm 

Vitesse au col 43,6 m.s-1 84 m.s-1 204,1 m.s-1 

Modèle turbulent RNG k-�  

Diamètre du col 7 mm 5 mm 3 mm 

Vitesse au col 43,7 m.s-1 84,2 m.s-1 205,1 m.s-1 

Modèle Laminaire 

Diamètre du col 7 mm 5 mm 3 mm 

Vitesse au col 55 m.s-1 105 m.s-1 217 m.s-1 

Modèle turbulent  k-�  

Diamètre du col 7 mm 5 mm 3 mm 

Vitesse au col 55 m.s-1 99 m.s-1 Calcul non convergé 

Modèle turbulent RNG k-�  

Diamètre du col 7 mm 5 mm 3 mm 

Vitesse au col 55 m.s-1 105 m.s-1 217 m.s-1 
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Nous observons, une nouvelle fois, que les résultats obtenus par les trois modèles sont 

très proches et qu’ils suivent la même tendance. Nous pouvons remarquer une augmentation 

importante de la vitesse en aval du col de tuyère lorsque son diamètre diminue. La présence 

du gaz porteur augmente la différence de pression en amont de la tuyère ; ceci se traduit par 

une augmentation de la vitesse de 5 à 20% selon le diamètre des cols de tuyères. 

 

Les représentations graphiques des champs de vitesse des gaz plasmagènes sur la 

longueur du réacteur sont reportées sur les figures 6 (diamètre 3 mm), 7 (diamètre 5 mm) et 

8 (diamètre 7 mm). 

 

En observant les figures 6, 7 et 8, nous pouvons remarquer l’influence du modèle 

d’écoulement sur les champs de vitesses. On peut insister sur la longueur des zones 

d’accélérations des gaz qui est plus importante dans le modèle laminaire que dans les deux 

autres modèles, et ceci quelque soit le diamètre du col. Mais, nous l’avons déjà souligné, nous 

ne pouvons pas préciser le modèle le plus adapté. 

 

 

 

Figure 6 : Champs de vitesse des gaz plasmagènes (sans injection de gaz porteur d’Argon) sur la longueur 

du réacteur pour un col de diamètre 3 mm. a) – Modèle laminaire, b) – Modèle k-eeee, c) – Modèle RNG k-eeee. 

 

a 

b 

c 

560 mm 

46 mm 
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Figure 7 : Champs de vitesse des gaz plasmagènes (sans injection de gaz porteur d’Argon) sur la longueur 

du réacteur pour un col de diamètre 5 mm. a) – Modèle laminaire, b) – Modèle k-eeee, c) – Modèle RNG k-eeee. 

 

 
Figure 8 : Champs de vitesse des gaz plasmagènes (sans injection de gaz porteur d’Argon) sur la longueur 

du réacteur pour un col de diamètre 7 mm. a) – Modèle laminaire, b) – Modèle k-eeee, c) – Modèle RNG k-eeee. 

b 

b 

a 

a 

c 

c 



 97

III.2.4.3 Mélange des gaz dans le réacteur : 

Le logiciel FLUENT a également permis de calculer les fractions molaires en Ar et O2 

le long du réacteur. Notons que les calculs ont été réalisés avec les trois modèles différents 

(laminaire, k–e et RNG k–e) et que les résultats obtenus sont identiques en tout point. La 

figure 9 rapporte les valeurs des fractions molaires obtenues dans le réacteur sans injection du 

gaz porteur. 

 

 
 

 

 
 

Figure 9 : Composition des gaz sur une ligne de courant  en fonction de la longueur du réacteur, cas 

d’écoulement des gaz plasmagènes sans injection de gaz porteur 

 

Nous pouvons remarquer que les fractions molaires n’évoluent pas le long du réacteur, 

et ceci quelque soit le diamètre de la tuyère. En revanche, l’injection du gaz porteur provoque 

une évolution des fractions molaires en Ar et O2.  

 

Les figures 10 et 11 montre l’évolution des fractions molaires sur l’axe d’écoulement 

(figure 10 et 11). Les deux lignes montrent bien que le mélange des gaz plasmagènes et 

Ligne de courant utilisée 
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porteur se fait rapidement. En effet, 2 cm après la sortie de l’aiguille d’injection les fractions 

molaires en Ar et O2 n’évoluent plus. 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

Figure 10 : Evolution de la composition moyenne des gaz sur la totalité de la section avant et après 

l’extrémité de l’aiguille d’injection 

 

Tuyère 

Extrémité de 
l’aiguille d’injection 

-0,495 -0,485 -0,475 -0,505 -0,465 

Réacteur plasma 

Aiguille d’injection 

AVANT  APRES 



 99

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 11 : Evolution de la composition des gaz sur l’axe d’écoulement entre le point d’injection du gaz 

porteur et l’amont de la tuyère 

 

III.2.5  Ecoulement des gouttelettes dans le réacteur : 

La vitesse des gouttelettes dans le réacteur dépend de nombreux paramètres, et en 

particulier de leur nombre et de leur taille. Il était nécessaire de considérer dans un premier 

temps le débit des précurseurs liquides expérimentalement en mesurant le temps nécessaire 

pour injecter une quantité connue. Ces résultats sont reportés dans le tableau 9 : 

Tuyère 

Extrémité de 
l’aiguille d’injection 

Réacteur plasma 

L’axe de l’écoulement 
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  Liquide 

Masse volumique kg.m-3 998 

Débit volumique m3.s-1 1,08.10-8 

Débit massique kg.s-1 1,08.10-5 

Tableau 9 : Débit de liquide injecté dans le réacteur 

 

La modélisation obtenue par le logiciel FLUENT permet alors de suivre l’évolution de 

la vitesse et du diamètre des particules injectées le long du réacteur. Les lois de chauffage, 

d’ébullition et de vaporisation en fonction de la pression ont été inclues afin d’être en 

conformité avec les processus présents dans l’écoulement gazeux (annexe III). 

III.2.5.1 Vitesses calculées par le modèle : 

La vitesse et la trajectoire des gouttelettes introduites par le système d’injection ont fait 

l’objet d’une étude sous FLUENT. Nous n’avons pas pu faire converger les calculs pour un 

réacteur ayant une tuyère de 3 mm par le module laminaire. C’est pour cette raison, que nous 

avons utilisé le module RNG k-e disposé par FLUENT pour simuler l’injection de particules 

et déterminer leur trajectoire dans le réacteur pour les trois différents diamètres du col de 

tuyère (respectivement 3, 5 et 7 mm).  

 

Notons que dans FLUENT, il n’était pas possible d’injecter le liquide et le gaz porteur 

simultanément au même endroit. Ainsi, le point d’injection des gouttelettes sur l’axe de 

symétrie a été déplacé quelques centimètres après le point d’introduction de gaz porteur 

(positionné en sortie de capillaire). Dans cette configuration, le gaz Ar introduit en sortie du 

capillaire pouvait ainsi entraîner les gouttelettes vers la tuyère (figures 12, 13 et 14). Quelque 

soit le diamètre de la tuyère, les particules injectées en amont se déplacent radialement dans 

un volume de forme conique. Les particules convergent ensuite vers le col de la tuyère pour 

former un jet en sortie du col. Les particules se dispersent radialement de nouveau en aval de 

la tuyère. Dans le module de calcul, les particules qui heurtent la paroi rebondissent et 

continuent leur trajet. Expérimentalement nous avons vu que ces gouttelettes qui entrent en 

contact avec la paroi de la tuyère ou du réacteur se déposent et forment des dépôts. Ces zones 

d’impact des particules prévues par le modèle sont bien celles que l’on observe 

expérimentalement. Cette observation expérimentale nous permet une nouvelle fois de valider 

le modèle FLUENT dans les conditions retenues. 
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Figure 12 : Trajectoire des particules selon leurs vitesses dans le réacteur à tuyère convergente (diamètre 

du col = 3 mm) 

 
Figure 13 : Trajectoire des particules selon leurs vitesses dans le réacteur à tuyère convergente (diamètre 

du col = 5 mm) 

 

 
Figure 14 : Trajectoire des particules selon leurs vitesses dans le réacteur à tuyère convergente (diamètre 

du col = 7 mm) 



 102

Nous pouvons remarquer que la dispersion des particules après la tuyère est maximale 

pour un diamètre de 7 mm. Pour un diamètre du col fixé, les particules les plus rapides sont 

toujours localisées au niveau de l’axe de symétrie. Le modèle prouve bien que la tuyère 

accélère de façon notable les particules injectées. 

 

Il est très difficile d’avoir une idée de la vitesse moyenne des gouttelettes à partir des 

figures 12, 13 et 14. Trois autre simulations (en RNG k-e) ont été réalisées afin d’obtenir les 

vitesses de cent gouttelettes injectées sur l’axe d’écoulement du réacteur. Les figures 15, 16 et 

17 présentent respectivement les résultats obtenus sur les réacteurs ayant des tuyères de 3, 5 et 

7 mm. Le point d’injection des particules est localisé en zéro sur les trois figures. Les endroits 

clés du réacteur, et en particulier la tuyère, sont représentés sur les figures par différents 

points : 

·  0,17 m  sortie de la tuyère,  

·  0,25 m  Position du substrat, 

·  0,4 m  sortie du réacteur. 
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Figure 15 : Evolution des vitesses des particules de diamètre 15 mmmmm< FFFF  <130 mmmmm  le  long du réacteur (col 

3mm) 

 

En amont 
de la tuyère 

Sortie de 
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Niveau de 
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