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Introduction générale



Introduction générale:

Actuellement, 22 milliards de tonnes de £$ont rejetées dans I'air annuellement par
l'utilisation des combustibles fossiles, alors ¢ps approches basées sur la stimulation des
puits naturels de CQO(reforestation, changements des pratiques agsico)epermettent
seulement de gagner du temps pour les décennienia Les solutions garantissant une
diminution durable des émissions de L®appuient sur la maitrise de I'énergie, le
développement des techniques de capture et deag®aéologique des rejets industriels de
CQ.. Il est également nécessaire d’avoir recours aexgées non fossiles avec des dispositifs
tels que I'hydraulique, le nucléaire, I'éolien selaire ou encore les piles a combustible. C’est
pour cette raison que des recherches ont été medéege part, sur I'exploitation des
nouvelles sources d’énergie propre ou moins polesret d'autre part sur I'optimisation des
sources déja employées (augmentant le rendemectgas d’élaboration mois colteux). En
effet, ces recherches ont pour but de réduiretle emtuel de C@Qémis par unité d’énergie

produite de 2,6 a 0,5-1,1 tonnes de, @@ tonne d'équivalent pétrole.

L'utilisation des piles a combustible est de plaspdus mise en avant dans le domaine
du transport et du résidentiel. Le systeme de fonocement de ces piles permet de convertir
directement I'énergie chimique en énergie élecerigans passer par une étape intermédiaire

généralement de type mécanique.

L'utilisation des barrieres thermiques, notammeanslles aubes des turbines, a pour
but d’augmenter le rendement énergétique par €rseint thermique et de protéger les pieces

métalliques exposées a des températures élevées.

Toutefois, les techniques d’élaboration des oxydestinés a ces applications sont
onéreuses. Il s'agit donc de proposer de nouveltdss de synthese moins codteuses
permettant [I'élaboration de ces matériaux tout enélmrant simultanément leurs

caractéristiques physico-chimiques.

Au sein du Laboratoire de Génie des Procédés P#asinaraitements de Surface, une
technique de dépbt originale sous plasma basssigmes été mise au point durant la thése
des docteurs F. Miralai et F. Rousseau. Ces tragaugont concentrés sur le dépot des

cathodes de type SOFC. La contribution de cetteveltmithése concerne élaboration des



dépbts multicouches tels que YSZ-YSZ/NiO-NiO (éldgte et anode dans les PAC type
SOFC) et des dépb6ts complexes encore jamais obsenssforme de couche minces tels que
BasMgTaOg (BMT) pour I'application barriéres thermiques. Lengipe consiste a introduire
des précurseurs nitrés dissous dans I'eau sousreefd’'un aérosol dans le réacteur plasma
basse pression a laide dun systeme d'injectioriélimnination des nitrates et la
transformation en oxydes se font par les réactihimmiques entre ces particules et les espéces
réactives du plasma. Ces particules se déposefd substrat pour former la couche d’oxyde

recherchée.

Ce travail de recherche a pour objectif d’étudiésr propriétés d’'un réacteur plasma
basse pression pour I'élaboration d'oxydes destiags hautes températures pour les
applications des PAC type SOFC et les barrierasnilgqees (TBC).

Le premier chapitre de ce manuscrit expose lesé&kmhibliographiques. Aprés un bref
rappel sur les besoins énergétigues, nous préserntoe étude sur le principe de
fonctionnement de la pile a combustible a oxydasdbOFC. Une attention particuliere sera
apportée a la nécessité de diminuer la tempérar®nctionnement. Puis, nous décrivons
les électrolytes dans ces piles notamment la zircpabilisée a I'yttrium (YSZ), et 'anode de
type Ni/NiO. Nous rappelons ensuite les techniquiisées pour déposer des couches minces

destinées a ces piles. Nous terminons ce chap#treupe présentation du principe, des
matériaux et des techniques de synthése dans tkesdmrriéres thermiques.

Le deuxiéme chapitre présente les moyens expéramergngagés dans cette étude. La
description débute par les systemes d’injectiorptEmuau réacteur et les caractéristiqgues des
précurseurs utilisés pour la synthése. Elle se suiturpar une présentation des deux
techniques de diagnostic en ligne employées paiude de fonctionnement du réacteur
plasma. L'anémométrie et la granulométrie laser @ap(LDA-LDG) sont utilisées pour
étudier I'hydrodynamique de I'écoulement des paléis dans le réacteur. La spectroscopie
d’émission optique a pour but de caractériser $peees oxydantes et d’étudier les propriétés

énergétiques du plasma.

Le troisieme chapitre est consacré a la caractiémisade I'hydrodynamique de
I'écoulement des gaz et des particules dans leeéad! débute par la simulation de la vitesse

des gaz plasmagenes et du comportement des pesticyectées dans le réacteur (vitesse,



diameétre, trajectoire). Les mesures expérimentidgsvitesses et des diameétres des particules

réalisées a l'aide de la LDA-LDG sont confrontéas i@sultats du modeéle.

Le quatrieme chapitre est consacré a I'analysegoesessus chimiques mis en jeu dans
le réacteur plasma. Nous présentons les résuléatsmsures par la spectroscopie optique
d’émission avec l'inventaire des especes excitégactbes dans la décharge plasma et le réle
des parametres plasma (pression, puissance...)agymalition de ces dernieres. La premiéere
étape d’'une simulation réalisée a I'aide d’'un cddeeloppé dans notre laboratoire décrit les

réactions chimiques au sein d’'un plasma conterannilanges Ar et O

Jo

Le cinquieme et dernier chapitre est consacr@&tude physico-chimique des matériaux
obtenus. Nous exposons la variation de ces preégriphysico-chimiques en fonction des
conditions opératoires telles que la nature desupséurs, la puissance et la distance séparant
la tuyere du substrat. La morphologie des dépatétadiée par la microscopie électronique a
balayage. La pureté et la structure cristallinet s@mifiees pas la diffraction des rayons X.
Une méthode originale a l'aide de l'infrarouge ansformée de Fourier nous a permis
d’étudier I'effet des parametres plasma sur le tdexconversion des précurseurs nitrés en

oxydes.

Nous concluons enfin ce manuscrit en rappelarri@sipaux résultats obtenus.



Chapitre | : Les oxydes céramiques pour les technogies des

hautes températures



[.1 Introduction :

Parmi les oxydes utilisés dans les dispositifs gelanx hautes températures, on peut
citer la Zircone stabilisée a I'Yttrium (YSZ), I'gde de Nickel (NiO) et le BMT
(BasMgTa0g). L'YSZ dense et le NiO poreux sont utilisés regpement comme électrolyte
et anode dans les piles a combustible a oxydees@®FC). En revanche, I'YSZ et le BMT a
morphologie poreuse sont utilisés ou envisagés mivarrieres thermiques dans les turbines

d’avion.

Pour répondre aux besoins énergétiques, de nomlatarts ont été entrepris ces
dernieres années dans divers secteurs tels guwtevpltaique, I'éolien ou bien encore les
piles & combustible.

Les piles a combustible présentent de multiplemtagges : faible émission de gaz
nocifs, rendement électrique et énergétique élevees. pays comme l'Islande, le Japon ou
les USA ont pris l'initiative dans ce secteur,atdent de nombreuses études sur le terrain en
vue d'étudier et de maitriser les différents aspele cette technologie. Toutes les piles a
combustible sont constituées d’'un électrolyte catelur ionique et deux électrodes : une a
combustible ('anode) et I'autre a comburant (Ithode).

Parmi ces piles a combustible, les SOFC sont léss ph combustible les plus
prometteuse’!. En effet, leur fonctionnement & trés haute teatpée (800—1000 °C) permet
la cogénération (production simultanée d’élecic#t de chaleur utilisable) avec un
rendement global pouvant aller jusqu’a 86 % (pawe température 950 °&). Dans la suite

de ce travail, nous nous intéresserons uniquementype de piles a combustible.

Les barrieres thermiques type YSZ poreux sontsets dans différents domaines
comme la microélectronique (diélectrique, micro-es)}#* ou dans I'aéronautique (depuis
une dizaine d’année). Son réle est de protégariéees constitutives des aubes de turbine de
moteurs d’avions des hautes températures liéescantipustion. L’utilisation du BMT pour
remplacer YSZ comme barriere thermique peut étiesagée car il possede des propriétés

toutes aussi intéressantes (voire supérieures).



Ce chapitre bibliographique est consacré tout d@bau rappel des contraintes
énergeétiques liées a l'utilisation des ressourossiles et a I'étude des piles & combustible
(plus particulierement celles de type SOFC). Nomgsrattacherons en particulier a rappeler
la problématique de I'abaissement de la températerfenctionnement de la pile SOFC et les

différentes solutions proposées.

Les composants de la pile feront I'objet d’'une préation détaillée. Il est en effet
important de décrire les propriétés et les critan@squels doivent répondre les matériaux de

la cathode, de I'électrolyte et de I'anode.

Finalement, nous présenterons les barrieres thaasidelles que le Perovskite type
BasMgTa0Og ainsi que I'YSZ poreux. Nous verrons en partiquliecomplexité avec laquelle

ces matériaux sont habituellement réalisés.

1.2 La nouvelle donne énergétique :

Un certain nombre de facteurs conduit actuelleradathausse de la consommation en
énergie et a l'augmentation de son colt: les teses énergétiques sont comptées, la
consommation est dopée par l'entrée en scéne deeaudu géants économiques et les prix
s'affolent (110 $ le baril). Ces événements appebedes transformations structurelles des

modes de production et de consommation.

1.2.1 Diminution des ressources fossiles et augmentatiaie leur codt:

La croissance des besoins énergétiques et lattoandes énergies traditionnelles (bois,
charbon de bois, fumier...) vers les énergies mmade(pétrole, gaz, charbon) ont épuisé une
partie des ressources fossiles et a causé l'augtiente leur prix (figure 1). Par ailleurs, la
guestion du réchauffement planétaire devient umété majeur et incontournable de la

politique énergétique mondiale (figure 2).

La nouvelle donne énergétique conduit & vouloimaergter le rendement des dispositifs
utilisant les énergies fossiles et a trouver devathes sources d’énergie qui soient propres (ou

moins polluantes) et renouvelables avec un rendeaceeptable.



Figure 1 : Evolution du prix du baril de pétrole (US $) entre les années 1990-2d07

Figure 2 : Représentation des réserves d'énergiesommeées et des rejets des G@n France pour I'année
2006°

1.2.2 Développement de nouvelles sources d’énergie :

Plusieurs technologies ont été développées posfaet les besoins tout en respectant
les différentes contraintes. Pendant des sieclawigie des éoliennes a été utilisée pour

fournir un travail mécanique (transformer du bléfarine). Par la suite, pendant plusieurs



décennies, elles ont servi a produire I'énergietébpie dans des endroits isolés et donc non
connectés a un réseau électrique. Depuis les a®@éd'amélioration de la technologie des
éoliennes a permis de construire des aérogénéatieuplus de 1 MW. Ces unités se sont
démocratisées et on en trouve aujourd’hui dansiepitss pays. Ces éoliennes servent
aujourd’hui a produire du courant alternatif pas téseaux électriques, au méme titre qu'un
réacteur nucléaire, un barrage hydro-électriqueuae centrale thermique au charbon.
Cependant, les puissances générées et les impacté&ersvironnement varient selon les
technologies retenues. Dans le meilleur des casnéement maximal théorique ne dépasse
pas 59 % et celui des éoliennes en France esel@anit5%. L'impact sur I'écosysteme n’est
pas nul. On peut citer le bruit des éoliennes gtinéerférences électromagnétiques induites
par leurs générateufd

La technologie des panneaux photovoltaiques pedagiroduire de I'électricité par
transformation d'une partie du rayonnement sold@edte technologie s’est développée trés
lentement par la conquéte progressive de marchés lda pays développés, puis a travers
des applications professionnelles (bornes télémjumsi d’appels d’'urgence, télédétection,
alarme, relais de télécommunication, edc!®.. Cette technologie est qualifiée de propre
(aucune trace de pollution) et silencieuse. Le dedtmodules exige d’atteindre une durée de
vie de 20 ans. Il se pose la question du stockage des batteries (lourdes, encombrantes et
polluantes pour leur fabrication et recyclage) iafmee le faible rendement de conversion de

I'énergie solaire en électricité (maximum 22%).

Une autre solution consiste a développer les mlesombustible. La réalisation du
premier modéle de pile & combustible s'est fait$iawWilliam R. Grove en 1839, En 1953,
les travaux de Francis T. Bactfl ont permis le développement industriel des pies
combustible en réalisant un premier prototype dssaimce notable. A partir des années 60,
l'intérét pour la production d’électricité a parties piles a combustible ne cesse de s’accroitre
au Etats-Unis, notamment grace au programme spagiala NASA. Ainsi en 1977, le
programme TARGET (Team to Advance Research forEsesgy Transformation) permet la
réalisation d’'une unité expérimentale de 1 MW efl883 d’'une unité de 4,5 MW implantée

au centre de New York (piles & combustible Hydregeiir & acide phosphorique).

Dans les années 90, de nouveaux travaux sont gatsep les piles a combustible a

membrane échangeuse de protons (PEMFC) par la gomepaanadienne Ballard Power
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System8Y. L'étude permet d’envisager I'utilisation future géhicules électriques alimentés

par des piles a combustible Hydrogéne/air.

Dans le tableau 1, nous avons un regroupementaiessburces d’énergie avec le prix

dukWenUS $:
Technique Prix actuel ($/kW) Prix entre 2015-20R(k\V)
Eolienne 1200 1200
Cellule Photovoltaique 10200 8000
Pile a combustible 1840 500

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

renouvelablé?

Une étude réalisée par S. H. Jensen'&¥ al montré que pour une pile & combustible
SOFC le prix prévu est entre 350-500 $/kW.

1.2.3Vers 'augmentation du rendement énergétique des stemes dits

classiques :

Actuellement, des recherches sont menées sur ls®ensgs classiques (moteurs,
turbines, etc...) en vue d'augmenter leur rendemamrgtique. L’augmentation du
rendement est toujours accompagnée d’'une dimindtioprix et de I'émission des polluants.
En effet, pour une température > 1200° C, le reraiérd’'une turbine a gaz augmente de 35%
a 50%. Il faut donc minimiser la perte thermiqueeadta se fait en rajoutant ou en développant
des barrieres thermiques qui limitent la diffusiate la chaleur vers [I'extérieur.
Corrélativement, ceci se traduit par 'augmentatt la température de la chambre de

combustion.

Les rendements peuvent étre augmentés en suradintefdés moteurs par un
compresseur en vu d’accroitre la quantité de (@kygene) introduite pour la combustion.
Cette opération permet de récupérer environ 25@ende I'énergie fournie par le carburant.
Enfin, 'augmentation du rendement peut se fairgsaan amélioration la qualité du carburant

utilisé.
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1.3 Description des piles a combustible a électrolytekde :

Avant de décrire les piles a combustible a élegteolsolide, rappelons les

caractéristiques des différents types de pileswébestible dans le tableau 2 :

Types de piles 3
_ AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC
combustible
T° de
Fonctionnement| 80—80 °C| 60-100 °C| 60-100°¢ 160-200°C  600-660 yC  700-1Q0(
o | Werbiane Menbierel o, | Seclonde caramue
Electrolyte | (potasse) P g . P g . (acide bpories p e Oxyde Solide
fondue | €ON uctrice conductrice phosphorigue une matrice de (YS2)
de protons| de protons LIAIO »
Oxydants O, Pur Air Air Air Air Air
Combustibles H, Hz (pur oul Méthanol H2 (pur ou Hz (pur ou H, (pur ou
reforme) reforme) reforme) reforme)
e Cogénération
Cogéneration :
i production
aati Portable, | Portable production centralisée
Applications Spatial ' ' | Cogénération centralisée 2 P
transport | transport 2 .| délectricité
d’électricité o
” maritime,
maritime
transport
Hz, CH,,
Combustible/ Al::rz /pgr H, pur | Méthanol / EI|2-| gl_Hl“/ Ha, CH, / CT;Squ(uHZ
comburant 2 | Air/ O, pur Air 3 Air
pur Air reformage) /
Air
puissance 10-100 | 0,1-500 | 1mWa | Jusqu'al0 | Jusqu'a100| Jusqu'a 500
kwW kw 100 kW MW MW MW
Rendement >
14 | 30-35% a| ,, -oj16] _A70AL7] G207l '
Total 5194 basse 8l | 42 579% 64-67% 60-63% Jusqu'a 86%
Part de marché

Tableau 2 : Caractéristiques et domaine d'applicatin de chacune des pilés” ou :
AFC (Alkaline Fuel Cell) : Pile & combustible alcahe
PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) : Pile &ombustible & membrane d’échange de
protons
DMFC (Direct-Methanol Fuel Cell) : Pile a combustide a méthanol direct
PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell) : Pile a combustile a acide phosphorique
MCFC (Molten-Carbonate Fuel Cell) : pile a combustble a carbonate fondu

SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) : Pile a combustible axyde solide
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Dans le tableau 2, nous pouvons voir que les pilesmbustible a électrolyte solide
affichent les meilleurs rendements. En effet, ledeanent d’une pile a combustible de type
SOFC couplée avec une turbine & gaz (systéme deragéon) peut dépasser les 80 -85%
En plus, la puissance maximale est la plus élguégi’a 500 MW)?Y. Les SOFCs affichent
au final des caractéristiques particulierementeggantes:

L’avantage de pouvoir utiliser, outre I'hnydrogéner,pde nombreux combustibles tels

que le gaz naturel, le diesel, le charbon gazétfiés biogaz,

Emission de gaz : pas de N@ e faible,

Leur puissance peut aller du kilowatt aux mégawatts

Une large variété de géométries et d’architectyasni lesquelles on peut citer la

configuration tubulaire (utilisée principalementr pdiemens Westinghouse) et la

technologie planaire (utilisée par exemple paolkzété Ceramic Fuel Cell Technology

Ltd).

.3.1 Principe de fonctionnement?? :

La pile a combustible a électrolyte solide est yst&ame électrochimique multicouche
de matériaux céramiques (figure 3). Le principefatetionnement est similaire a celui des
batteries, mais contrairement a ces dernieres,pides ne s’épuisent pas, tant qu'on les

alimente en combustible et en comburant.

O+46 — 20

Air
Cathodi— (% 5 > bo v, > d Q e’
Electrolyte—> O-Zl l l 0?2 A
> J \)
Anode—» 96 &Q % % Qjé bbG Q =i >

Combustible

2H,+2 O? —» 2HO+4 €

Figure 3 : Schéma de principe d'une cellule élémeaire de SOFC
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La production d’énergie est basée sur un procepsiusst I'électrolyse inverse de l'eau.
La réduction de I'oxygéne moléculaire se fait &athode en deux étapéd. La premiére se
fait par I'adsorption de I'oxygéne moléculaire dslaface de la cathode pour former des ions
d’oxygéne moléculaire :

O(g) + € + s<——=> Q(ad) 1)

ou s représente un site d’adsorption libre,um électron circulant sur la cathode (de
Manganite de Lanthane dopé au strontium LSM) £{ad) un ion oxygene adsorbé sur la
surface de LSM. Lors de la deuxiéme étape, les @n&@d) se dissocient pour donner des
ions oxygenes adsorbés(ad):

0O, (ad) + € <—=> 20(ad) 2

Les ions O sont enfin réduits en O au point triple gaz-cathode(LSM)-
électrolyte(YSZ) selon la réaction suivdfite:

20(@d)+2e+2Vy <—> 2 +2ad (3)

OUVo représente les sites vacants en oxygéne dansti@ige, 0" les ions & qui
diffusent dans I'électrolyte etd les sites d’adsorption pour I'oxygéne sur la cedého

La conductivité ionique est assurée par la mobii&e'oxygéne au sein du réseau
cristallin a travers les lacunes anioniques ded¢#&blyte. Le taux de lacunes d'oxygene reste
constant dans une grande gamme de pression gadiedygene.

Lors que les anions ®arrivent & I'anode, une réaction de recombinas®fait entre le
combustible (hydrogene) et ces anions (réaction 4).

2H,+ 202 —» 2H,0 + 4€ (4)

L’oxydation électrochimique du combustible a I'aegatoduit des électrons qui passent
dans le circuit électrique externe a alimenter. &astions électrochimiques provoquent la
production d’électricité, d’eau et de chaleur etmient la réaction globale suivante :

Ho+ 1/20, — H,0 ®)

La haute température de fonctionnement permet dager l'utilisation directe de
combustibles variés. lls peuvent étre classésoéndatégories :

Ceux qui ont fait 'objet du plus grand nombre evaux : gaz naturel,

Ceux qui ont fait I'objet de faisabilité: les gaquéfiés, le gaz d’incinération des déchets
meénageres,

Et enfin, les biocarburants tels que les bio gag, dombustibles issus de la biomasse

comme le méthanol, I'éthanol, le gaz de synthese.
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1.3.2 Les matériaux employés dans la pile :

Le choix des matériaux composant la pile SOFC &sé¢ Isur de nombreux critéres, qu'il
s’agisse des matériaux d’électrodes, d’électrogtedes matériaux d’interconnexion. lls
doivent avoir les propriétés électriques adaptédsua fonction et étre dans une phase
cristallographique stable dans la gamme de températe fonctionnement. lls doivent étre
chimiquement compatibles a la température de fonogment afin qu’aucune réaction
chimique ne se produise entre eux évitant ainfdmation de phases isolantes néfastes au
bon fonctionnement de la pile. De plus, les matgridoivent présenter une bonne résistance
meécanique et avoir des coefficients d’expansiomtispies tres proches. lls doivent aussi étre

stables vis-a-vis des gaz, combustible et comburigiges.

Les caractéristiques et les propriétés des différéements d’'une cellule SOFC sont

décrites ci-dessous.

[.3.2.1La cathode :

Cette électrode est au contact de I'air ou de @xe. Elle participe a la réaction de

réduction de I'oxygéne en ion”O La cathode doit satisfaire le cahier des chasgasnt :

avoir une conductivité électrique élevéelQ0 S.cmb),

avoir une bonne stabilité chimique en milieu oxytd@ous air) et structurale lors du

fonctionnement de la pile et lors de la fabricati®s autres composants,

permettre la réduction de I'oxygéne,

avoir un coefficient d’expansion thermique complatidvec I'électrolyte,

étre non réactif avec I'électrolyte et les intencections®> ¢!
avoir une porosité et une grande surface pour geenegne formation importante

des ions &7,

Pour ce type de pile, on utilise des métaux préci@i, Ag, Au). Le platine a des
propriétés catalytiques supérieures, mais son estiprohibitif et il n'a été utilisé que dans
des prototypes de laboratoire. Certains oxydeseawiriétalliques apparaissent intéressants et
sont largement employés : ce sont des solutiomdesotle structure perovskite de type ABO
ou A est une terre rare (La, Gd, Pr) et B un nagairansition (Mn, Co, Fe, Ni) tel que: LSM
LagxSrnsxMnOsy, LSC LaxSn«xCo0s.q, LSCF L@ sSih 4C0p sFe30s.
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Un dopage au strontium est effectué sur les sitedadthane afin d’améliorer ses
propriétés. Ainsi, les matériaux de la forme LaKMnO; sont les plus utilisés et les plus
prometteurs pour le développement des S&ECependant, I'abaissement de la température
de fonctionnement en dessous de 1000 °C augmenwirtansion cathodique pour la
réduction de I'oxygéne. Une solution envisagée péduire cette surtension cathodique est
utilisation d’un conducteur mixte, ionique et étecatique type La,SrCoQO;, comme matériau
cathodiqué®®. Ce type de perovskite posséde une bonne conidédlectronique / ionique et
réduit la polarisation cathodique de maniére sigaiive. Malheureusement, ce type de
matériaux affiche les inconvénients suivants :

Les coefficients de dilatation thermique des catesltet la zircone stabilisée sont
différents;

L’interface cathode/électrolyte est le siege d’grende résistivité chimique.

Pour remédier a ces inconvénients, une solutiorsisttna remplacer Sr par Ca (la

composition LasCa sMnO3 est beaucoup moins réactive avec I'électrolyte).

[.3.2.2L’anode :

Le nickel (Ni) est le matériau d'anode actuellemienplus utilisé dans les SOFC.
Toutefois, le nickel a tendance a catalyser égaleies réactions de formation du carbone en
cas d'utilisation d'un hydrocarbure (méthane). RApps que les catalyseurs de
vaporeformage sont, par ordre décroissant d'effca®ku > W > Rh > Ir > Ni > Fe > Co > Pt
= Au > Mn >Pd > Ad®%. Il est nécessaire, pour éviter ces réactionsatierer le gaz avec de
la vapeur d'eau. Ce mode de fonctionnement nuiteadement global du systéme. Des
recherches sont donc conduites pour utiliser direent la vapeur produite par la réaction
d'oxydation électrochimique de I'hydrogéne pouvdporeformage interne du gaz et limiter

I'apport de vapeur d'eau.

Le nickel posséde un coefficient de dilatation mhgue supérieur a celui de
I'électrolyte communément utilisé YSZ (zircone & stabilisée en sa forme cubique), ce qui
peut provoquer le décollement de I'anode. La sofutictuellement retenue est la réalisation
de couches Ni/NiO ou de cermets (composite métaliacgue) Ni / YSZ ce qui permet la
percolation entre les grains de méf8l.En général, le cermet présente une proportion
supérieure a 30 % volumique de nickel, proportiénassaire a la percolation électrique des

grains métalliques.
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L'utilisation des combustibles contenant du sowdrepoisonne ce type d’anode. Le
remplacement du nickel dans le cermet par du cahkalpar du ruthénium conduit a une
meilleure tolérance aux sulfures. Néanmoins, cagnmaax sont tres peu utilisés en raison de
leur coat trés élevB™ %2 La réalisation de I'anode en réacteur plasmaita’édjet d’une
étude au cours de cette thése. Les caractéristipumesnontrées plus en détail dans la suite de
ce chapitre.

1.3.2.3L’électrolyte :

L’électrolyte solide doit jouer un réle d’isolantétronique mais il doit étre conducteur
d’ions & (qui diffusent de la cathode vers I'anode). L'ételyte doit &tre stable dans un
vaste domaine de pression partielle d’oxygeéng;(He 0,2 atm a 18 atm). Pour qu'un
matériau soit utilisé comme électrolyte, il dopo@dre a différents critéres :

Avoir une conductivité ionique élevée @D (>0,1 S crif) et une conductivité
électronique négligeable,

Présenter un coefficient de dilatation thermiquenpgatible avec les autres
composants,

Avoir une stabilité chimique et électrochimique slam large domaine,

Etre inerte par rapport aux autres matéeriaux diédeles afin d’éviter la formation de
phases secondaires susceptibles de perturbati@ystene,

Etre étanche pour éviter la diffusion des gaz prissaux électrodes,

Etre stable dans une large gamme de pressionelfearti’oxygéne (16° > pO, >
0,2 atm).

Des matériaux tels que les céramiques a base dtoawtl été étudiees pour remplir le
réle d'électrolyte. Ce sont essentiellement destinis solides de formule MO Mz Oz ot M
=Zr, Ce et M= Y, Sc, Ln. Elles cristallisent dans le systémbigue de type fluoring”. Les

3. 34] hrésentent une conduction ionique satisfaisante,

systemes a base de Ce€ de BiOs
mais ils sont partiellement réduits par les comblest dans les conditions de fonctionnement

des piles SOFC.

L’électrolyte le plus utilisé actuellement est lachne stabilisée a I'Yttrium (XOs —
ZrO2, YSZ, Yttria Stabilized Zirconia). Ses propriétémt été beaucoup étudiées et

apparaissent dans de nombreuses publications.nal fiélectrolyte YSZ doit étre étanche
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pour empécher le passage des gaz d’'un c6té dett@ige a l'autre. Il doit également étre
uniformément mince afin de réduire les pertes olesg doit avoir une bonne conductivité

des ions @ et une conductivité électronique aussi proche de gée possible.

Dans notre travail, nous proposons de produire 84 Wans un réacteur plasma basse

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

1.3.2.4 Interconnecteurs (matériaux d’interconnexion) :

lls sont utilisés pour assembler les cellules éégaires de la pile (cathode-électrolyte-
anode) en série ou en paralléle. lls servent égalean réaliser le contact électrique entre les
cellules (conductivité électronique prédominant/éé > 0,1 S/cm). lls sont en contact avec
les milieux réducteur de lI'anode et oxydant de déhade, ce qui demande une stabilité

chimique et une parfaite étanchéité.

Les matériaux actuellement les plus prometteurs ks oxydes mixtes a base de
chromites (lll) de lanthane dopées (LagyQl est cependant encore difficile d’obtenir des
matériaux de ce type présentant une densité imperthe frittage sous air donne en effet des
matériaux inutilisables avec une porosité ouvertpartante. Afin de pallier ce probleme, il a
ete fait appel a des fondants ou a des substitifiantielles de Cr par Ni et/ou Co (La
CacCr;,C0/03 (x>0,1 et y>0,1) permettant ainsi un frittage ®14C sous airPar ailleurs,
certains matériaux d’interconnexion métalliques @éndé développés. On peut citer des
composés tels que CEYeOs et I'alliage NICk sFejoAlLY.

l.4 L'influence de la température de fonctionnement :

L’abaissement de la température de fonctionnemewieasous de 800°C provoque une
chute de la conductivité ionique d’un électrolytdide type YS#® (0,1 S.crit & 1000 °C et
0,02 S.crit & 800 °C pour un électrolyte de 200 um d’épaigsdiest donc impératif d’avoir
des températures de fonctionnement tres élevéas seut maintenir I'efficacité de la pile.
Ceci limite le développement a grande échelle dalé&aSOFC, tant d’'un point de vue de la
structure de la cellule, formée en quasi-totalig® @eramique, que d'un point de vue

technologique (réactivité des différents matérjaux
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Les chercheurs s'orientent actuellement vers wguuation de la température de
fonctionnement, entre 600 °C et 800 °C, ce qui jpdimait I'accés a une plus grande variété
de matériaux pour les plagues d’interconnexioneetds cellules. Une diminution de la
température permettrait également de ralentirddligsement des matériaux et de réduire les

contraintes thermiques (formation des phases iratdes).

l.4.1 Formation des phases indésirables :

L’interface entre I'électrolyte et la cathode a Etdggement étudié ces dernieres années
[36. 37.38] Cette interface est trés importante, puisquetdiesdroit o la réduction du
comburant a lieu. La formation de phases indésghl cette interface est préjudiciable au
rendement de la pile SOFC. Des phases telles qdirdenate de lanthane (k&r,O; ou
LZO) ou bien encore le Zirconate de Strontium (8&Zou SZO) se forment ou disparaissent
sous certaines conditions :

- LapZr,0O7 se forme a partir de @S 1MnO;s et (ZrQ)os— (YOL5)0.2,

Lay,Zr,0; et SrZrQ se forment a l'interface YSZ et (La, Sr, Ca)My@haute

température et a l'air,

- La quantité en LZO diminue avec I'augmentation @euibstitution de La par
Sr ou Ca, au contraire, cette quantité augmenter m®s températures
d’agglomeération plus élevées,

- La formation de SrZr@se produit fortement entre &aSrMnOs (x 3 0,3) et
YSZ,

- La déficience en site A dans (La, SIMnNO; empéche la formation de

Zirconate (LZO, SZO) durant des traitements theuggimportants...

Le manganése présent dans les oxydes perovskitsalién quantité plus importante
que le lanthane. En effet, le coefficient de difasde Mn dans YSZ est de I'ordre de'f6-
10 cnfst & 1400 °C. D'un point de vue général, la diffustinLa vers YSZ est beaucoup
plus faible que la diffusion de Mn. En ce qui cameeSr, sa diffusion vers YSZ est quasiment
inexistante. Elle intervient surtout pour des dagsagn strontium importants 40 % at). Il est
important de noter le fait que la migration de Zde Y vers la phase perovskite a également
été observée.

La diffusion de Mn vers YSZ entraine un manque tabikté structurale et chimique

dans le perovskite. Ce phénoméne entraine la o de LaOs; qui réagit
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immédiatement avec les ions*Zgui viennent d’YSZ pour former LZO & l'interfadeexcés

de LaOs; provoqué par la diffusion de Mn est transport@ts I'interface par un phénomeéne
de diffusion de surface ou bien par un mécanismeagerisation / condensation (grace aux
hautes températures). La formation de SZO estnalgset intervient pour des températures
tres élevées’ (1000°C).

Pour abaisser la température de fonctionnementétiedes se sont orientées vers
I'élaboration des couches minces d’YSZ dont I'épais serait comprise entre 5 etr@ au
lieu de 100 & 206m comme le cas actudl 3" *® Cette technologie permettrait d’augmenter
la durée de vie de la pile tout en diminuant soiit cle fabrication. Néanmoins, la réduction
de la température s’accompagne d'une baisse désrmpances de la pile. Ces études ont
montré que I'épaisseur de I'électrolyte doit é&duite 20 fois (de 200 a 10 um) pour avoir
les mémes performances a 600-800°C qu’a 800-10086tons que, dans cette
configuration, I'électrolyte ne pourra plus jouensrole de support mécanique. Ainsi, I'une

des deux électrodes poreuses devra désormais remipd fonction.

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

Les potentialités de plusieurs matériaux ont étlyages en vue de leur utilisation en
tant qu’électrolyte des SOFC. Il ressort de notuel@ bibliographique que quelques grandes

familles de composés ont été plus particuliereraardiées :

1.5.1 Les oxydes des Bismuth dopés :

Les oxydes de bismuth dopés avec des terres raresnpent une meilleure conductivité

129 4% Mais l'inconvénient

ionique que les oxydes de zirconium dopés (10 daerieure
majeur de ce type de matériaux réside dans leqtdils sont facilement réduits sous de
faibles pressions partielles d’oxygéfi8. En effet, pour des pressions partielles d'oxygéne
inférieures & 18° atm, le bismuth alors au degré d’oxydation +3 &guit pour former du
Bismuth métalique. Une des possibilités pour évitette réduction serait de protéger
chimiquement I'oxyde de bismuth en le recouvraning couche d’'un matériau plus stable en

milieu réducteur (la zircone yttriee par exemple).

1.5.2 Les matériaux a base de gallate de lanthane :

L’avantage principal des oxydes a base de gallisiviesir stabilité chimique en milieu
aussi bien réducteur qu’oxydant. Les gallates dehéme dopés ont été étudiés plus

recemment spécialement §Su..GaMg1,Os (x » 0,9, y» 0,8) 42 Bien que ce type de
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matériaux présente une trés bonne conductivitgimn{0,1- 0,15 S.cma 800 °C), il a une
mauvaise tenue mécanique et a tendance a se igelaibur des températures supérieures a
600 °C. Ces inconvénients et leur prix encore #lgyé restent de séveres obstacles a leur

utilisation.

1.5.3 Les apatites :

La formule générale des apatites e ,Bx(MO4)sO..y0U A et B (terres rares, alcalino-
terreux) et M (Si, Ge, P) sont des cations. Ledit@saprésentent une conductivité ionique
élevée et une bonne stabilité chimique. lls seleéweainsi étre trés bons candidats comme
matériaux d’électrolyte pour SOFC. L’existence d&ws larges tunnels dans la structure
cristallographique des apatites induit une grandbilité ionique. Une conductivité de I'ordre
de 10> S.m* & 700 °C a été atteinte pour ¢B&SisOs65 par Brisse et al*®l. Une des
principales caractéristiques des apatites estgeamde tolérance vis-a-vis de la substitution
aussi bien pour les cations que pour les aribhs_es apatites & base de germanium sont

moins étudiées en raison du colt élevé et de fa fmiatilité & haute températufd.

1.5.4 Les molybdates de lanthane (LaMoG) :

Il existe encore peu de données disponibles ste ceuvelle famille de conducteurs
ioniques. Le composé de base de ce type de mat@salaMo,Os. Il subit une transition de
phase cristallographique a 580 °C qui se caraet@das une augmentation de la conductivité
ionique de deux ordres de grandeur. Ainsi, au-desi®u580 °C, L#Mo0,09 présente une

structure cubique et sa conductivité ionique estarise entre 0,1 et 0,05 S.¢ra 750 °¢*,

1.5.5 Les électrolytes a base de cérium dopé :

En raison de leur conductivité élevée, les matgriatbase d’'oxyde de cérium sont
considérés comme d’excellents candidats pour jeudile d’électrolyte des SOFC opérant a
des températures inférieures & 800°C (0,1 $ pour CeQ dopé au Y ou Gd & 700 4. La
cérine pure Cegy a une structure de type fluorite qui n'a pas beadiétre stabilisée,
contrairement a ZrQ L’écart a la stcechiométrgbvarie en fonction de la température et de la
pression d'oxygéne. Il peut atteindre une valeuximale de 0,381l est & noter que CeQ

pure a une conductivité ionique négligeable.

Les oxydes de cérium dopés avec des cations dacealaférieure a +4 sont connus

pour étre de bons conducteurs ioniques grace g#ien de lacunes d’oxygene par dopage,
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en particulier, avec des cations de valence +3 r(pespecter la condition d’électro-
neutralité). La conductivité ionique des oxydescddum dopés est fonction de la nature du
dopant et de la concentration de dopant introduigerayon de I'ion C¥ dans Ce@est en
effet suffisamment gros pour qu'une grande vari&té&opants puisse étre incorporée dans sa
structure afin de former une solution solide. Celaen, les oxydes de cérium dopés ont
tendance a se réduire a faible pression partielbxygéne . 1 apparait alors une
conductivité électronique de type-n & travers letémi@u. Ainsi, & 800 °C, lion Cé

commence a se réduire pour des pressions partitieggéne inférieures a 6 atm.

L’atmosphére trés réductrice du compartiment angglides SOFC induit des défauts
microstructuraux principalement concentrés dansedgon inter-granulaire. La réduction de
Ceé" en Cé&' provoque une expansion de la maille qui aboutit déweloppement de
microfissures et a une perte de continuité au nivckala région inter granulaire. L'origine de
cette augmentation de volume est souvent discusée deux hypotheses sont généralement
retenues :

- la premiére s'appuie sur le fait que I'ion*Cest plus gros que Iion ¢&

- la deuxieme hypothese considere que le volumia tecune d’oxygene est supérieur
au volume occupé par I'ion oxyde.

Ainsi, dans le cas de cérine, les aut&drsnt pu montrer que le rayon de la lacune de
I'ion oxyde vaut 0,1164 nm a température ambiaptgui est plus petit que le rayon de l'ion
oxyde 0,138 nm.

La grande augmentation de la résistivité dansoliess de grains méme sous atmosphére
réductrice a été attribuée aux microfissures,gelée de continuité entre les grains mais aussi
a la formation de nouvelles phases qui présentamtfaible conductivité ionique le long des

joints de grains.

1.5.6 Les électrolytes a base de zircone dopée :

L’'oxyde du zirconium ou zircone ZgJfigure 4) est un matériau intéressant pour ses
propriétés mécaniques, optiques, électriques anifjaes. Cette céramique peut étre produite
a partir de la baddeleyite ou elle se trouve s@ufosme quasiment pure ou combinée a la

silice dans le silicate de zirconium (ou zirconyid,.

La caractéristiqgue principale de la zircone estptEsenter des transitions de phases
(figure 5). La zircone a une trés haute tempéraderéusion (T=2680 °C). Si I'on abaisse la
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température, la zircone se solidifie en phase @il ZrQ-c), puis se transforme a T
£ 2370°C en phase quadratique (tétragonale,Zr@n forme de prisme droit a coté
rectangulaire). Enfin, en dessous de 1100 °C, raoze devient monoclinique (Zgdn en
forme de prisme déformé a coté parallélépipéditile)

Figure 4 : Structure cubique faces centrées de larzone

Les différents changements de phase en fonctiofe dempérature sont décrits ci-

dessous :

Monocliniquel100 , Tétragonal ou Quadratig30 » Cubiquéb80 »  fusion
Une piece de zircone frittée (vers 1500°C) se nileroet se détruit au cours de

refroidissement, lors du passage a la transi@&omt

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

monoclinique en prisme déformé est instable
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La zircone ZrQ ne possede pas significativement de conductiwitéique pour
I'oxygene. Celle-ci est induite en créant des lasuanioniques par substitution partielle des
ions Z#* par des cations métalliques dit stabilisants gels Ca", Mg®*, Y** ou S&*. Ceci
permet également de conserver une zircone stahilséempte de transition dans tout le
domaine de température utile (T° de frittage eflambiante). L’introduction des oxydes de
métaux bivalents (CaO et MgO) et trivalents,Q#s et Y,O3) servent donc a stabiliser la
zircone. Cependant, pour que les charges soielilibégeas dans le cristal, la substitution de
Zr** par M ou M™ doit &tre compensée par la présence soit d'iiitiefstcationiques, soit de
lacunes anioniques (€. Le sous réseau anionique est ainsi décompriménet grande

concentration en lacunes va permettre une bonnditaates ions oxygéne résiduels.

1.5.6.1La zircone dopée au scandium :

La conductivité ionique de la zircone dopée dépkmtement de la taille du cation
dopant qui lui est associé. Ainsi, plus le rayomigoe du dopant est proche de celui d&,zr
plus la conductivité ionique est élevée. Par comseq le dopant qui permet d’obtenir les
hautes valeurs de conductivité ionique est le soamdLa forte conductivité ionique de la
zircone dopée au scandium est due au fait queydmrianique de S¢ est de 0,081 nm, alors
que celui de Zf est 0.079 nf¥°3 La conductivité ionique la plus élevée est obeepaur
un dopage égal & 11% de,Sg (0,3 S.cnt & 1000°EY).

Pour un taux de dopage de 10%, le binair®%ZrO, subit un changement de phase a
650 °C provoquant le passage d’'une structure rhénhigue a une structure cubique. Ce
changement de phase s’accompagne d'une brusquatiémotle la valeur du coefficient
d’expansion thermique du matériau et pourrait atferigine de fissures dans le matériau et
d’'une discontinuité a l'interface électrode-életr®. Ces phénoménes induisent alors une
diminution de la conductivité ioniql&’. Cependant, ce probléme peut étre évité en ddpant
matériau par une petite quantité d’alumitftou d’oxyde de gadolinium, ce qui permet de
supprimer la transition de phase. Mais des étudegadillissement ont montré que pour des
échantillons a 8 mol % de £, la conductivité décroit avec le temps ce qui pés été
observé pour des échantillons avec 11 mol % deS¢.

1.5.6.2 La zircone dopée a I'yttrium :

L’'oxyde d'yttrium (Y.Ogz) est un composant blanc, a structure cristallinle@s, son
point de fusion est entre 2439-2690 °C, son poi@bulition est 4300 °C et sa densité est
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5030 Kg.n. L'ajout d’oxyde d'yttrium va avoir une influencassez complexe sur la

conductivité ionique et sur la structure de laaie (figure 62

Figure 6 : Diagramme de phase Zr@-Y,0;

Le dopant d'oxyde d’'yttrium a deux actions esséesie

il stabilise la phase cubique de I'oxyde du zircomipour les compositions de 5
a 16 % massique de,®; .

Il produit également des lacunes d'oxygéne paréetion suivante selon la
notion retenue par Kroger et Vifill :

Y05 L0025 2v(, + 30, + V', (1)
V"', = sites vacants pour les ions oxygéne.
Comme nous l'avons vu précédemment, la conductioit&ue est donc assurée par la
mobilité de 'oxygéne au sein du réseau cristalpar la présence de lacunes anionigues).

Pour que la pile ait des performances optimalékckrolyte doit étre uniformément mince

pour réduire au minimum la perte ohmique.

[.5.6.3Bilan :

La zircone dopée a I'yttrium, méme si elle a unaduwtivité ionique plus faible que

celle de la zircone dopée au scandium, reste tésepte dans les piles SOFC. Son coefficient
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d’expansion thermique est tres proche de celuiadeathode type LSM (les manganites de
lanthane dopées au strontium) et sa conductivitéqie est tres satisfaisante a haute
température ¥ 700°C).

La zircone dopée au scandium a une excellente ctindé ionique. Cette propriété
permet ainsi de transporter des ions d’oxygénes tiaut le volume de I'électrolyte. Ceci
permet d’avoir un meilleur rendement électrochireigle la pile. Toutefois, son codt et son
incompatibilité avec la cathode et I'anode (coédfits d’expansion thermique trop différents)

diminuent les performances a long terme.

1.6 Anodes utilisées dans les piles & combustibles (SOF

L’anode des piles a combustible doit étre stablesdas milieux réducteurs (contact
avec le combustible. Elle doit étre poreuse afinpdemettre le transport des combustibles
jusqu’a l'interface électrolyte/anode et présentee conductivité électrique importante afin

de collecter les électrons issus de I'oxydatiortdmbustible.

Nous avons vu précédemment que le nickel (Ni) aselment employé comme anode
dans les piles SOFC du fait de son excellent rapgmirt / efficacité. Le NiO existe dans la
nature sous forme d'octaedres du systeme cubidgerdf 7). A température ambiante, il
possede une structure trés voisine de celle duwlelale sodium (cubique a faces centrées).
Rajoutons que c’est un composé vert ou noir, qmepsint de fusion est de 1960°C, et gqu'il
présente une densité égale & 6,7.

Figure 7 : Structure cristalline de I'oxyde de niclel
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L’oxyde de nickel NiO peut étre obtenu par difféesnméthodes :
Par calcination a I'air vers 1000°C du nitrate éxel pur®™.
Par calcination, a l'air, dans le vide ou en atnh@se inerte du carbonate, du sulfate
simple ou ammoniacal ou d’un oxyde supérieiir
Par réduction ménagée d’'un des oxydes supérieuidgdrogene, 'ammoniac ou
I'oxyde de carbon&?!.
Par la décomposition thermique de Ni(OH) & 400°6deat 2K*!

Par oxydation a 200°C du nickel divisé au moyerxyde nitrique.

Dans tous ces cas, I'oxyde obtenu se présentefeous d’'une poudre verte a froid,
jaune a chaud et d’aspect amorphe. L'oxyde de Nat#tsorbe facilement I'oxygéne, I'azote,
la vapeur d’eau, I'oxyde de carbone, le gaz cadpomi mais également de nombreuses
vapeurs organiques. Nous pouvons obtenir, en daulié nitrate de nickel dans I'air entre
775 et 1300°K, une phase cubique continue donbtaposition varierait de Ni©a NiO (le
paramétre a décroissant de 4.620 & 4.198)A

L’'oxyde de nickel vert est formé par décompositibarmique du carbonate de nickel
ou des nitrates de nickel a 600°C. L'oxyde de Higket est inerte et réfractaire. En revanche,
I'oxyde de nickel noir résulte d’une calcination crbonate ou du nitrate de nickel & 1000°C.
La calcination incompléte produit un composé aveexces d’oxygene 76-77% en masse de
nickel. L'oxyde de nickel peut étre transformé egtah par chauffage avec carbone ou

oxygene.

L’'oxyde de nickel posséde des propriétés catalg8di€es a I'existence de défauts dans
le réseau. En effet, le nickel présente non seulemme grande activité électro-catalytique
vis a vis de I'oxydation des combustibles, maid€mgant une grande activité catalytique vis a
vis de la déshydratation des hydrocarbures. |l néstessaire, pour éviter ces dernieres

réactions, de saturer le gaz avec de la vapeund’ea

La conductivité électrique a été étudiée en liaigoec la théorie des semi-conducteurs.
La conductivité est liée la aussi a I'existence défuts dans le réseau et dépend donc dans
une large mesure des facteurs influant sur ceuxewi,particulier des écarts avec la

composition steechiométrique. Ainsi Le Blanc et Sd&H ont montré que le produit vert de
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formule NiO a une conductibilit¢ de I'ordre de®@hni*.cm® et 10° ohm®.cm? pour le
produit noir de formule Ni©yos Ainsi, 'oxyde noir est un bon conducteur et tatguement
actif, alors que le produit vert est inactif et remmducteur.

1.6.1 Cermet Ni/YSZ :

Un cermet Ni/YSZ peut étre utilisé comme anode desipiles SOFC. En plus, d’avoir
un coefficient d’expansion thermique proche daiicde I'électrolyte, ce composite permet

de prévenir 'agglomération des particules de riekeautes températurél.

Des études menées par Hideto K&dent montré que les proportions entre Ni et YSZ
avait une influence sur la conductivité électromighous pouvons en effet voir sur la figure 8

gue la conductivité augmente avec la concentratioNi.

Figure 8 : Evolution de la conductivité et de la r8istivité en fonction de taux Ni/YSZ

La composition du cermet a aussi une influence mapte sur la puissance maximale
délivrée par la pile. La figure 9 montre bien gaeplissance maximale augmente avec la

quantité de Ni dans le cernt®t.
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Figure 9 : Evolution de la puissance maximale d’ungile SOFC en fonction de taux de Ni dans le cermet
[65]

1.6.2 Exemple de réalisation d’'un cermet Ni/YSZ :

Des étude&® éclairent un peu plus la formation du cermet ewletrdle de sa structure
et de sa morphologie. Le mécanisme de formatiom dermet a été étudié a différentes
températures sur la technique de « spray pyrolyse »

Le cermet est formé par des étapes d’évaporatierthermolyse et d’agglomération
(figure 10). Les gouttelettes pulvérisées contememions Ni (Ni(CHCOOY)) et des grains
d'YSZ arrivent au stade d’évaporation vers 2009Gelforme alors des particules contenant
les ions Ni et les grains d'YSZ par précipitati@urant la phase de thermolyse a 400°C, les
grains d'YSZ sont presque ordonnés a la surfacefidal a 1000°C, le composé dense
comportant des grains de NiO couverts uniforménpamt YSZ, se forme durant la phase

d’agglomération.

Figure 10 : Mécanisme de formation d’'un cermet NiOYSZ par spray pyrolyses
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Le cermet est un dégradé en concentration de nidklels on se rapproche de
I'électrolyte, plus celle-ci est en faible concatitsn. La matrice de la céramique de NiO/YSZ
stabilise le cermet et détermine un coefficienbglglus proche de celui de I'électrolyte. Les
travaux de Axel C. Mulleff®" ont montré que la porosité dépendait de la conation en
YSZ et de I'état d’oxydation du nickel. La porosést de I'ordre de 40% pour I'état oxydé et

80% pour I'état réduit.

1.7 Les techniques de dépdts de couches minces pourpdes SOFC :

Les couches de Perovskite pour la cathode ontéélésées au cours de la these de F.
Roussealf”. Nous nous intéressons dans ce travail a la afiaisde I'électrolyte (YSZ) et

de I'anode (NiO) sous forme de couches minces.

Nous allons dans un premier temps comparer lesiptép des techniques de dépots a
notre disposition. Rappelons que la formation deolache mince peut se décomposer en trois
étapes principales :

Production des espéces a déposer ;
Transport des especes vers le substrat ;

Dépot sur le substrat et croissance de la couche.

1.7.1 Dépot sous vide :

On peut distinguer deux techniques de dépo6t sades vies dépbts chimiques et les

dépdbts physiques en phase vapeur.
1.7.1.1 Dépbt chimique :

[.7.1.1.1Dépdbt chimique en phase vapeur (CVD) :

Le CVD consiste a réaliser sur un substrat chawif& couche par réaction chimique a
partir d’especes réactives en phase gazeuse. pesessréactives peuvent étre des gaz qui
entrainent la décomposition de précurseurs gazeaxfigure 7 résume l'ensemble des

processus se déroulant au cours d’'un dépét CVD :
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o—— Transport dans la phase
o— o— gazeuse
o—
@R T ® T
o] @ fT l o
® [
& O ¢ Diffusion dans la couche limite espéces
adsorbées-réaction a l'interface
Substrat

a) Transport des espéces réactives (précurseuns)alphase gazeuse du réacteur ;

b) Migration ou diffusion des espéces réactivessdancouche limite (ou espace de diffusion) vers
linterface ;

c) Adsorption des espéces sur le substrat ;

d) Réaction entre les especes ou diffusion de seidainsertion des atomes dans le dépot ;

e) Désorption des espéces formées ou de gaz d®réac

f) Migration ou diffusion des espéces formées dam®uche limite vers la phase gazeuse du réacteur

g) Transport des especes formées dans la phasesgaze

Figure 11 : représentation schématique des différés processus en CVD

Les dépbts sont homogenes, denses et présentebbane adhérence sur le substrat.

De plus, la microstructure de la couche et I'oion cristalline peuvent étre controlées lors

du dépbt. Les inconvénients sont la présence deayaasifs dans le réacteur, la nécessité de

hautes températures (pour chauffer le substratln daible vitesse de croissance de la

couché&®.

[.7.1.1.2Dépot par couches atomiques (ALD) :

La technique de dépoét chimique en phase vapeuwxaditernés est appelée ALD

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

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

dépb6t par couche atomique a été introduit par $aindd Anston au milieu des années

soixante-dix. La premiére application de 'ALD d'giaboration de couches minces de ZnS

présentant une structure poly cristalline ou ame¥gh'?.

La technique de dépbt par couche atomique (ALDY) @& considérée comme une

CVD “séquentielle” car les précurseurs évapor@stsalternativement propulsés sur le
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substrat et non simultanément (comme en CVD). Bowhoix du précurseur il faut tenir
compte de la volatilité et la stabilit¢ du précursé la température de dépét. Les
molécules de précurseurs doivent présenter unatéffuffisante pour le substrat puis pour la
couche en cours de formation. L'ALD est basée &g ractions de saturation de surface
(chimisorption entre le précurseur en phase gazetide substrat). La croissance du film
dépend de la pression partielle du précurseuregips de mise en contact entre le substrat et

le précurseur et du nombre de sites réactionnels surface.

1.7.1.1.3Dép6t électrochimique en phase vapeur (EVH:

L’EVD a été introduit par Westinghouse dans le eadin développement des SOFC a
structure tubulaire. Une espéce ionisée en solftolvant aqueux, organique ou sel fondu)
est réduite sur la surface du substrat. On diséirtpux types de dépbt :

Par électrolyse : le substrat est pris comme @detdans un électrolyseur et le
dépb6t se forme par réduction cathodiqgue ou oxydaamodique de l'espéece
dissoute. Eventuellement le dépdbt peut s’obtemgatiement par oxydation anodique
du substrat dans un électrolyte indifférent (coutlo&yde par exemple).

Par déplacement chimique redox : le substrat ré@spece dissoute qui se dépose

a sa surface.

Les vitesses de croissance de couches minces ds¥Zcomprises entre 2,8 et 52 um
par heure. Les inconvénients de cette techniqueles®suivants :
Hautes températures,
Présence de gaz corrosifs comme les vapeurs darpeécs de type halogénures,

Vitesses de croissance relativement faibles.

1.7.1.1.4Procédé Sol-Gel (dip-coating, spin-coating)®:

Une solution contenant un mélange d’alkoxydes kstépsur la surface d’'un substrat,
hydrolysée et poly condensée par évaporation. Dechniques sont utilisées pour le dépbt :
trempage du substrat dans la solution (dip-coatmg)projection par un disque tournant
(tournette ou spin-coating). Des couches mincesy8& (5,5 mol % de Y203) ont été
déposées sur des pastilles de cérine dopée aurgadoen utilisant la méthode spin-coating.
Les procédés sol-gel ont aussi été utilisés poprdparation de matériaux cathodiques et les

matériaux envisageables pour les plaques d'interedon’”.
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1.7.1.1.5Procédé Pyroséf!:

Le principe de la méthode est le suivant : unetgrluaqueuse contenant des sels de
métaux avec lesquels on désire former un dépopudsérisée sous forme d’'aérosol sur un
substrat. Les vibrations ultrasoniques d’'un quaermettent d’obtenir un spray avec des
gouttelettes parfaitement calibrées et tres fihe3 im). Ces gouttelettes sont envoyées sur le
substrat chauffé sur lequel le solvant s’évapone ¢6 décompose en produits gazeux).
L’inconvénient principal de la technique est la essité d’effectuer un traitement thermique
apres la phase de dépét afin d’obtenir une strediien cristallisée. D’une maniére générale,
le procédé pyrosol permet des vitesses de croissamprises entre 1 et 5 pm.iDes films
minces (1-10 um) de cérine dopée au calcium dépmséses substrats de Ni®) ont été
préparés par procédé pyrosol. La qualité microgtrate des films a pu étre améliorée en
optimisant la température du substrat lors du dém@tamment en multipliant les cycles de

dépot et de recuit.

1.7.1.2 Procédé physique en phase vapeur (PVD) :

Les deux techniques de base faisant appel a la BWill I'évaporation et la

pulvérisation (sputtering).

.7.1.2.1Evaporation!’® &

Le matériau & déposer est évaporé soit par chauffags vide (10 torr) dans un
creuset, soit par bombardement électronique, parkctrigue ou par faisceau laser. Les
especes évaporées réagissent avec un gaz pourr fl@ntemposé recherché, en phase

gazeuse, ou directement sur le substrat.

1.7.1.2.2 Pulvérisationf®!:

Un nettoyage de substrat est « sputter cleaningnsiste dans un premier temps a
bombarder la surface du substrat par des ions ahiar§ la suite de ce prétraitement, la
couche est déposée par une variante de la pulirérisgppelée « ion plating ». Le principe de
cette derniere est d’éjecter des atomes de la cdrtgortant le matériau a déposer par impact
d’'ions d’'un gaz, certains des atomes injectés gerdéposer sur le substrat. Bien souvent, ce
processus va favoriser 'adhérence du dépot substrat.
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1.7.1.2.3Dép6t par projection thermiqu? :

Le principe de cette technique consiste a projsterun substrat, des particules fondues
du matériau a déposer. La plupart du temps, ledrpsude précurseurs sont fondues a l'aide
d’un plasma thermique généré par RF ou par artrigjee.

1.7.1.3Les méthodes utilisant des poudres céramiques :

[.7.1.3.1Coulage en bande (Tape casting):
Cette méthode est bien adaptée pour I'élaboraties @buches minces de grande

surface. Un mélange visqueux constitué de poudtesntiques, de liants organiques et de
plastifiants est étalé sur un substfdt Les bandes sont ensuite séchées a température
ambiante puis recuites afin d’obtenir une structristalline. Par exemple B. Zhou et

ont déposé par coulage en bande un film dense @& (C8ria Salt Composite) de 0,1 a 0,2

mm d’épaisseur sur un support de NiO pour appbcaBOFC.

1.7.1.3.2Sérigraphie (Screen printing§ :

La méthode consiste a mélanger le matériau avediluant chimiquement inerte de
viscosité convenable. Ce mélange présente alorprgsiétés de thixotropie favorable au

passage forcé a travers une grille tres fine.

Des parties recouvertes de résine étanche et atesplibres a travers lesquelles le
mélange peut traverser sous l'effet d’'une pressErarcée par séchage (évaporation du
solvant) sont prévues sur la grille. Aprés un reathaute température, on obtient des couches
épaisses et bien délimitées. Cette méthode perngtéharer des électrolytes d’'une épaisseur

comprise entre 10 et 200 um avec un faible codt.

[.7.1.3.3Méthode de dépbt électrophorétique (Electrophorddieposition)
EPD :

L’électrophorése est un procédé de mise en formemd&riaux massifs et de
revétement sur un substrat. Sous l'effet d'un chaiegtrique, des particules chargées de
poudres céramigues vont migrer a partir d'une susipa en direction d'une électrode
métallique ou d’un substrat conductémmergé dans le bain électrophorétique.

La formulation de suspensions stables est nécesadiobtention de dépodts denses et

homogenes. Une étape de frittage est indispengethle consolider et densifier la couche
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obtenue par électrophorese. L'épaisseur du dépdhadulable de quelques pm a quelques

mm par l'ajustement de I'amplitude du champ élgetriet de son temps d'application.

A partir de cette technique, il est possible diattee des vitesses de dépot trés élevées

de I'ordre de 1 mm.mh Ishihara®® a élaboré des couches minces de zircone yttriddesu

électrodes poreuses. De nombreuses études sonésnemdr appliquer ce procédé a la mise

en forme de piles & combustibles de type S&FE 5!

[.7.2 Bilan :

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

comparer :
Technique V|te§ s¢ de Caractérisations principales
depot
Equipement cher, trés faible taux de dépédt,
CVvD 1-10 pm.At | production de couches minces de grande qualité,
contréle du vide, dép6t de structure simple
Technique onéreuse, la plus employée pour la
EVD 2,8-52 um.i |production d'YSZ car couches trés denses,
contrdle du vide et des hautes températures
. | Possibilité d’obtenir des couches trés fines < 1|jum
0,8 uma . o . : .
Sol-Gel . méthode trés économique, traitement thermique
chaque étape __ .. Ny .
=> fissure, densité insuffisante.
Méthode peu chére, vitesse de dépdt élevée,
Pyrosol 5-60um.h |[traitement thermique pour obtenir un produit
cristallisé
Equipement tres codteux, tres faible vitesse de
Ablation laser 0,25 umch déepot, pEJSS|b|IJte de déposer une grand'e variété de
composés méme complexes en préservant la
stoechiométrie
e . Vitesse de dépdt relativement faible, structure
Pulvérisation cathodique 1 A . -
RE lpm.h complexe des dépots, production de couches
minces et denses, surfaces limitées
Pulvérisation cathodiquge 5 um.ht Vitesse de dépdt assez élevéee, mémes

en condition réactive

caractéristiques que la pulvérisation cathodique

174
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Développée pour déposer sur de grande surface,
Coulage en bande traitement thermique => fissures, couches [peu
denses dues aux composés organiques

Dépbt a grande vitesse, trés bien adaptée paur la
Dépot électrophorétique 60 mrit.h |production de masse, faible densité, mauvais
recouvrement des pores du substrat

1%

Tableau 3 : Comparaison des techniques utilisées yioélaborer des couches d'YSZ

1.8 Protection des pieces de turbines d’avion :

Les turbines a gaz dans l'aéronautique sont des®ranéreux qui fonctionnent a
hautes températures. Cette condition de fonctioenefimite leur pouvoir et leur duré de vie.
Plusieurs recherches sont effectuées dans ce demfinde diminuer ces dégats.

Les céramiques ont des propriétés thermiques, ntpes) chimiques et électriques
unigues, mais leur colt de fabrication élevé, feanilité, leurs limitations en taille et forme
en tant que composés monolithiques limitent begudes applications potentielles. Pour
eviter ces inconveénients, la solution consisteil&sert des céramiques en tant que revétement
sur des substrats métalliques. Les barriéres tlyeiesi constituent la seule facon a moyen
terme, d'accroitre significativement les perfornenet la durée de vie des turbines

aéronautiques ou terrestf&s®*

1.8.1 Principe et généralité sur les barrieres thermiques

La notion de barriere thermique est donc devenohjectif majeur dans la conception
des aubes de turbines, et se traduit généralenaeninpsysteme composé de deux couches :
une sous-couche dite « d’accrochage » déposéetatitent sur la piece constitutive de la
turbine et une couche de céramique (TBC) destrdisinuer la température du superalliage
(figure 12).
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Al 203
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Acier

Figure 12 : Schéma représentant les couches de syse barriere thermique (TBC)

La couche de liaison métallique (couche d’accroahs) un élément important des
systemes de constructions de TBC. Il améliore €eelice de la couche « barriere
thermique » en céramique (la couche de finitiom)lgypiece de la turbine et fournit aussi une
protection contre la corrosion et I'oxydation absttat métalliqu€?. Cependant, I'oxydation
de la couche de liaison a haute température eattaiformation d’'une couche d'oxyde au
niveau de l'interface couche d’accrochage/barrieeemique (thermally growth oxide TGO).
Bien souvent, le TGO est constitué d@}. Cet oxyde agit comme une barriere de diffusion
et empéche la formation d'autres oxydes préjudesabAinsi, il contribue a protéger le
substrat de la poursuite de l'oxydation et & am&lia durée de vie du systeme. Cependant, le
temps d’utilisation des barrieres thermiques ésélla dégradation de cette couche d’oxyde a

haute température. Toute perte d’adhérence entratad@lage et la ruine du systeme.

Les barriéres thermiques doivent remplir essertigdint les conditions suivantés :
Avoir une bonne adhérence sur le substrat au dessou
Présenter une bonne porosité afin d’assurer l'iseld thermique ;
Afficher une structure colonnaire pour s’adaptek ahangements physiques du
substrat (extension, rétrécissement) ;

Avoir une bonne stabilité chimique a haute tempeat
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1.8.2 Les matériaux actuels utilisés pour la protection ds éléments de
turbine :

En général, la couche d’accroche utilisée est dadle MCrAlY ou M = Ni ou Co ou
une combinaison des deux ensembigs®™ %! Cette couche est ensuite, couverte par la
barriere thermique. Les barrieres thermiques les pbnnues sont des composants de la
Zircone Stabilisée Partiellement a I'Yttrium (YPSZ)*? %! D'autres matériaux sont utilisés
ou sont envisagés comme barriere thermiqueZk®; (LZ)®®, Lay(ZroCe 3.0
(LZ7C3)®, (M)MgAI11:016 OU (M) = La, Gd, Sm et GdYbo1°® et enfin le BaVigTa,Oq
(BMT)P®",

1.8.2.1Les oxydes classiques (YSZ) :

YSZ est un matériau largement utilisé dans le domai'isolement thermique. YSZ
peut étre utilisée sedf® ou accompagnée par d’autres composants pour aerékes
propriétés. On peut par exemple la mélanger avemmmposant tel que Ce@our former C—
YSZ (ZrO, — 7%wt Y;0; — 18%wt Ce®)® ou bien la mettre dans un systéme bicouche
céramique tel que L&e0/YSZ (LC/YSZf*,

1.8.2.2 Les matériaux envisagés (BMT) :

Le composé BiMgTaOy (ou BaMg,s3Ta303 — Barium Magnesium Tantalate — BMT)
est un Perovskite utilisé dans différents domagwmame la microélectronique (diélectrique,
micro-ondes)**%?l On espeére 'employer comme céramique isolantes dagronautique

car il peut supporter de haute température (just6@D °CY°3.

Le BMT fait partie de la famille des PerovskitesBA(sB" 3Oz dans lequel A est un
cation présentant un large rayon {B&rF*...), B’ un cation divalent avec un rayon plus petit
(Mg®*, Zrf*...) et B” un cation pentavalent la encore avec ayon plus petit'®?. Puisqu'il
présente deux types de cation B difféerents, le BddUt présenter deux types de structure :
une désordonnée et une ordonnée. L’'état désordmmmé structure cubique du méme type
qgue le composé BaTHOEN revanche, I'état ordonné est de type Peravsidgkagonal (figure
13). L'effet du dopage du BMT sur ce type de suetfait actuellement l'objet de

nombreuses études, notamment par le biais de ldagtion numérique.
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Figure 13 : Structure Perovskite du BMT %2,

1.9 Dépdt de couches minces appliguées aux barrieresetimiques :

Les procédés utilisés pour réaliser des couchesSdpour application piles a
combustible SOFC ont été présentés précédemmenst Naus limiterons donc a décrire la
technique la plus employée pour déposer les coudhéSZ pour application barriere
thermique. Nous présenterons également les teatmiqui permettent d’obtenir le BMT
massif. Ce matériau de type perovskite est un jrazhiiteux a synthétiser. C'est un
compose tres réfractaire qui requiert pour sa g@lde trés hautes températures (1550°C-
1650°C) et des temps de recuit tres long. Le BMprésente pas toujours les propriétés et
les caractéristiques recherchées. Nous n’'avonstrpagé dans la littérature des travaux
décrivant des techniques céramiques qui permaitehtenir le BMT sous forme de couche

mince d’'une épaisseur supérieureran

1.9.1 YSZ par proceédé EB-PVD :

Le dépbt physique en phase vapeur par faisceatradiepe est la technique la plus
utilisée pour déposer des barrieres thermiquesiasimpiéces critigues comme des aubes de
turbine dans les étages les plus chBRisLe principe de cette technique (figure 14) cdesis
a exposer une poudre d'YSZ a un faisceau électenddjin de I'évaporer de fagon continue.
Ensuite, la vapeur est transférée et déposée subkrat a une température de 750 °C sous

une pression de 3.E@al**®!.
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Figure 14 : Schéma de principe du dépbt d'YSZ par B—PVD pour application barriere thermique

1.9.2 BMT par voie liquide (Procédé Sol gel) :

Ravichandra et dl°”’ ont développé une méthode de synthése sol gebdeére de
BMT a partir de Ba (métal), Mg(Q8s), et Ta(OGHs)s. Un résumé du protocole de synthése

est présenté sur la figure 15 :

4 N

Figure 15 : Protocole expérimental permettant la sythése du BMT par voie sol g&i®

La méthode présentée ici peut également permatfiarhation d’'une couche de BMT,
mais d’'épaisseur trés réduite (de I'ordre de 300. res analyses RX montre que le BMT

obtenu a une structure Perovksite désordonnée $odes600°C.

Wang et ai*®® ont réalisé des poudres de BMT & partir d’une odhen phase liquide.
La figure 16 présente un schéma qui décrit la pedipa des précurseurs utilisés pour cette
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synthese. Apres cette étape, les précurseurs atmmés a haute température afin d’obtenir

des poudres de BMT.

Figure 16 : Protocole expérimental permettant les igcurseurs de la synthése développé par Wang et'&f

L’analyse RX des poudres démontre que la phase BdMiimence a se former lorsque
les précurseurs sont calcinés a 600°C. La photbgragle ces poudres obtenues par MET

prouve que les particules ont une taille nanomé¢ridigure 17).

Figure 17 : Photographie MET de poudres de BMT obteues par calcination a 800°C (a) et 1000°C (b)
pendant 2 heure§%

La figure 18 montre une photographie MEB d’une g#gaie compacte formée a partir
des poudres de BMT réalisées a 800°C. Afin de forreée céramique, les poudres ont été
recuites a 1400°C pendant 4 heures. Ce processtainenla formation de grains (taille

comprise entre 2 et 5 um) parfaitement en conésctihs avec les autres.
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Figure 18 : Photographie MEB d’une céramique obtena & partir de poudres de BMT synthétisées a
800°C pendant 2 heures

1.9.3 La voie solide :

1.9.3.1BMT a partir de carbonates de métaux'®¥ :

Cette technique consiste a mélanger des carbomktemétaux de grande pureté
(99,99%) a la composition recherchée. Ce mélangenssiite calciné a 950-1200 °C pendant
20 h sous l'air. Cette poudre obtenue sera brogédant 24h, pressée et frittées a 1250-1700
°C sous un meélange de gaz (7 %#93 % Ar).

1.9.3.2 BMT & partir d’'un mélange de carbonates et d’oxyde&8'? :

La méthode la plus utilisée pour élaborer le BMUisstbrme de poudre consiste a faire
réagir les oxydes de métaux entre B3 Les précurseurs BaGOra0s et MgO sous forme
de poudre sont mélangés en quantité stoechioméfritpmogénéisés puis chauffés a haute
température. T. V. Kolodiazhnyi et & ont préparé du BMT & partir de ce type de synthése
mais selon deux méthodes différentes :

Synthése n°1:

1350°C / 5hr
3 BaCG; (s) + TaOs (s) + MgO (s)— 3 Bala,MgOq (s) + 3 CQ (9)

Cette synthese est la plus employée pour lescapioins de la microélectronique car

elle permet la production de céramique présentamtdllentes propriétés diélectriques.

Synthése n°2 :

3 BaCO; (s) + MgTa0s (s) 2" 1% 3 Ba(Mg,sTazs)0s + 3 CO,
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Les auteurs ont fait varier le temps et la tempeeatie la synthése afin d’étudier I'effet
de ces deux paramétres. La figure 19 présent@éetres RX des poudres de BMT réalisées a
partir des deux méthodes. Les spectres ont ét@uwbtelon différentes conditions de recuit.
En analysant tous les spectres, il apparait qiéertaation de la phase BMT différe selon les
deux méthodes. Dans la synthese n°1, la phase BitIdoenpletement formée a 1400°C au
bout de 10 heures. En revanche, la synthese n°@uitoa la formation du BMT apres 2
heures de traitement thermique a 1000°C.

Figure 19 : Spectre RX des poudres de BMT obtenuggr la synthése n°1 (a) et la synthése n°2 (b) a

différentes températures et pour différents temps € synthésé™*

La figure 20 montre des photographies MEB du BMTeaoh par les deux méthodes
aprés une agglomération des poudres a 1650°C ajramare thermique a 1450°C pendant 2
heures. Les échantillons de BMT réalisés selord&sx méthodes n’ont pas tout a fait la
méme structure. De plus, les deux types de BMTrésemtent pas des propriétés électriques

similaires, comme nous pouvons le voir sur la #&gR0.

43



Figure 20 : Photographie MEB du BMT obtenu par la gnthése n°1 (a) et la synthése n°2 (b) aprés une
agglomération & 1650°C pendant 20 K

Figure 21 : Evolution de la constante diélectriquelu BMT mesurée a 10 GHz en fonction de la

température d’agglomération!®?

Ainsi, la voie solide permet I'obtention de pouddss BMT. L’agglomération de ces
dernieres en vue d’obtenir des piéces céramiqueactes necessite de hautes températures

(souvent supérieures a 1600°C) et une longue d8&keures voire plus).

Afin de réduire les paramétres température et tenps méthodes chimiques

d’élaboration du BMT commencent a démontrer lewssjbilités et sont de plus en plus
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attractives. Elles permettent un meilleur contrdie la taille et de la morphologie des
particules, ce qui facilite 'agglomération des tares entre elles. Il n'est cependant pas
encore possible d'obtenir & I'heure actuelle desches minces de BMT a partir de ces

techniques.

1.10 Conclusion du chapitre 1 :

Cette partie bibliographique était consacrée aidlétdes oxydes complexes destinés
aux applications piles a combustible SOFC et basiéhermiques.

Dans le cas des SOFCs, la tendance actuelle d®riears des procédés qui
fonctionnent a plus basse température (500-800 DEYx solutions ont été proposées pour
atteindre cet objectif. La premiere consiste a dépdes couches minces d’électrolye2Q
mm) afin de diminuer la résistance. L'autre vise évalopper de nouveaux matériaux
d’électrolyte ayant une conductivité ionique élewdaine stabilité chimique comparables a
celles d'YSZ a 1000 °C. Les matériaux type Ni etNND conviennent pour former I'anode
des piles a combustible de type SOFC. On peutdesceéer a YSZ pour augmenter leur
compatibilité avec I'électrolyte. Par voie classques composites de type Ni/YSZ sont

obtenus a une température supérieure a 1000°C.

Pour les applications barriéres thermiques, YSZesnatériau le plus utilisé dans ce
domaine. A ce jour, nous n'avons trouvé aucuneeshibliographique abordant les propriétés
d’isolation thermique du BMT ou des méthodes dett®ge permettant la réalisation de
couches minces de ce composé dont I'épaisseurt srpérieure a 300 nm. Toutes les
techniques décrites précédemment pour la synthesBMIT permettent la production de
poudre. Ces poudres sont ensuite pressées et entbidss traitements thermiques afin
d’obtenir des piéces céramiques compactes. La ijoies publications traitant des

méthodes de synthese du BMT ne font allusion gesgpsopriétés électriques.

Nous souhaitons employer le procédé plasma basssipn a tuyeére supersonique afin
de réaliser la synthese et le dépdt d’oxydes en deledisposer d'un procédeé intégré
permettant la réalisation de I'ensemble des coudhet pile SOFC. Nous comptons utiliser
le méme dispositif pour réaliser des barrieresniigues de composition YSZ et BMT.
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Les enjeux de ce travail sont complexes car lechesi pour application SOFC ou
barriere thermique ne présentent pas les mémediss ni les mémes attentes. L’objectif est
de démontrer la flexibilité de notre dispositif éximental et I'intérét de son utilisation en vue

de produire des oxydes extrémement complexes soue fcouches minces.
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Chapitre Il : dispositif expérimental de dépot parplasma et

techniques de diagnostics en ligne
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[1.1 Introduction :

La technique de dépbt retenue au laboratoire densigéaliser des couches minces
d’oxydes dans un réacteur plasma inductif a bassssijon a partir des précurseurs dissous en
solution. L'un des avantages d’un plasma induaricerne la pureté des produits puisque la
décharge est générée sans électrodes (pas deguoliiuie a leur corrosion). Cependant, les
parameétres d'un réacteur plasma (la puissance,rdéasipn, le type de décharge, la
composition...) doivent étre contrdlés pour fixer tegactéristiques physiques et chimiques

de la décharge afin d’obtenir le produit recherf¢hé

L’étude lancée a pour but détudier la formations deouches minces d’oxydes
céramiques de haute pureté a propriétés contrdegoes électrochimiques pour les piles a
combustible, ou réfractaires pour les barrieresnigues. L'élaboration de ces couches nous
conduit a identifier les caractéristiques spécege leur synthese. Il s’agit en particulier
d’étudier et d’optimiser, par des techniques dgulistic en ligne, les parametres opératoires
(puissance, composition du gaz plasmagéne, hydemdigue, concentration en especes
réactives,...) afin d’obtenir les matériaux répondamtmieux aux criteres imposés pour leur

application (Piles a combustible, barriéres thetres).

Ce chapitre décrit donc, dans un premier tempdisigositif expérimental employé pour
réaliser les dépbts et dans un deuxieme tempsfféseedtes méthodes de diagnostic utilisées

afin d’élucider les effets du plasma sur I'élabmmatdes couches d’oxydes.

II.2 Présentation du procédé plasma a tuyere convergente

Le procédé adopté au laboratoire consiste a démesercouches minces dans un
réacteur plasma basse pression pour des applisaides a combustible type SOFC et
barriéres thermiques. Le schéma du procédé est décta figure 1. Un aérosol composé de
gouttelettes de solution comportant les précursesir$ntroduit dans le réacteur plasma. Les
gouttelettes vont subir l'action des espéces néaxtidu plasma, ce qui va entrainer la
formation d’'un dépdt sur un substrat placé en pdiatrét dans le réacteur. Les processus
hydrodynamique et chimique qui permettent d’obtemire couche solide a partir des

gouttelettes sont décrits plus en détail dansita sle cette these.
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Figure 1 : Schéma du procédé plasma basse pressiailisé pour le dépdt de couches minces d’oxyde

destinés a hautes températures

Le procédé se compose d'un réacteur tubulaire eartzjuequipé d'une tuyere
convergente et d’'un environnement dont chaque é@itsera détaillé dans les paragraphes

suivants.

I1.2.1 Caractéristigues du réacteur a tuyére convergente :

Le réacteur plasma est constitué d’'un tube en zarten pyrex (diametre extérieur :
50 mm, diameétre intérieur : 46 mm et longueur : B60) équipé d’'une tuyere convergente en
position médiane (diametre au niveau du col: 3pb 7 mm). Ces caractéristiques

géomeétriques sont résumeées sur la figure 2.

215 mm 50 mm 295 mm
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I des ga et des patrticule

50 mm

/\

Figure 2 : Schéma du réacteur a tuyére convergente

Plusieurs recherches ont été consacrées a I'éteslaédcteurs a tuyere convergente
(23451 | 3 tuyére a pour effet de concentrer les espiegtives du plasma (argon, oxygéne
excités...) dans le but d’'augmenter le taux de cawerdes réactifs introduits en produits
recherché¥’. Cet effet se traduit par une augmentation impeetae la luminosité du plasma
(figure 3).

56



Figure 3 : Photographie du plasma montrant 'augmetation de l'intensité de la luminosité au niveau du

col de la tuyére

11.2.2 Les autres éléments du procédé :

Le procédé est équipé d’'une pompe a vide de typ€ANIEL 2033 C qui permet de
maintenir la pression dans le réacteur en fonctorment aux alentours d’'une centaine de
Pascals. Cette pression est controlée par une ME@A. Un filtre a poussiére et un filtre a

acides sont placés en amont de la pompe afin gie&erver de toute particule.

Six spires inductives en cuivre placées au niveaulad tuyere convergente sont
parcourues par un courant radiofréquence (fréquer@ViHz) provenant d'un générateur de
marque TOCCO-STEL. Ce dernier permet de délivrerpuissance comprise entre 50 et 600
W. Le générateur utilisé est constitué de deux @vtimpents distincts :

Le compartiment haute tension qui permet de tramsfo le courant alternatif
triphasé du secteur en un courant continu hautsiclenSes caractéristiques,
Noté | plaque €t U plaque SONt connues grace aux affichages présents sur le
générateur.

Le compartiment haute fréquence, équipé d’'une ériest constitué d’'un circuit
oscillant de selfs et capacités, permet de produirecourant alternatif haute

fréquence (MHz) délivré aux bornes du solénoide.

L’ajout de cing condensateurs 80 pF et d'un sixielee63 pF au niveau des spires a
permis d’améliorer le fonctionnement électrique générateur en assurant un meilleur
couplage plasma. Cette étude a été réalisée as desrtravaux de théses de F. RousSkau
et S. Darwiché” (figure 4).
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Figure 4 : Schéma électrique de notre installatioexpérimentale

La présence des condensateurs conduit a une diorind courant quelle que soit la
tension appliquée entre 1 et 3 kV. Dans notre leatension applicable a notre procédé est
comprise entre 2 et 3,6 KV. L'intensité est quaetl@ comprise entre 0,4 et 1 A.

Le porte-substrat est equipé d’'une résistance tdragef et d’'un thermocouple utilisé
pour contrdler I'évolution de la température aursode la croissance du dép6t. Il est aussi
adapté pour recevoir des substrats de diametré Z®mm de tout type de matériaux (quartz,
nickel, alumine, ...). Un distributeur de gaz PERIHE@quipé de débitmetres massiques
permet le contrble des débits des gaz plasmagérest (O2) et vecteur Ar. Nous avons
procédé a un étalonnage des débitmeétres équipadistébuteur afin d’évaluer avec une
bonne précision I'exactitude des débits indiqués.

11.2.3 Description des systemes d’injection couplés au réa cteur
plasma :

Le réacteur plasma peut étre équipé de deux systéingection différents. Le choix du
systeme d'injection employé dépend de la nature pitésurseurs et du type de couche a

synthétiser.
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11.2.3.1 Systéme d’injection par nébuliseur :

Ce systéme d'injection a été développé pendanbiail de thése de F. Miral&i et

utilisé lors de la thése de F. Rouss€alLa figure 5 présente un schéma de ce dispositif.

Gaz M St
plasmagéne anomgtre

N N

Réacteur
plasma

Electrovanne

I Gaz
vecteur
—— \
) Soupape
Précurseurs
nitrés dissous\
dans I'eau 4
Ultrasons ——— o} §
Nébuliseur
. . . ultrasonique
Piézo- électrique q

Figure 5 : Dispositif d’injection pulsé des précureurs par nébuliseur ultrasonique couplé a une

électrovanne.

La solution contenant les précurseurs est mise @mact avec un nébuliseur
ultrasonique. Cet appareil permet la création dgiérosol composé de micro gouttelettes de
solution. L’'absence de ségrégation des constittmntours de la formation de I'aérosol a été
vérifiee . L’électrovanne induit une différence de pressioportante entre son amont
(80000 Pa) et son aval (500 Pa). Lorsque I'éleaimoe s’ouvre, la forte différence de
pression permet d’introduire I'aérosol dans le t@acplasma. Avec ce systeme, les temps
d’ouverture et de fermeture de I'électrovanne patiétre contrélés. Les caractéristiques de
fonctionnement de ce systeme sont rappelées amuess

Temps d’'ouverture compris entre 0,1 et 1 seconde,
Fréquence d’'ouverture : toutes les 2 a 10 secondes,
Evolution de pression amont pendant I'ouverturedes8s0000 a 70000 Pa,

Evolution de pression aval pendant I'ouverturedes500 a 1000 Pa.
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Ce systeme comporte néanmoins les inconvénientargsi:
Le diameétre des particules et la formation de aél dépendent de la nature de
la solution (densité, concentration, tension sugetfe...),
La difficulté d’injecter un mélange de plusieurdusions liquides lorsqu’un

précipité se forme.

11.2.3.2 Systéme d’injection par aiguille%*:

Le deuxiéme systeme d’introduction des précursdaveloppé en cours de cette thése

est représenté sur la figure 6 :

Gaz
plasmagéne
N\
Réacteur :
plasma Vanne \ SOIUF'OH

\ de départ

— Argon
vecteu

1 <

Aiguille

Figure 6 : Dispositif d'injection pulsé des précursurs de la synthése par une aiguille

Ce systeme comporte une ou plusieurs aiguillesealiées par deux circuits. Le premier
circuit, a la verticale, véhicule la solution comjamt les précurseurs dont le débit est
contrblable par une vanne. Le second circuit trarisde gaz vecteur qui permet a son tour
d’entrainer les précurseurs dans le réacteur. fizeniet en particulier d’éviter la formation de
glace au niveau de l'aiguille d’injection (favorés@ar la faible pression dans le réacteur). La
différence de pression entre I'extérieur YE&) et I'intérieur du réacteur (quelques centaines

de Pa), conduit a la formation de fines gouttetedfigéi sont aspirées dans le réacteur.
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C’est le débit du gaz vecteur (Argon) qui imposedébit du liquide contenant des
précurseurs et le pourcentage liquide/gaz port@r. systeme d’injection pourrait étre
automatisé de maniere a avoir des conditions dfiige parfaitement controlées (temps

d’aspiration et temps de purge).

I1.3 Caractéristiques des différents précurseurs utilis8 pour les
dépots :

Les dépbts d'oxydes réalisés au cours de ce tralaidient répondre a différentes
spécificités. En ce qui concerne la morphologiepent ainsi citer I'obligation d’obtenir un
dépbt dense d'YSZ pour I'électrolyte solide degpih combustible. En revanche, 'anode de
la pile a combustible de NiO, la zircone stabilid#&Z) et le BMT pour les barrieres
thermiques doivent quant a eux présenter un caeaptreux. Le choix de la nature et de la
concentration des précurseurs dans la solution rsiest donc fait en tenant compte non

seulement de la composition des oxydes, mais égaledes spécificités évoquées ci—dessus.

11.3.1 Les précurseurs utilisés pour la synthese d’'YSZ ate NiO :

Dans le cas d’YSZ, nous avons testé plusieurs tgigeprécurseurs. Les précurseurs
employés se trouvent sous la forme de nitrateseochtbrures en solution a 10000 ppm. Ces
solutions tres pures sont habituellement emplopées la calibration des appareils ICP et se
trouvent dans le commerce sous I'appellation « BEZFR standard solution ». Les précurseurs
qui ont été introduits dans le réacteur par leésystd’injection utilisant le nébuliseur sont les
suivants :

Nitrate d’Yttrium Y(NGy)s,
Chlorure de Zirconium ZrG|
Nitrate de Zirconyle ZrO(Ng)..

Nous avons utilisé une solution aqueuse compodastnitrates d’Yttrium Y(Ng)s et
des chlorures de Zirconium Zrour réaliser les couches d’YSZ. Une couche seddrsur
le substrat mais il est vite apparu que ce typmdkinge entrainait une corrosion importante
des éléments métalliques du dispositif expérimeRtalr cette raison, des précurseurs types
nitrates d’Yttrium Y(NQ)s et nitrates de Zirconyle ZrO(Nf3 en solution ont été testés afin

de limiter les problémes de corrosion observes.
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La figure 7 présente les spectres d'infrarougealexdlépbts d'YSZ réalisés a partir des
précurseurs suivants :
Dépbt d'YSZ (a) réalisé a partir des nitrates d'th Y(NOs); et des chlorures
de Zirconium ZrCJ
Dépbt d'YSZ (b) élaboré a partir des nitrates ddth Y(NOs); et nitrates de
Zirconyle ZrO(NQ).

Le spectre du dépdt (a) démontre la présence deucks (1650 cif), de nitrates
(1300-1700 cni) et d'YSZ (500 crit). Le spectre (b) quant & lui contient égalemest le
bandes de nitrates qui n'ont pas réagi dans lemglast celles d'YSZ. A la vue de ces
premiers résultats, et afin de préserver le prodida corrosion par le mélange nitrate /
chlorure, les précurseurs type nitrates d’YttriuiN®s); et nitrates de Zirconyle ZrO(NP

ont été retenus pour I'élaboration des couches A’'¥&is plasma supersonique.

YSZ YSZ

H20

H.0

Figure 7 : Spectres IR de deux dépét de YSZ : (aptenu a partir de nitrate d'yttrium et chlorure de

zirconium ; (b) obtenu a partir des précurseurs nitées

Les solutions commercialisées de Y (et ZrO(NQ), contiennent des concentrations
bien précises en Y et Zr (mesurées par ICP). Datre as, les concentrations en Y et Zr
dans le dépbt YSZ ont été mesurées par EDS. Isedtats présentés dans le tableau 1 ont
montré que les concentrations en Y et Zr dansll#iso de départ et dans le dépot sont trés
proches. Le systeme d’injection et les précurseiasis permettent donc d’obtenir des

dépbts d'YSZ avec la composition souhaitée.
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Concentration des ions dans la solution de

n)

Concentration des atomes dans le dép6t

départ (% wt) (% wt)
Zr = 87,5 % wt Zr = 88,3 % wt
Y =12,5 % wt Y =11,7 % wt

Tableau 1 : concentration des ions dans le nébuliseet dans le dép6t (mesurée par le EDS)

Dans le cas de NiO, nous avons utilisé une solytig@parée a partir d’'une poudre d’
hexahydrate de nitrate de Nickel (Ni(})6H,O, pureté de 98,5%) diluée dans de l'eau

bidistillée afin d’atteindre la concentration voelynous avons utilisé une solution de

concentration 90 g/l de Ni(Ngp.6H.0).

11.3.2 Les réactifs retenus pour le dépbt de BdgTa,Oq:

Les précurseurs retenus pour la réalisation detd@@Perovskite BRIgTa,Oy (BMT)

sur des pastilles d’alumine ont été fournis paNERA et sont rassemblés dans le tableau 2 :

Elément Composition de la solution Source
Ba 10 g/l Ba, 2 a 5% HNO Standard solution ICP/DCP Alfa Aesar
Mg 10 g/l Mg, 2 a 5% HN© Standard solution ICP/DCP Alfa Aesar
Ta 109/l Ta, 40 g/l acide oxalique, 0,4 %SO, ONERA

Tableau 2 : Précurseurs retenus pour la réalisationles couches de BMT

A patrtir de ces précurseurs de Ba, Mg et Ta noosswbtenu le BMT présentant la

structure cristalline, la composition, la porositél'épaisseur requise. Les résultats des

analyses menées sur le BMT sont décrits plus exnl déins le chapitre V.

II.4 Principe de la phase de dépbt et description des i@enétres de

contrble :

I.4.1 Les étapes et les conditions de la formation du dép:

Apres avoir posé une pastille de quartz, d’'alumdnede nickel (diamétre 19-25 mm)

sur le porte-substrat, la pompe a vide est misdoantionnement afin d’abaisser et de

maintenir la pression a une valeur 50 Pa. Les ¢@sagenes sont ensuite introduits et la

pression s’établie a 80 Pa. Selon le systéeme diioje retenu, la pression du réacteur variera
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au cours du temps en oscillant entre 80 et 33Qdtension du générateur RF est augmentée

jusqu’a ce que la décharge plasma s’allume.

Quel que soit le systeme d’injection employé, lasgion a l'intérieur du réacteur
augmente lorsque les précurseurs sont introdud@0(Pa max). Tout au long de la phase de
dépbt, les précurseurs vont réagir avec les espéaetves du plasma (Ar*, O, OH° etc...)
dans le réacteur. Les propriétés oxydantes duumgdiasma et I'hydrodynamique complexe
engendrée par la tuyere convergente vont ainsicjaet a la formation d’'une couche mince
sur le substrat.

I.4.2 Choix du systeme d’injection :

Les caractéristigues des deux systémes d'injecBonqués précédemment sont
rappelées dans le tableau 3 :

Systeme d’injection Injection par nébulisation Injection par aiguille

Rendement matiére 0,7% 20%

Pression dans le

] 50-1000 Pa 250-1000 Pa
réacteur en
fonctionnement
Vitesse d’injection 7,7 ml/h 60 ml/h

Dépend de la nature de la | Indépendant de la nature de Ia

solution de départ (densité, solution de départ.
Avantages et

_ o tension superficielle, ...) ; Possibilité d’injecter deux ou
inconveénients o . . o

difficulté d’injecter deux ou plusieurs solutions séparément
plusieurs solutions séparément (simultanément ou

alternativement)

Tableau 3 : Comparaison entre les deux systémes mjéction

A partir de ces éléments de comparaison, nous acbossi d'utiliser le systéme
d’injection par aiguille.
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I.4.3 Rappel des parametres de contrble du procédé (naterdes gaz,

pression et puissance) :

La transformation des précurseurs en oxyde et #itqudu dépdt d’oxyde dépendent
principalement de la quantité des espéces reactieeda décharge. Ce parametre est
directement lié a la puissance transférée au gkezpeession dans le réacteur, a la nature du

gaz plasmageéne et la nature de la solution ménadimte dans le plasma.

Comme nous l'avons déja vu, notre inducteur eshéode 6 spires enroulées autour du
réacteur tubulaire de 50 mm de diametre externen@6de diametre interne). Ces inducteurs
transférent I'énergie du générateur vers les gaznphgenes dans le réacteur a travers les
parois transparentes au rayonnement électromageétiepnnaissant la tension et le courant
efficace au niveau de l'inducteur, nous pouvonsomer a la densité de puissance appliquée

au plasma.

Le choix du mélange plasmagene Ar #pg@rmet de prévoir la nature des espéces O* et
Ar* susceptibles d'étre présentes mais leur quardit liée a la puissance et la pression.
Lorsque le rapport pression/puissance diminue, cesditions d’excitation des especes
réactives s’améliorent et conduisent a un meiltaux de transformation en oxydes. Enfin,
dans le cas des solutions aqueuses, la formatiemagiicaux OH®° a partir de I'eau présent
dans la solution contribue fortement & transforiheer précurseurs (nitrés ou chlorurés) en

oxydes.

I1.5 Les techniques de diagnostic en ligne employées pdi¢tude du
fonctionnement du réacteur plasma :

La métrologie laser Doppler et la spectroscopiegopt d’émission sont les deux
techniques de mesure en ligne qui ont été utilipées étudier le fonctionnement de notre
réacteur plasma. La premiere technique a permisidi&y le comportement des gouttelettes
de I'aérosol introduites dans le réacteur. La specbpie optique a été employée pour I'étude
des espéces réactives présentes dans le réacteespensables de la transformation des

nitrates en oxydes.
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I.5.1 L'anémométrie et la granulométrie laser Doppler (LD A-
LDG) :
La métrologie laser Doppler permet de mesurer leesse, le diametre et la

concentration des particules en vol dans le réaglasma durant la phase du dép6t.

[1.5.1.1 Description des mesures :

Le dispositif de métrologie Laser Doppler du lalhoir@ peut étre mis en configuration
« mesure des vitesses » (Anémométrie Laser Dofyiddy) ou « mesure des diametres »
(Granulométrie Laser Doppler LDG). La concentratides particules injectées peut étre

obtenue dans les deux configurations (LDA ou LDG).

[1.5.2.1.1 La configuration LDA employée pour I'étude de latgsse des
gouttelettes :

L’anémométrie Laser Doppler (LDA) est une technigeemesure en ligne de la vitesse
et la concentration de particules entrainées pdiuide 2. Le principe de I'effet Dopplét®!
est basé sur I'étude d’un récepteur qui recoibi@nnement émis par une source. Lorsque le
récepteur et la source se déplacent l'un par rappéutre, la longueur d'onde a la réception
differe de la longueur d'onde a I'émission. L'egalion de la théorie sur laquelle repose les

mesures de la vitesse et du nombre des particatda hDA est détaillée dans I’Annexe 1.

La figure 8 représente le montage dans la cordigar LDA que nous avons employé
afin de réaliser nos mesures. Sur le schéma nogmsajue deux rayons laser, sortis de la
méme source, sont focalisés par une lentille epaimt de I'écoulement a étudier. L'appareil
LDA de marque DANTEE est composé par 'ensemble des objets suitéhts

Un laser argon : puissance 300mW et longueur d'ord®14,5 nm,

Une cellule de Bragg, excitée a 40 MHz, sert arggpga rayon de laser en
deux rayons de longueur d’onde identique.

Un dispositif séparateur de faisceau donnant daisedaux écartés,

Une lentille de focalisation permettant aux faisoede converger dans le
volume d’analyse (volume égale & 0,1 Hhm

Un photomultiplicateur (tension 600 - 1200 V),

66



Un suiveur de fréquence donnant la vitesse,

Un ordinateur équipé d’un logiciel chargé de traiés données recueillies

par le suiveur de fréquence.

Séparateur de faisceaux
Laser Ar

(300mWw)
1=514,5 nm

Réacteur
plasma a tuye

convergent Photomultiplicateur

<«PM:RCA
HT : 600-1200 V

Cellule

( O SX}<O /Q) O de Bragt
Rayons//\ Fenétre de

incident mesure en quai Processeur
de lase <«—de signal

Ordinateur
de controle et de—»
traitement des
acquisitions

i

Figure 8 : Schéma représente I'appareil LDA employ@our la mesure

[1.5.2.1.2 Adaptation du réacteur plasma a tuyere convergemteur les
mesures LDA :

A cause des perturbations optiques liées au ragocodrbure du réacteur, nous avons
equipé le réacteur plasma a tuyere convergente uite alsces optiques (figure 9). Ce
développement nous a donné la possibilité de pevcaak mesures LDA dans d’excellentes
conditions optiques. Le réacteur développé permeffedtuer des mesures selon l'axe
d’écoulement aux quatre points différents :

A la sortie de l'aiguille d’injection (1),
En amont de la tuyere (2),
En aval de la tuyere (3),

Au voisinage de la cible de réception du dépot (4).

Des fenétres en quartz couvrent les acces optigfiesde permettre une transmission du
rayon laser sans phénomeéenes de dépolarisationludgils permettent de s’affranchir de la

paroi curviligne du réacteur.
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Figure 9 : Schéma du réacteur plasma a tuyere conrgente utilisé pour faire les mesures LDA-LDG

[1.5.2.1.3La configuration LDG pour la mesure des diametresed
gouttelettes :

La configuration en Granulométrie Laser Doppler @Dpermet de suivre la variation
du diametre de particules entrainées dans le gactais également leurs vitesses et leurs
concentrations. Cette technique est basée sufflaatice de phase entre les deux faisceaux
incidents lorsqu’ils sont réfléchis sur les parésu Le montage expérimental est dans ce cas
particulierement lourd et délicat. La LDG nécesddesonde émettrice de la LDA mais
également une sonde détectrice avec trois photipincdteurs externes montés sur une

lentille focale qui analysent les signaux émislparmarticules (figure 10).

Figure 10 : Photographie de I'installation expérimatale utilisée pour les mesures des diamétres pa |

granulométrie laser doppler
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La sonde détectrice équipée des trois photomichitelurs focalisés sur l'intersection
des deux lasers de la sonde émettrice va recaspdrturbations optiques issues du passage
des particules dans le volume d’'analyse. Ceci uas mmermettre d’obtenir les valeurs de
diamétres a partir des mesures du déphasage esdreddtecteurs. La théorie du

fonctionnement de la LDG est décrite plus préciséraa annexe 2.

[1.5.2.1.4 Adaptation du réacteur plasma a tuyéere convergeafm de faire

les mesures LDG :

Nous avons utilisé le méme type de réacteur empoye les mesures LDA (figure 9)
en rajoutant quatre accés optiques supplémenti@igent un angle de 75° par rapport a la
premiére ligne d’accés optique (figure 11). Maisgrd de commencer les mesures LDG, il a
fallu positionner I'axe du réacteur au centre d’'woeronne goniométrique (figure 10). Cet
outil géométrique permet d’ajuster avec précisiandle de collect¢ . En effet, le logiciel de
traitement de la LDA / LDG réclame la valeur de aegle afin qu’il puisse calculer en temps

réel le diametre des particules analysées.

Sonde laser
LDA émettrice

\

Fenétre en quartz
gualité spectros

S

il

j _____ S

Lentille LDG équipé des
3 détecteurs en déphasage

Réacteur plasn

e

Figure 11 : Section du réacteur plasma développé poles mesures LDA / LDG

L’'analyse par les trois détecteurs en déphasagesigaaux optiques réémis par les

particules permet de calculer le diametre des qdeis (figure 11). Cette lentille doit donc
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étre réglée afin que sa distance focale (310 mmt)es@ctement localisée sur le volume
d’analyse défini par le croisement des deux rayasers de la sonde émettrice. Ce réglage
s’effectue au préalable a partir d'un aérosol d’peaduit par un nébuliseur ultrasonique. Les
particules d’eau introduites dans le réacteur pgemede visualiser le volume d’analyse

formé par les deux rayons laser et de régler ldgipogle la lentille de détection.
11.5.2 La spectroscopie optique d’émission :

[1.5.2.1 Introduction:

La spectroscopie optique d’émission est utilisémme outil de diagnostic du plasma.
Cette technique permet de détecter les especesvesadu plasma en analysant la lumiére
émise par la décharge. Une raie d’émission va fen &fre caractéristique d’'une espéce et de
son état énergétique. L’émission du plasma estac@éé par une fibre optique en silice de 200
um de diameétre et de 47° d’angle d’acceptance.mesures des longueurs d’ondes nous
permettent d’identifier la nature de I'espece. takuls de I'intensité des pics nous donnent
une idée a I'évolution de la quantité d’'une espa@étctée en fonction des parameétres du

procédé.

11.5.2.2 Le schéma du montage et les réglages retenus :

Les mesures ont été réalisées sur le méme typeadteeur développé pour la LDA/LDG
en quatre points différents : a la sortie de l@tign, en amont de la tuyeére, a la sortie de la
tuyére et au niveau de substrat. L’émission edecigle par une fibre optique fixée sur un
support en téflon et orientée perpendiculairemebdx@ du plasma a travers le hublot qui
contient un acces optique en quartz (figure 128nkemble fibre et réacteur est recouvert par

un tissu noir afin de réduire toute lumiére pagagit minimum.

Accés en quartz—— \ .

Réacteur plasma

Fibre optique

Support eY\ téflon Ouverture 3m
de diametre

Figure 12 : dispositif expérimental utilisé pour lediagnostique spectroscopique
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L’acces optique en quartz de qualité Spectrosypefanettre de collecter un maximum

de lumiére émise par le plasma. L'angle solide aleecte W de la fibre optique est donné

par:W:4—pa

36C
L’'angle a a pour valeur 5,2°. On retrouve cet angle surcleésia qui décrit I'angle

solide et le volume d’analyse (figure 13).

Fibre optique

F =200mm
Angle d’acceptanc
=47¢

33 mm 2,2 mm 50 mm
Figure 13 : Evolution de I'angle solide et du volura d’analyse de la fibre optique

Le signal collecté est ensuite transmis a un spegtire d’émission SpectruMM
spectrapro 500i a travers une fente d’entrée fixé6nm durant les mesures. Le spectrométre
d’émission est equipé de trois réseaux différents:

150 traits/mm (extension spectralel: = 300 nm a 400 nm),
1200 traits/mm (extension spectral@l: = 35 nm a 400 nm),

3600 traits/mm (extension spectral@l: = 2,5 nm a 400 nm)

Ces réseaux permettent de diffracter la lumieréectgle. Notons que le réseau 3600
traits.mni’ est le plus résolutif, mais limité aux longueursrdie inférieures & 500 nm. Nous
'avons choisi pour détecter les radicaux OH° quparaissent pour comprise entre 306 et
314 nm. En revanche, pour les autres espéces mous atilisé le réseau & 1200 traits.hm
qui permet de couvrir une large zone de longueiarsde.

Le spectrometre est equipé dun détecteur matri@eltransfert de charges
(CCD: Coupled Charge Device) de 1024 x 128 photteBo L’information obtenue est
ensuite transférée sous la forme de signal digéed un ordinateur a I'aide d’'un contrdleur

SPECTRUMM. L’'ensemble de l'appareillage est piloté parldgiciel WinSpec32 (Princeton
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Instruments) qui permet la visualisation et le k&ge des spectres obtenus sous la forme

d’'une matrice de 128 lignés1024 colonnes.

L’analyse spectroscopique qualitative et quantieati été réalisée dans des plasmas de
différentes compositions, a différentes puissamtesplusieurs diametres de col. Afin d’avoir
des points de comparaison entre les spectres stigsgidans les différentes conditions
opératoires, nous avons conservé les méme régtaged’ acquisition des spectres de chaque
espece. Ces réglages sont résumés dans le tabiegsous :

Espece Réseaux Fente Temps d’acquisition Accuroalati
Ar 1200 traits.mifft | 10nm 2s 1
1200 traits.mit | 10nm 2s 1
H 1200 traits.miit | 10nm 2s 1
OH 3600 traits.mift | 10nm 2s 1

Tableau 4 : conditions expérimentales retenues pouiacquisition des spectres

Afin de suivre I'évolution de l'intensité des diféntes espéces en fonction du temps, 10
spectres ont été enregistrés de fagon séqueraiaizun intervalle de temps de 0,1 s.

11.6 Conclusion chapitre 2 :

Ce chapitre était consacré, dans un premier lieda aescription du dispositif
expérimental utilisé pour former des oxydes a pattis précurseurs (souvent nitrés). La
formation des oxydes s’effectue sous basse pregguelques centaines de Pa) avec des

puissances comprises entre 100 et 260W.

Deux systémes d'injection, systeme nébuliseur stesye a aiguille, ont été utilisés
pour injecter les précurseurs dans la déchargesylseeme d’injection par aiguille a été
développé au laboratoire durant ce travail. Un eemeht plus important (20%) et une
flexibilité plus large concernant le choix des pm&eurs ont été obtenus en utilisant le

systeme d’injection par aiguille.

72



Nous avons ensuite décrit les techniques d’anagdegne utilisées afin de caractériser
I'hydrodynamique et la chimie du réacteur plasmaigg du systéme d’injection a aiguille :
L’anémométrie laser Doppler (LDA) pour la vitesss gharticules,
La granulométrie laser Doppler (LDG) pour le diaraétes particules,
La LDA et la LDG pour la concentration des partesyl
La spectroscopie d’émission optique pour I'identifion des especes réactives
et des espéces produites aux cours des réactiongjabs qui se déroulent dans

le plasma.

Dans ce but il a été nécessaire que le réactbulaive soit équipé de fenétres en quartz

pour avoir de bonnes conditions optiques de détectes signaux lumineux.
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Annexe 1 : Principe de la technique Anémomeétrie Las  er
Doppler :
L’Anémométrie Laser Doppler (LDA) est un outil l@ment utilisé pour étudier le

dynamique des fluides liquides et gaz&dk Il s'agit d'une technique bien établie qui donne

des informations sur la vitesse des particulescenlément.

Non intrusive de facon chimique ou thermique pebhdanmesure, la sensibilité
directionnelle de la méthode est en particuliess tegpropriée pour des applications a

l'inversion des flux (possibilité de mesurer detesses positives et négatives sur I'axe de

I'écoulement).

Appatreillage :
L'appareillage de LDA se compose des éléments stsva
Emetteur d’onde continue de laser

Transmetteur optique y compris un miroir semi-i@iésant et une lentille

concentrant.
Récepteur optique comprenant une lentille en seardrant, une ingérence des

filtres et un photodétecteur.
Un conditionneur de signal et un processeur deabign
Une cellule de Bragg est souvent utilisée commersépur de faisceau (figure 1). Il
s'agit en général d'un verre en cristal (un crigtéko vibrants). Les vibrations acoustiques

génerent des ondes optiques agissant comme ulee gril

Figure 1 : Présentation de la cellule de Bragg
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A partir d’'un rayon laser qui entre dans la cellBlegg, deux rayons identiques en
sortent avec la méme intensité. Ces deux rayorsfecalisés par une lentille en un point de
I'écoulement & étudier (figure 2).

Figure 2 : Principe de '’Anémomeétrie Laser Doppler(LDA)

Les analyses se déroulent selon les étapes susvante

1. Les deux faisceaux lasers incidents convergentrewalume d’analyse de
'ordre de 1 mm3.

2. Les particules qui passent dans ce volume entraimes perturbation des
interfranges lumineux, ce qui provoque des sigriaoineux.

3. Les signaux lumineux sont captés par une fibregoptiqui est reliée a un
photomultiplicateur. Ce dernier convertit le signlimineux en signal
électriqgue interprétable par [loutil informatiguehacgé de traiter les

informations.
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Si fy est la fréquence des deux faisceaux de vectetmings€, et €, issus de la

méme source ety est leur longueur d’onde, alors 'onde émise pagrdrticule passant par ces

—_—

derniers et de vectefg résulte de l'interface des deux ondes lumineusdségjuences :

f, = fo"'t(e_lz" g)
.

ouV est la vitesse de la particule en mouvement.

Ces deux ondes sont représentéestain(2o.f,1) et E,sin(2p.f,1), et lintensité de

la lumiéere ré-émise par la particule est égale a :

E = (E;sin(2.f,1) + E,sin(2p.f,1))°
= E?sin?(2p. 1)+ EZsin?(2p.1,1)- E.E,(cod20(f, + f,)t)- cod2o(f, - f,)t))

Le photomultiplicateur qui recueille le réseau denfies formé par l'intersection des

deux rayons laser, n’'est sensible qu'aux hauteguéécesf;, f, et leur sommef{+ f;).
L’intensité de la lumiere captée sera donc :

E = E2(1+cod2p1(f, - ,))) carE1 =E»;=Eo.

La fréquence de battemerfit £ f,) des ondes diffusées par la particule en déplacemen

dans le volume de croisement des deux faisceawx, lastéefy , est appelée &équence

Doppler». Cette derniére est proportionnelle a la vitekst particule/ et est indépendante
de la direction de la lumiere :

W=y -a)
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Connaissant I'angl@ que forment les deux rayons incidents, la compgesaroyenne

de la vitesse de la particule dans un plan perpalaiie a la bissectrice de cet angle est

donnée par :
o= ./,
2sin q
2

La valeur moyenneude la composante longitudinale de la vitesse esiné®
directement par un suiveur de fréquence (en mpaeseconde). L'incertitude sur la mesure
de vitesse est évaluée en sommant les incertitadeda longueur d’onde, la fréquence

Doppler et enfin celle de I'angkg:

DVpart — D_/ + D(ZSIn%) + DnDoppIer
Vpart / 28' nq/z nDoppIer

L’erreur sur la longueur d’ondefournie par le constructeur est égale a 0,0001

L’erreur sur I'angleq est de I'ordre de 0,001°
L’erreur sur la fréquence Doppler est de I'ordreldd00.

Ainsi, lI'incertitude sur la vitesse est de 'ordte 0,35 %

Pour avoir les résultats les plus exacts possiblesst nécessaire de respecter les
conditions physiques dans lesquelles les mesurlgsrdcétre menées. Basée essentiellement
sur les propriétés d'un faisceau laser polarisée dechnique exige d’étre employée sans
perturbation des axes optiques par les paroisatiaer.
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Annexe 2 : Principe de la technique Granulométrie L  aser
Doppler :

La Granulométrie Laser Doppler (LDG) est une teghai optique pour mesurer
simultanément le diametre, la vitesse et la comaBoh des particules sphériques qui
écoulent dans des fluides liquides et gazeux. @efcples peuvent étre des gouttelettes, des
bulles ou des particules solides. Les mesureseftattuées sur les particules uniques, ce qui
permet une analyse détaillée des flux de particlleppareillage utilisé pour effectuer ces
mesures est le méme que la LDA, avec en complétrmatdétecteurs externes montés sur
une lentille focale qui vont analyser les signauxsépar les particules. Cette technique est
basée sur l'interférométrie de la dispersion dadwaret ne nécessite aucune calibration.

Figure 1 : Principe de la Granulométrie Laser Doppér (LDG)

Le point de mesure est défini par l'intersectiondeex faisceaux laser de la sonde
émettrice. Ces mesures sont réalisées sur desybastisimples qui progressent a travers le
volume de I'échantillon. Ce nuage de particulepatse la lumiere des deux faisceaux laser,

générant un motif d'interférence optique. Chaqueatéur de la LDG va convertir le signal

78



optique provenant d’'une particule en un signal Depayant une fréquence proportionnelle a
la vitesse de cette derniere. Un récepteur de émmpiva mesurer le déphasage entre les
différents signaux Doppler provenant des trois cétes afin de calculer le diameétre de la
particule. La position des trois détecteurs, queddine directement un angle de collecte

intervenant par la suite dans les calculs du dieamdbit donc étre bien ajustée.

Il est nécessaire de rappeler que I'’émission darfaére provenant d'une gouttelette
d’eau peut provenir de trois phénomenes optiquetindis (réflexion, réfraction et réfraction
du 2 ordre) (figure 2). Les formules mathématiquesiagés pour déterminer le diamétre
changent selon que la lumiére provenant des phasicest issue d’'une réflexion ou d’une

réfraction.

Figure 2 : Emission de la lumiere provenant d’'une guttelette d’eau (réflexion et réfraction)

Le traitement de la gamme des angles de collecieepant des signaux lumineux issus
de gouttelettes d’eau se définie de la maniereastev:

— Si I'angle a une valeur comprise entre 30 et AOYs considérerons que les rayons
lumineux analysés proviennent d’une réfraction,

— Si la valeur est comprise entre 80 et 110°, monsidérerons une réflexion,

— Si l'angle est compris entre 135 et 150°, noussiti&rerons une réfraction dgme

ordre.
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Le diametre d’'une particule peut étre détermingmda la différence de phaggqu'il

existe entre deux détecteurs) en utilisant lex @gpressions mathématiques suivantes :

Si la lumiére analysée est issue d’'une réflexion :

_ 20D singsiny
/' \J2(1- cosgcoy cog )

si la lumiére provient d’'un phénomene de réfraction

Fo 2pD N Singsiny
/" 2@+ cosgcoy cog )L+ M, - ny/2(L+ cosgcosy cos )

Dans le cadre de notre étude, et en tenant comptBétht liquide ou solide des
gouttelettes, nous avons considéré que le lassulieait que des phénomeénes de réflexion.

Nous avons ainsi fait le choix de considérer ueadg collecte précisément égale a 105°.
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Chapitre 1l : Etude de I'hydrodynamique en sortie de I'aiguille

d’injection et au niveau de la tuyere convergente
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[11.1 Introduction :

Les réacteurs a tuyere convergente sont utilisés ade nombreuses applications
comme un accélérateur de gaz ou des particulesierie créer des ondes de choég
Dans notre cas, I'étude expérimentale et la maatéhis de I'’hydrodynamique du réacteur
plasma a tuyere convergente ont été réaliséesl'dajectif de déterminer les caractéristiques

de I'écoulement des gaz et des particules entzera d’injection et le substrat.

Différentes configurations d’écoulement, de la pdusple a la plus complexe, ont été
etudiées expérimentalement :

— plasma Ar-Q,

— Ar-O; + injection d’Ar porteur,

— Ar-O; + injection d’'H.0.

Le logiciel de simulation des écoulements FLUENDeamis d’obtenir les profils de
vitesse des gaz et des particules grace aux ocomglitiaux limites déterminées
expérimentalement. Les résultats issus de la nsadi@lh ont été confrontés aux mesures
expérimentales de vitesses et de diametres dasypesten transit dans le réacteur obtenues
par métrologie laser doppler. Les mesures des diamées particules en vol ont été réalisées
pour évaluer I'évaporation et I'action particuliede la basse pression. La validation du
modeéle hydrodynamique était en effet essentielldesadonnées issues de ce dernier ont servi
de base a la simulation des réactions chimiques taméacteur plasma (abordée dans le

chapitre V).

lll.2 Simulation de I'écoulement des gaz et des particidedans le
réacteur sous FLUENT :

La modélisation de I'écoulement des gaz et descpées dans le réacteur a tuyere
convergente a été réalisée en utilisant le logiElUENT™. Ce travail conduit par W.
Morscheidt et N. Eliezer a pu se concrétiser ggacemesures experimentales des pressions
et des débits dans les conditions standards déidonement du procédé. La connaissance
des vitesses, pressions et compositions calcut@es LUENT constitue I'étape préalable a
une étude cinétique chimique pour prévoir I'évalntide la composition du plasma le long
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d’une ligne de courant (figure 1). Cette étudelssiréactions chimiques est développée dans

le chapitre IV.

Lignes de courant
Mesures expérimentales - Vitesses
(pressions et débits) >Fiuent F——— == Pressions
Composition

Code cinétique adapté pour
I'utilisation de ligne de couran

Figure 1 : Schéma représentant les étapes du calcul

Le logiciel permet la résolution des équations @dwibdr Stokes en tenant compte de la
composition des flux gazeux, de la pression etadgébmétrie du réacteur. La résolution du
modeéle nécessitait la connaissance des écartedsiqgm aux extrémités du réacteur ainsi que
le débit des gaz plasmagéenes et du gaz porteysrdesrseurs nitrés. Toutes ces données ont
été obtenues de maniere précise a l'aide des adilsontréle du réacteur présentés dans le

chapitre Il (manometres en amont et aval de largyy@Ebitmétres massiques).

[11.2.1 Présentation des modeles de I'écoulement :

L'existence de la tuyére induit de grandes disgaridans I'écoulement. Ceci doit étre
pris en considération pour choisir le modele leuxiadapté pour notre simulation. En effet
nous avons utilisé deux modeéles d’écoulement. eenfar de type laminaire est représentatif
de I'écoulement en amont de la tuyere. Il est @anmehe nécessaire de considérer également
I'écoulement turbulent au niveau du col de la teyét en aval de celle-ci. Les mesures
expérimentales de vitesses négatives des partipatelsDA confirment le caractére turbulent
de I'écoulement dans certaines zones du réactesrm@deles sont décrits dans I'annexe 1.

111.2.2 Description des maillages employés dans la simulati :

11.2.2.1 Maillage sous GAMBIT® :

La résolution des équations dans FLUENTest faite par la méthode des éléments finis
[ Le réacteur a été divisé en cellules de petitivel sur lesquelles les propriétés étaient

supposées uniformes. C’est ce que nous appelonsigoément le maillage. Ce maillage a
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été réalisé a I'aide du logiciel GAMBFT En tenant compte de la géométrie du réacteuest d
caractéristiques de I'écoulement, la symétrie axi@ notre réacteur a simplifié sa réalisation.
Celui-ci devait étre plus fin dans la zone de lgte, et en particulier au niveau du col, siege
des variations les plus importantes de notre éomeme. Le maillage a également été affiné au
niveau du systéme d’injection qui entraine, luishude fortes perturbations de I'écoulement.
Comme nous pouvons le voir sur la figure 2, le tédaca été délimité en trois grandes zones :

amont avec le systéme d’injection, tuyere convergehaval.
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Figure 2 : Maillage du réacteur ; 1- le réacteur coplet ; 2- la tuyére ; 3- zone d’injection

Les grandes disparités de taille de notre systénteét® prises en compte pour la
génération de ce maillage. Nous avons convenu disiclin maillage a base de triangles et
de rectangles (figure 2) afin de gérer les traorstentre des arrétes de quelques micrometres

et d’autres de plusieurs centimetres.

[11.2.2.2 Qualité du maillage :

La précision et la stabilité du calcul numériquepeataent fortement de la qualité du
maillage. Ainsi, les attributs tels que la disttibn des nceuds, la nature lisse et I'obliquité
des cellules sont trés importants. Sous Gambit @nésure de l'obliquité équiangle est
normalisée comme suit :

QE = max Qmax- Qeq,Qeq- Qmin [1]

180- qeq qeq

Ou maxet min SONt respectivement les angles maximal et minantk les cotés de la cellule

du maillage. ¢q est I'angle caractéristique correspondant a urielleeéquilatérale d'une
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forme similaire. ¢q vaut 60° pour une cellule triangulaire et 90° paure cellule
guadrilatérale.

Nous avons tenu compte du fait qu'aucun passagd’édeulement ne doit étre
représenté par moins de cing cellules. Nous avgaledent retenu qu'un changement rapide
du volume de deux cellules adjacentes produit dirtgmtes erreurs de troncature (différence
entres les dérivées partielles des équations goantas et leurs approximations discretes). Le
maillage a donc été réalisé avec des cellules ldataille variait progressivement de fagon a
s'affranchir de ces erreurs de troncature. Lesuvslgui caractérisent la qualité des différents

maillages employés dans notre étude ont été regesugians le tableau 1 :

Diamétre du col 7 mm 5mm 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 maillags

111.2.3 Les conditions aux limites retenues pour le modete

Les conditions aux limites appliquées aux difféesntones du maillage et retrouvées

pour la résolution des équations sont résuméesssedis (figure 3) :

Axe delsymétri

Entrée dels:> e, 4612 m \ l —>

gaz |:'> — SOI’tIE
plasmagéne / il / —>
- 56.1C°m R
AN A 7
N . —~
Amont Tuyere convergente Aval
10%m Injection de liquide ou de gaz——=>

Figure 3 : Schéma les trois zones du réacteur a tése convergente ('amont, la tuyére convergente et

l'aval)
les parois (en gris) ou la vitesse nulle est imposé
Une entrée (en jaune) ou le deébit massique de réentdes gaz
plasmagéenes est imposé par les conditions opératoir

Une sortie (en rouge) ou la pression de sortiegdesest imposée par les
conditions opératoires (P = 330 Pa)
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L’axe vert traduit la géométrie axisymeétrique daatéur.

Nous avons distingué trois cas différents d’écoeletrlors de la réalisation de nos
calculs numériques :
a) Ecoulement des gaz plasmagénes a la périphérimgetion (Ar + Oy),
(1* cas)
b) cas a + injection de gaz porteur des gouttele&es (
c) cas b + injection du liquide sous forme des goeites (les solutions

aqueuses de nitrates).

Les deux premiers modéles qui représentent I'éoveé des gaz dans le réacteur ont
étée plus simples a développer, par contre le &wisi cas s’aveérait le plus complexe.
L’hydrodynamique devait en effet tenir compte dgiésence d’'un milieu biphasique (gaz +

liquide).

Dans le régime permanent, il a fallu détermineplaametres de fonctionnement. Ainsi
les différentes équations nécessaires a la résoldg notre probléme ont été activées dans le
logiciel FLUENT®. Les résidus permettant de controler la précisiomérique de nos calculs

et leurs valeurs typiques sont rapportés dandleda 2 :

Equation Tolérance
Continuité 10.10
Vitesse 10.10
Energie 10.10
k 10.10°
e 10.10°
Composition en eau 10.70
Composition en oxygéne 10:10

Tableau 2 : Valeurs des résidus des différentes éafions

Il a ensuite fallu déterminer les différents congus chimiques de notre mélange. Pour
cette raison, nous avons créé un meélange au senSLA&NT, composé dargon et

d’oxygéne, avec les compositions indiquées datableau 3 :
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Grandeurs Unités Argon Oxygene
Masse volumique kg.m 1,7832 1,429
Débit volumique ms’ 1,66.10° 1,66.10°

Débit volumique total s’ 3,33.10°
Débit massique kg's 2,804.1F 2,166.10

Débit massique total kg's 4,97.10°
Fraction massique [—] 0,55 0,45

Tableau 3 : Composition et débit des gaz plasmageeetenus par le calcul

Ce mélange a été défini comme un gaz idéal. Daitelds lois de mélanges pour la
viscosité, la densité, et la conductivité thermiqgtagent celles des mélanges de gaz parfait. La
diffusivité a quant a elle a été calculée a paila théorie cinétique des gaz parfait (Annexe
2). Notons enfin que de I'eau a été rajoutée a €amge pour la simulation de I'introduction
de liguide dans le réacteur.

I11.2.4 Résultats du modele d’écoulement des gaz uniquemean fonction

des parametres de fonctionnement :

Ce paragraphe rapporte uniqguement les résultatgéamilement des gaz plasmagénes
avec ou sans le gaz porteur, c’est a dire en abseingjection de liquide. L'injection de
liquide & travers le capillaire est décrite plus ldans ce chapitre.

[11.2.4.1 Effet du diamétre du col sur la pression :

Pour cette étude, les débits massiques des gaprt@ppdans le tableau 3 ont été
imposés comme conditions aux limites en entréeédateur. La pression mesurée en sortie de
réacteur dans les conditions de fonctionnementtinelles (330 Pa) a été choisie comme

condition aux limites en sortie du réacteur.

La variation de la pression dans le réacteur powalgdurs de diametre du col est
représentée sur la figure 4. Nous remarquons quehlée de pression au niveau du col
augmente avec la diminution du diamétre de la wy&imultanément, la différence de
pression entre I'amont et I'aval du col est plupamante. Un faible diamétre de tuyére va en
effet s’opposer naturellement a la circulation daz gt va entrainer une surpression plus
importante en amont de la tuyere. Ce processuggerples variations de pressions observées

sur la figure 4.
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Figure 4 : Evolution de la pression le long du réaeur pour trois diamétres du col de tuyére

Dans le tableau 4 nous avons regroupé les résudetsm le modele utilisé et les
résultats expérimentaux obtenus. Les valeurs desiore calculées par le modéle en amont

ont été comparées aux mesures expérimentales elstpatles manomeétres.

Les résultats obtenus par les trois modeles sesfpitoches des résultats expérimentaux
pour les diameétres de 5 et 7 mm. Il est importanpréciser qu'il n'a pas été possible de
mesurer la pression en amont de la tuyére pouriamédre de 3 mm. En effet la pression
dépassait la valeur seuil imposée sur le manonf@@@ Pa) et le modele nous indique que
celle-ci est de I'ordre de 465 Pa. Nous retiend@nsi que compte tenu des écarts observes
les trois modeles sont trés satisfaisants. Néarsribast difficile de faire un choix quant au

modele le mieux adapté a I'étude du réacteur.

Modéle Laminaire
Diameétre 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 Ra
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Modéle turbulent k-

Diameétre 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 Ra

Modéle turbulent RNG k-

Diameétre 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 Ra

Résultats expérimentaux
Diameétre du col 7 mm 5 mm 3 mm
> de seuil de
Pression en amont du col 338 Pa 343 Pa détection
P >390 Pa
Pression en aval du col 330 Pa

Tableau 4 : Comparaison entre les résultats obtenysar le modeéle et les résultats expérimentaux

Afin de simuler l'introduction de gaz porteur (Apar I'aiguille d’injection, il a fallu

rajouter le débit de celui-ci dan

s le modele (tablb) :

Argon

Masse volumique kg.th 1,7832
Débit volumique ms’ 1,12.10°
Débit massique kg's 1,99.10°

Tableau 5 : Débit de gaz porteur (Ar) choisi dansd modéle

L'injection du gaz porteur provoque des fortes ymbrations de I'écoulement,

notamment au niveau de la sortie de l'aiguille @ation (figure 5).
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Figure 5 : Evolution de la pression sur la longueudu réacteur en fonction du diamétre du col avec
injection du gaz porteur d’Argon
Nous voyons clairement sur la figure 5 les fludtwad de la pression au niveau de
l'aiguille de linjection (-0,48 m). Nous remarqu®russi que la stabilisation de la pression
est de nouveau atteinte sur une courte distandee Stabilisation semble indépendante de la
valeur de la pression imposée par le diametre dule€duyere. Le tableau 6 rassemble les
résultats obtenus par les differents modeles et nessures expérimentales lorsque

I'écoulement comprend le gaz porteur et les gagnpéegenes.

Modéle Laminaire
Diametre du col 7 mm 5 mm 3 mm
Pression en amont du col 335 Pa 353 Pa 514 Pa
Modéle turbulent k-
Diametre du col 7 mm 5 mm 3 mm
Pression en amont du col 335 Pa 361,5 Pa Calcutovergé
Modéle turbulent RNG k-
Diametre du col 7 mm 5 mm 3 mm
Pression en amont du col 335 Pa 361,5Pa 493 Pa
Résultats expérimentaux
Diametre du col 7 mm 5 mm 3 mm
Pression en amont du col 338 Pa 350 Pa > de seul de détection
P >390 Pa
Pression en aval du col 330 Pa

Tableau 6 : Comparaison entre les résultats obtenysar le modéle et les résultats expérimentaux darhes

cas d'injection de gaz porteur d’Argon
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Nous remarquons que les résultats obtenus parrdes modeles sont relativement
proches des résultats expérimentaux. L'introductiemplémentaire du gaz porteur conduit &
une augmentation du débit qui se traduit par uno&sement de la pression en amont lorsque

le diametre du col de tuyére est faible (3mm).

[11.2.4.2 Les champs de vitesses au niveau de l'injection@¢ la tuyere :

Puisque les champs de pression calculés sont mragsemesures expérimentales, nous
avons utilisé le modele afin de pouvoir estimer daamps de vitesse dans les différentes
zones du réacteur. Les tableaux 7 et 8 rappossntilesses axiales calculées en sortie du col
de la tuyere pour les cas d’études suivants :

gaz plasmagénes uniquement

gaz plasmagénes avec le gaz porteur d’Argon

Modéle Laminaire
Diamétre du col 7 mm 5 mm 3 mm
Vitesse au col 43,5 m's 83,8 m.s 204,8 m.s
Modéle turbulent k-
Diamétre du col 7 mm 5 mm 3 mm
Vitesse au col 43,6 m's 84 m.§ 204,1 m.g
Modéle turbulent RNG k-
Diamétre du col 7 mm 5 mm 3 mm
Vitesse au col 43,7 m's 84,2 m.s 205,1 m.8

Tableau 7 : Evolution de la vitesse des gaz en fdion du diametre du col sans injection d’Argon poreur

Modeéle Laminaire

Diamétre du col 7 mm 5 mm 3 mm
Vitesse au col 55 mi's 105 m.§ 217 m.§
Modéle turbulent k-
Diamétre du col 7 mm 5mm 3 mm
Vitesse au col 55 m’s 99 m.§ Calcul non convergé

Modele turbulent RNG k-

Diamétre du col

7 mm

5mm

3mm

Vitesse au col

55 m’s

105 m.g

217 m.§

Tableau 8 : Evolution de la vitesse des gaz en fdion du diamétre du col avec injection d’Argon poreur
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Nous observons, une nouvelle fois, que les résuttiatenus par les trois modéles sont
trés proches et qu'ils suivent la méme tendanceisNmuvons remarquer une augmentation
importante de la vitesse en aval du col de tuyéreglie son diamétre diminue. La présence
du gaz porteur augmente la différence de pressicameont de la tuyere ; ceci se traduit par

une augmentation de la vitesse de 5 a 20% selhianectre des cols de tuyeres.

Les représentations graphiques des champs de evitess gaz plasmagénes sur la
longueur du réacteur sont reportées sur les figbir@gametre 3 mm), 7 (diamétre 5 mm) et

8 (diametre 7 mm).

En observant les figures 6, 7 et 8, nous pouvonsmguer l'influence du modéle
d’écoulement sur les champs de vitesses. On peusten sur la longueur des zones
d’accélérations des gaz qui est plus importantes damimodele laminaire que dans les deux
autres modeéles, et ceci quelque soit le diameéetmotdMais, nous I'avons déja souligné, nous
ne pouvons pas préciser le modéle le plus adapté.

N
v

560 mm

Figure 6 : Champs de vitesse des gaz plasmageneasésinjection de gaz porteur d’Argon) sur la longuer

du réacteur pour un col de diamétre 3 mm. a) — Modé laminaire, b) — Modéle ke c) — Modéle RNG ke
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Figure 7 : Champs de vitesse des gaz plasmagenesésinjection de gaz porteur d’Argon) sur la longuer

du réacteur pour un col de diamétre 5 mm. a) — Modé laminaire, b) — Modéle ke c) — Modéle RNG ke

Figure 8 : Champs de vitesse des gaz plasmagenesésinjection de gaz porteur d’Argon) sur la longuer

du réacteur pour un col de diamétre 7 mm. a) — Modé laminaire, b) — Modéle ke c) — Modéle RNG ke
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[11.2.4.3 Mélange des gaz dans le réacteur :

Le logiciel FLUENT a également permis de calcués fractions molaires en Ar e, O
le long du réacteur. Notons que les calculs ontrédéisés avec les trois modeles différents
(laminaire, k-e et RNG k-€) et que les résultats obtenus sont identiqueenpoint. La
figure 9 rapporte les valeurs des fractions mataifgtenues dans le réacteur sans injection du

gaz porteur.

Ligne de courant utilisée

l

Figure 9 : Composition des gaz sur une ligne de cant en fonction de la longueur du réacteur, cas

d’écoulement des gaz plasmagénes sans injectiong#e porteur

Nous pouvons remarquer que les fractions molai@gtuent pas le long du réacteur,
et ceci quelque soit le diamétre de la tuyére.dmamche, I'injection du gaz porteur provoque

une évolution des fractions molaires en Ar et O

Les figures 10 et 11 montre I'évolution des fracianolaires sur I'axe d’écoulement

(figure 10 et 11). Les deux lignes montrent bier dg mélange des gaz plasmagénes et
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porteur se fait rapidement. En effet, 2 cm aprésoléie de I'aiguille d’injection les fractions

molaires en Ar et @n’évoluent plus.

Réacteur plasn
Aiguille d’injection l

l

AVANT

Extrémité de
l'aiguille d’injection ’

-0,505 -0,495 -0,485 -0,475 -0,465

Figure 10 : Evolution de la composition moyenne degaz sur la totalité de la sectiomvant et apres

I'extrémité de l'aiguille d'injection
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. E>_<trerr’1_|tc_a de_ Réacteur plasn
I'aiguille d’injection

L’axe de I'écoulement

Figure 11 : Evolution de la composition des gaz suiaxe d'écoulemententre le point d’injection du gaz

porteur et I'amont de la tuyere

111.2.5 Ecoulement des gouttelettes dans le réacteur :

La vitesse des gouttelettes dans le réacteur dégendombreux parameétres, et en
particulier de leur nombre et de leur taille. hi€éinécessaire de considérer dans un premier
temps le débit des précurseurs liquides expérirrament en mesurant le temps nécessaire

pour injecter une quantité connue. Ces résultatsreportés dans le tableau 9 :
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Liquide

Masse volumique kg.th 998
Débit volumique ms’ 1,08.10°
Débit massique kg's 1,08.10°

Tableau 9 : Débit de liquide injecté dans le réacte

La modélisation obtenue par le logiciel FLUENT petralors de suivre I'évolution de
la vitesse et du diametre des particules injeci@dsng du réacteur. Les lois de chauffage,
d’ébullition et de vaporisation en fonction de leegsion ont été inclues afin d’étre en

conformité avec les processus présents dans I'écmuit gazeux (annexe lll).

[11.2.5.1 Vitesses calculées par le modeéle :

La vitesse et la trajectoire des gouttelettes dhiites par le systeme d’injection ont fait
I'objet d’'une étude sous FLUENT. Nous n’avons pasfagire converger les calculs pour un
réacteur ayant une tuyere de 3 mm par le modulaéara. C’est pour cette raison, que nous
avons utilisé le module RNG déisposé par FLUENT pour simuler I'injection de tpares
et déterminer leur trajectoire dans le réacteur pesi trois différents diamétres du col de

tuyére (respectivement 3, 5 et 7 mm).

Notons que dans FLUENT, il n’était pas possiblajdcter le liquide et le gaz porteur
simultanément au méme endroit. Ainsi, le point j@@tion des gouttelettes sur I'axe de
symétrie a été déplacé quelques centimétres aprg®iht d’introduction de gaz porteur
(positionné en sortie de capillaire). Dans cettefigaration, le gaz Ar introduit en sortie du
capillaire pouvait ainsi entrainer les gouttelettess la tuyére (figures 12, 13 et 14). Quelque
soit le diametre de la tuyere, les particules igjes en amont se déplacent radialement dans
un volume de forme conique. Les particules convargesuite vers le col de la tuyere pour
former un jet en sortie du col. Les particules ispetsent radialement de nouveau en aval de
la tuyeére. Dans le module de calcul, les particulas heurtent la paroi rebondissent et
continuent leur trajet. Expérimentalement nous awan que ces gouttelettes qui entrent en
contact avec la paroi de la tuyére ou du réacteweposent et forment des dépots. Ces zones
d'impact des particules prévues par le modéle doien celles que l'on observe
expérimentalement. Cette observation expérimentals permet une nouvelle fois de valider

le modele FLUENT dans les conditions retenues.
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Figure 12 : Trajectoire des particules selon leursitesses dans le réacteur a tuyere convergente (diatre

du col =3 mm)

Figure 13 : Trajectoire des particules selon leursitesses dans le réacteur a tuyére convergente (diatre

du col =5 mm)

Figure 14 : Trajectoire des particules selon leursitesses dans le réacteur a tuyere convergente (diatre

du col =7 mm)
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Nous pouvons remarquer que la dispersion des pksi@pres la tuyere est maximale
pour un diamétre de 7 mm. Pour un diametre duixé)] fes particules les plus rapides sont
toujours localisées au niveau de I'axe de symétrgee.modeéle prouve bien que la tuyere

acceélere de facon notable les particules injectées.

Il est tres difficile d’avoir une idée de la vitesmoyenne des gouttelettes a partir des
figures 12, 13 et 14. Trois autre simulations (&ERk-€) ont été réalisées afin d’obtenir les
vitesses de cent gouttelettes injectées sur I'&@dlement du réacteur. Les figures 15, 16 et
17 présentent respectivement les résultats obtamues réacteurs ayant des tuyeres de 3, 5 et
7 mm. Le point d’injection des particules est lag@len zéro sur les trois figures. Les endroits

clés du réacteur, et en particulier la tuyére, septésentés sur les figures par différents

points :
0,17 m—» sortie de la tuyere,
0,25 m—>» Position du substrat,
0,4 m—» sortie du réacteur.
500
En amont En aval de
450 | de la tuyer la tuyere
400 -
Sortie du
350 Profile de vitesses réacteu
d’une gouttelette
3001 Sortie de 50£F £70mMm Niveau de
2 la tuyére substre
g 250 1
> 200 | ) _
Profile de vitesses
150 1 d’'une gouttelette
80£F £ 130mm
100 A
50
O 75 T T T T T \ \“—“ ‘
0 0,05 01 0,150.17 0,2 0,25 0,3

Position (m)

Figure 15 : Evolution des vitesses des particuleg dliameétre 15nm< F/ <130mm le long du réacteur (col

3mm)
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