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Introduction générale

Introduction générale

Les manganites de lanthane dopés au strontiumamcwoent appelées « LSM », font
I'objet, de nombreux travaux du fait de leurs iétérmultiples. Etudiés depuis prés de 60
ans a basse température pour leurs propriétés h@gg® ces matériaux ont permis de
découvrir en 1993 le phénomene de magnétorésistahnesale (CMR).

Entretemps, vers la fin des années 1980, ce sanst peopriétés électriques et catalytiques
gui ont commencé a faire la une de publicationplde en plus nombreuses. De nature
essentiellement électronique, la conductivité debllen a d’emblée fait des matériaux de
choix pour entrer dans la constitution de pilesiloustibles de type SOFC (Solid Oxide
Fuel Cell), notamment dans les couches de cathodie eCFL (Cathode Functional
Layer).

La grande majorité des études menées jusqu’a préseles matériaux de SOFC portent
sur des produits obtenus par deux voies de syntt@smique (en solution) et céramique
(réaction a I'état solide). Ces deux méthodes Hedation sont désormais bien maitrisées
(nature des précurseurs, concentrations, températulurée des réactions chimiques et
des traitements thermiques...) ; toutefois elles went guére de perspectives pour une
production industrielle massive et a faible codt.

Aujourd’hui le procédé qui apparait comme le mieadapté a une telle échelle de
production est la solidification du liquide en fusi C’est I'option retenue par Saint-
Gobain quand, il y a quelques années, le groust &arné vers le marché des SOFC en
consacrant une activité de son pble Matériaux lants/a la production de poudres pour
SOFC : YSZ pour I'anode et manganite de lanthanéeetstrontium (LSM) pour la

cathode. Le Centre de Recherche et d’Etudes Eung@REE) de Saint-Gobain, situé a
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Cavalillon, dispose de fours a arc électrique owerdivmatériaux sont déja produits par
fusion, a I'échelle semi-industrielle, pour des lagghions variées. Fortes de leur
expérience, les équipes du CREE ont développéame@é pour la synthese de matériaux
de SOFC ; la fusion s’est révélée relativement Bn@pmettre en ceuvre et a été assez
rapidement controlée pour la zircone yttriee. LeVL8n revanche posait davantage de
difficultés : au début de la thése, I'obtention pare de fusion de produits parfaitement
monophasés n’était pas évidente. Or I'absence dsgshsecondaires est décisive, afin de
s’affranchir de leurs effets nocifs sur la conduitdi électrique (phases isolantes) ou la
tenue mécanique (coefficient de dilatation différée celui du LSM). Comme il n’est pas
envisageable de « faire le tri » entre les phases pxtraire le solide constitué de la
phase souhaitée, il est indispensable d’obtenit®iM pur dés la fin de la solidification.
Des lors, la qualité insuffisante du produit fonchpliquait d’améliorer le procédé avant
d’envisager de passer a une échelle de productipérigure. Mais la bibliographie
fournit peu d’'informations sur la fusion de ce cas: les quelques publications sur du
LSM obtenu aprés passage par I'état fondu concedesiméthodes d’élaboration et de
croissance de monocristaux, dont les propriétésam pas comparables a celles de
matériaux céramiques, par définition polycrista)iconstitués de grains et de joints de
grains.

Une étude approfondie était donc nécessaire aficodgprendre les mécanismes qui se
produisent dans le bain de fusion et déterminenpiepriétés du produit final. Ce niveau
d’analyse nécessitait de pouvoir réaliser des fssié une échelle bien plus réduite que
celle des fours du CREE, permettant un controleiprdes conditions de la synthése
(atmosphere, température...). Le dispositif de |&ataaérodynamique sous lasers du

CEMHTI présente ces avantages.
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C’est pour cette étude qu’a été réalisée cetteeftthmt le présent manuscrit s’articule en
cing chapitres. Le premier, apres quelques rappaides piles a combustibles, rendra
compte de I'état actuel des connaissances surNgdtSntroduira le procédé de fusion.

La seconde partie présentera les moyens utilisés pmthétiser les échantillons puis
pour les caractériser. Nos résultats portant scomaposition en oxygene des LSM fondus
seront exposeés et discutés au chapitre 3. Le chapitmettra en lumiere les conditions
déterminant la qualité du produit obtenu par fusienfin, dans le dernier chapitre nous
recadrerons le LSM dans sa fonction pour aborderapects mécaniques au sein des
piles.

La durabilité¢ des piles étant un critere a prendne compte en vue dune
commercialisation, le vieillissement des cellulesasabordé dans le dernier chapitre, sous
'angle d’'une de ses causes : les phénomenes m@eaniNous verrons que les données
disponibles sur les propriétés mécaniques des mmatéde SOFC sont peu précises et

révelent que la tenue mécanique du LSM, relativerfadile, nécessite d’étre améliorée.
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Chapitre 1 Introductibibliographique

Chapitre 1 : Introduction bibliographigue au LSM

et au procédé de fusion

1. Contexte de la these : les piles a combustible

a. Définition et historique

Une pile & combustible est un dispositif qui cotiv€énergie d’'une réaction chimique en
énergie électrique. L'effet de pile a été decoueartl838 par Christian Schdonbein mais
c’est Sir William R. Grove qui 'année d’apres fajua le premier modéle de laboratoire :
une cellule utilisant de l'acide sulfurigue commecéolyte et dont les électrodes en
platine étaient alimentées par de I'oxygéne etldglfogéne. Prés de 100 ans plus tard,
Francis T. Bacon reprit ces travaux sur les pilesombustible. Les prototypes qu'il
réalisa, d'une puissance de 1 puis 5kW entre 1933%9, servirent de modele pour les
piles a combustible utilisés par la NASA dans ldreades missions Apollo. Les chocs
pétroliers des années 1970 firent naitre le bedeidévelopper des solutions alternatives
aux énergies fossiles et relancerent les rechersieses piles a combustible pour des
applications destinées au grand public et non plass le domaine de l'aérospatial
uniqguement. Depuis quelgues années, les préocoapatienvironnementales et
climatiqgues sont venues renforcer la nécessité idersifier les modes de production
d’énergie et de développer les solutions non potks; or les piles a combustible
rejettent essentiellement de la vapeur d’eau,ues lémissions de gaz a effet de serre sont
tres faibles par rapport aux autres types de ptamud’électricité, comme le montre la
figure 1-1. De nombreuses technologies de pilesvone jour ; certaines n’ont pas duré

mais d’autres ont fait leurs preuves et sont aleonent sur le marché.
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Chapitre 1 Introductibibliographique

émissions

NOx {mg/kWh)

S0, (mg/kWh)

particules (mg/kWh)

hydrocarbures (mg/kWh
I = I- e

char hon pétrole piles 51 combustible

types de centrales

Figurel-1: Comparaison entre les rejets des centralesrbama
pétrole, gaz et piles & combustible [1]

b. Principe de fonctionnement

Le fonctionnement d’'une pile a combustible, illésprar les schémas de la figure 1-2,
repose sur I'oxydation du combustible a 'anodeptée a la réduction de I'oxydant a la
cathode. Ces réactions libérent et consomment kesrahs, respectivement, ce qui

génére un courant électrique.
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ELECTROLYTE

ANODE 1 r CATHODE
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"] courant |}
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FELECTROLYTE
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H, —2H"+2e V¢ eA Y; 0, +2H" +2¢ — H,0
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d’ eau
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b €lectrique

Figure 1-2: Schémas de principe d’'une pile a combustible
dans les cas d'un électrolyte conducteur anion{guet protonique (b)

c. Les catéqories de piles a combustible

Les différents types de piles se distinguent parsléempératures de fonctionnement, les
domaines d’applications visés, les matériaux ctuig ou encore les combustibles
utilisés. Les tableaux 1-1-a et 1-1-b présentest pencipales caractéristigues des

technologies dominantes dans le secteur des pdesbustible.
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o R a membrane L
pile & . a hydrure de | . a acide
. alcaline , échangeuse de )
combustible... bore direct phosphorique
protons
nom AFC DBFC PEMFC PAFC
électrolyte KOH liquide membrane membrane| 3RO, liquide
lons OH OH ou N& H* H*
conducteurs
combustible(s) H> NaBH, liquide H H.
temperatures de g4 g0 20-80°C 60-100°C ~200°C
fonctionnement
. portable,
(’joma'une.(s) portable, portable transport, tra'nspor.t,
d’application transport . . stationnaire
stationnaire
avancement sur le marché| . " sur le marché| . "
technologique développement développement
a
pile a a carbonate fondu| & ceramique a oxyde solide
combustible... protonique
nom MCFC PCFC SOFC
électrolyte LICO3, K,COs céramique céramique
ions conducteurs COs~ H* o*
- Haz, CH;, Haz, CH,,
combustible(s) gaz de synthése Ha, Cha gaz de synthése
temperatures de ~650°C 700°C 600-1000°C
fonctionnement
fjoma_une_(s) stationnaire stationnaire stationnaire
d’application
: en développement / . en développement /
technologie... mise sur le marchg " développement commercialisée

Tableaux 1-1 Principales technologies de piles a combustible
fonctionnant a basses (a) et hautes (b) tempésature
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d. Caractérisation des performances d’'une pile a cstitile

Les performances d'une pile a combustible, quellee goit sa technologie, sont
généralement représentées par un diagramme «rendensité de puissance - densité de

courant », dont un exemple est donné sur la figtBe

1-2 ¥ | L] ¥ L] - | L) v ¥ ¥ ] 1] . ] . ] . :'0
800 °C

F}r.- : . =
1.0 g A 21%0;+ 7% Ny o {28 5
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Densité de courant {Afcm?)

Figure 1-3: Effet de la composition du gaz oxydant

sur les performances d’une cellule a support afitide
La tension diminue quand la densité de courant antgndu fait des pertes ohmiques des
divers composants de la pile, qui constituent kistéance interne du générateur. Ces
pertes ont plusieurs origines [1] :
- la polarisation d’activation, due aux différentéséetiques des réactions impliquées dans
le fonctionnement de la pile
- la polarisation (ou résistance) ohmique, liéa éékistance aux flux d’ions et d’électrons

dans I'électrolyte et les électrodes, ainsi qu’au&rfaces
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- la polarisation de concentration, (ou pertessli@a transport de masse) résulte de la
dilution du réactif dans le gaz porteur ou danprteduit de la réaction (vapeur), et de sa
diffusion jusqu’aux sites réactionnels qui entrainggradient de concentration

La figure 1-4 représente I'effet de chacune decoedributions sur la tension délivrée par
la pile. La contribution de la résistance ohmiqeel’dlectrolyte, des électrodes et aux
interfaces se traduit par un segment de droiteet@arobéit a la loi d’'Ohm tfonm = R,
aveCc R =R+ R + R ou R, R et R sont les résistances ohmiques des électrodes
(résistance au flux des ions), de I'électrolytesigtance au flux des ions) et aux interfaces

(contacts électrolyte-électrode).

FEM théorique ou tension idéale —\
| _ Ppolarisation I
. D-'-‘\d activation perte totale
-]
£ :
=2 g polarisation de
o= .
R J concentration
E E 054 polarisation chmique ‘
s <
H
tension d’utilisation
0

Densité de courant (mA/cm?)

Figure 1-4: Caractéristiques tension - densité de couramtelpile a combustible
(cas idéal et cas reel) [1]
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e. Propriétés requises pour les composants d'unexgitembustible

Une pile & combustible est faite d’'un assemblageealeiles constituées chacune d’'un
électrolyte placé entre deux électrodes (anodatbibde) et associees entre elles par des
plaques bipolaires.

L’électrolyte doit présenter une conductivité iamqgélevée (protonique ou anionique)
mais étre un isolant électronique. Il peut s’agundliquide, comme dans les piles
alcalines par exemple, ce qui est avantageux peidgs liquides sont d’excellents
conducteurs ioniques, mais expose le systeme &istpses de fuite. S’il est solide,
I'électrolyte doit étre tres dense (densité > 99,%#n de maximiser sa conductivité et
d’empécher tout passage de gaz entre les deuxaglest

Les électrodes doivent étre de bons conducteucsréteques, éventuellement mixtes (a
la fois ioniques et électroniques). Une porositéndiron 30% est nécessaire pour
permettre 'acheminement des gaz jusqu’aux « paiigkes » (Triple Phase Boundary ou
TPB en anglais) : zones de contact triple entriedtéolyte, I'électrode (« fournissant »
respectivement les ions et les électrons) et la@lygazeuse, ou ont lieu les réactions
d’oxydo-réduction. Enfin, pour accélérer ces réadiles électrodes doivent en étre des
catalyseurs.

Les plaques bipolaires, également appelées inteecbeurs, ont plusieurs réles :

- relier les cellules entre elles et collecterdarant électrique produit

- canaliser les gaz (combustible et oxydant) possueer leur diffusion homogéne
jusqu’aux électrodes

- gérer les flux d’'eau
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Ces fonctions requierent des matériaux conductecdroniques, imperméables aux gaz
(donc parfaitement denses) afin d’empécher lesactmentre les flux entrant et sortant, et
résistants aux milieux agressifs (oxydants et reelws).

La compatibilité¢ entre les composants adjacentségatement un critere important :
compatibilité chimique d’'une part, c'est-a-direaucune réaction ne doit avoir lieu entre
les matériaux mis en jeu ; mécanique d’autre fadirt, de ne pas perdre le contact entre

les composants du fait des écarts de dilatation.

f. Les piles a combustible de type SOFC

i Principaux matériaux utilisés dans les piles SOFC

Comme toutes les piles a combustible, les SOFCo dtituées de cellules dont le coeur
est composé d’'un électrolyte, de deux électrodedsrgerconnecteurs. De plus, I'anode et
la cathode comportent chacune deux parties : uneheosupport dite « anode (cathode)
bulk » et une couche fonctionnelle hommée « Anodati{ode) Functionnal Layer »
(AFL/CFL), visibles sur la coupe de la figure 14a couche fonctionnelle est un
composite des matériaux de I'électrolyte et deet&bde concernée. Plus dense que la
couche support, elle conserve cependant une cerfagmosité afin de ménager un

maximum de points triples.
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anode

cathode

Figure 1-5: Micrographie des couches constitutives du coewetlule de pile SOFC

Wincewicz et Cooper ont recensé les matériaux eyéplalans les SOFC et les ont
classés par familles. Leur classification inclu Bomposés d’électrolyte, d’anode, de
cathode et d'interconnecteurs ainsi que de joirgs sdellement [2]. Ces derniers
permettent d’'isoler de maniere étanche les commpents anodique et cathodique. Leur
réle est donc crucial car I'oxydation de I'anode,cas de contact avec le gaz alimentant
la cathode, entrainerait I'arrét de la pile.

Les principales familles d’électrolyte sont :

- les zircones stabilisées en phase cubique paaigdop I'yttrium (YSZ), au scandium
(SSZ) ou au calcium(CSZz)

- les cérines dopées au gadolinium (GDC), a lytiri(YDC), au scandium (SDC) ou au
calcium(CDC)

- les pérovskites a base de gallate ou d’alumidatenthane

- les oxy-apatites a base de lanthane

Les matériaux d’anode comprennent :
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- les cermets a base zircone ou cérine dopées etéti@ux de transition : nickel ou
cuivre ; et plus rarement : cobalt, platine, titamghénium

- les chromites de lanthanes éventuellement dopées

La cathode est généralement constituée :

- d'une pérovskite de lanthane et d’'un métal desiteon (manganese, fer, cobalt,
cuivre...)

- d'un oxyde a base de gadolinium, de praséodymsirdntium ou d’yttrium

Les principaux matériaux d’interconnecteur sont :

- soit un métal (acier, alliage de fer, de chroraede nickel) recouvert d’une pérovskite
de lanthane telle que celles utilisées pour lacckh

- soit une céramique (chromite de lanthane)

Enfin, les joints de scellement peuvent étre cor@pos

- de métaux précieux

- de composites a base de mica

- de verres ou de vitro-céramiques

Il est a noter que ces listes ne sont pas exhasstivne visent qu’a donner un apercu de
la gamme tres variée des matériaux pouvant entnes th composition des SOFC. Par
ailleurs, pour des raisons évidentes de codt, inertanatériaux cités ne sont pas
envisageables dans le cadre d’une industrialisatioamment ceux a base de platine ou

de ruthénium pour I'anode, ou de métaux précieux f&s joints de scellement.
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i Les différentes géométries de pile SOFC

Au sein d’'une cellule, les éléments constitutifayent étre agencés selon différentes
géomeétries. Les plus répandues sont les archigectubulaires et planaires, mais il existe

également des alternatives dont nous donneronsefiajiercu.

v La géométrie tubulaire

Il s’agit du modéle exploité en premier. DévelopmEpuis une trentaine d’année par
Westinghouse, la pile & géométrie tubulaire acétémercialisée dés la fin des années
1990, apres le rachat du groupe par Siemens [3)@ede design est caractérisé par la
forme cylindrique de I'électrolyte et des électredéa cellule est constituée d'une
succession de couches concentriques, a la facbécdece d’'un tronc d’arbre, comme le
représente le schéma de la figure 1-6, sur legarebdle constitue la couche externe du
tube, au contact du combustible, et la cathode édancouche centrale, I'air circulant a
l'intérieur du tube.

Si cet ordre est le plus frequemment observeé,ut prutefois étre inverseé, comme pour le
modele breveté par la société américaine ACUMENTR#DI produit et commercialise
des piles dont la cathode des cellules tubulaieesitse a I'extérieur : en effet, dans un
souci de compacité, le systeme de reformage esé plans la lumiére du tube, ce qui
impose a la couche d’anode d’étre placée a l'iatgrpour étre au contact du combustible

reformé.
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interconnecteur

cathode+CFL

électrolyte

anode+AFL
COMBUSTIBLE

Figure 1-6: Schéma en coupe transversale d'une celluleldeS@FC de type tubulaire

Un des avantages de cette configuration réside léafag que la séparation entre les flux
d’'air et de combustible y est plus aisée que dara$ d’une géométrie planaire, ce qui
dispense de l'utilisation de verres de scellemEtlie permet également de réaliser des
tests in situ, portant simultanément sur I'actiigdalytigue de I'anode, via I'analyse du
gaz combustible rejeté, et sur les performancedréthimiques de la cellule ; ces tests
consistent a placer la cellule dans un four ersdait dépasser les extrémités pour les
relier a un spectrométre de masse [4] ; ils ne dont réalisables qu’avec une géométrie
tubulaire. Actuellement, la technologie tubulairané assez avancée, elle tend a se
tourner vers des applications de type « embarqoé ¥encombrement et le poids sont
des criteres primordiaux voire déterminants, etrplasquelles les températures de
fonctionnement doivent bien sOr étre réduites. desniers progrés concernant ces piles
ont donc porté d’'une part sur I'emploi de matérimoxducteurs en-dessous de 600°C,
d’autre part sur la miniaturisation des celluleg flus, ces deux aspects contribuent a

diminuer considérablement le temps de démarragesséire a amener le systeme a sa
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température de fonctionnement : de plusieurs heurgseut étre ramené a quelques
minutes avec un profil micro-tubulaire [5].

En configuration tubulaire, le support mécaniqueitpétre assuré par I'anode [6-8],
I'électrolyte [9] ou la cathode [10]. Du et al. iafient que les piles de type tubulaire offre
une stabilité mécanique supérieure, mais Nakagb. @nt montré, au contraire que du fait
de la longueur des tubes les gradients thermigomtsparticulierement marqués, ce qui
génere d’'importantes contraintes, et que la prdib@alie survie de la cellule s’en ressent
[10]. De plus, I'élaboration des couches reposedssrtechniques de dépots relativement
difficiles a mettre en ceuvre sur un support nom.penfin, les performances des piles a
architecture planaire, en termes de densité desgnie notamment [11-12], sont
potentiellement supérieures a celles de la teclgmltobulaire, dont le développement est

par conséquent en perte de vitesse.

v La géométrie planaire

Dans cette configuration chaque cellule est faii®m @mpilement de couches planes des
différents éléments, ce qui confere a la pile uis grande compacité qu’en technologie
tubulaire. Potentiellement plus performante en &srme puissance spécifique, du fait de
sa moindre résistance, elle tend aujourd’hui a pamer du marché, en-dehors des Etats-
Unis du moins, ou la technologie tubulaire a etelaps de s'implanter. Ceramic Fuel
Cell Ltd en Australie, HT Ceramix en Suisse, MTUs® Energy en Allemagne, ITM
Power au Royaume-Uni, Mitsubishi au Japon, pouciteg qu’eux, commercialisent des
piles de type SOFC planaires depuis plusieurs aoé en poursuivant leurs recherches
pour perfectionner les systemes. En effet l'isolatdu gaz destiné a I'anode de celui

destiné a la cathode (respectivement le combusabléair) demeure une difficulté
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majeure, dans la mesure ou elle nécessite dess jgatfaitement étanches aux
températures d'utilisation. Les métaux précieutiséts dans un premier temps ont été
abandonnés car trop onéreux, au profit de verrde eitro-céramiques. Leur viscosité qui
permet de compenser certaines déformations, et diierleur colt abordable sont des
atouts indéniables, mais ils peuvent devenir mécement fragiles en cas de
cristallisation. Au Japon, les chercheurs de ToKyas ont opté pour un mode
d’empilement vertical de cellules enveloppées chaalans un film d’alliage, et reliées
entre elles par des interconnecteurs métalliqeasblles [13].

En géométrie planaire toutes les couches présdateméme section, circulaire ou carrée,
mais celle qui assure le support mécanique dediabte est nécessairement plus épaisse
gue les autres : jusqu’a 2mm dans le cas d’un stuppode, contre quelques dizaines de
pim pour les couches supportées. Théoriqguemenbisscbnstituants- électrolyte, anode
et cathode— peuvent jouer le réle de support; dans la littéeg si pour les piles
tubulaires toutes ces possibilités sont représsntrerevanche en configuration planaire
les occurrences de cathode support sont tres reitgplus rares que celles d’anode ou
d’électrolyte supports [14-15]. La configuratiorékolyte support présente I'avantage de
faire bénéficier la structure de la tenue mécanapiéélectrolyte dense ; cependant, cette
fonction de support exige une épaisseur d’au mbitgm environ : les pertes ohmiques
s’en trouvent accrues ce qui doit étre compens@eaitempératures de fonctionnement
plus élevées (900-1000°C). Dans l'optique de ré&do@s températures, un support anode
est donc souvent préfére, puisqu’il permet de leEsser a 600-800°C. Toutefois cette
alternative expose la structure aux risques derfig®ns liés aux variations de volume
provoquées par la ré-oxydation du catalyseur mete surtout lorsque l'anode

comporte du nickel comme dans le cermet Ni-YSZ.[16]
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Concretement, la tendance actuelle veut que ledigomations « anode-support » et
« €electrolyte-support » soient plutdt réservéepaetvement aux applications « hautes
températures » (800-1000°C : HT-SOFC) et « tempégatintermédiaires » (600-800°C :
IT-SOFC).

Depuis quelques années sont développées, en tablild] comme en planaire [18], des
piles dites « a support métal » dont I'électrolgtdes électrodes sont des couches minces
déposées sur un support métallique, généralemericien inoxydable. Cette solution
permet d’abaisser la température de fonctionnerdenfait de la faible épaisseur de
I'électrolyte, tout en profitant des propriétés mdiques du métal. De plus les colts sont
considérablement réduits : d’'une part grace aildefauantité des matériaux céramiques
chers, d’autre part car les joints de scellemenivget étre constitués de brasures peu
onéreuses [19]. Les inconvénients majeurs de oe dgpstructure sont I'oxydation du
support, 'empoisonnement des électrodes par lenchrde I'alliage métallique utilisé et
la diffusion du nickel de I'anode vers le métal.ulefois ces phénomeénes peuvent étre
evités en intercalant une barriere de diffusionreerle support et les électrodes.
Actuellement, la solution « support métal » estelehnologie développée par la société

TOPSOE pour sa prochaine génération de piles.

v Les géométries alternatives

Si les technologies tubulaire et planaire, telle®lies ont été présentées ci-dessus, sont a
'heure actuelle les plus avancées, des variantesed geomeétries ont également éte
développées. Les piles dites « monochambre » rapgs@ant a elles sur un concept trés

différent.
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* Les variantes des modéles planaire et tubulaire

Outre les géométries tubulaire et planaire, deuseauypes d’architecture ont vu le jour
au début des années 2000 : les piles dites « ntloigolé » et « segmentée en séries »
(Figure 1-7).

La premiere, dérivée de la géométrie planaire,destnée comme plus compacte et
performante que cette derniére. Développée esem@nt aux Etats-Unis par le groupe
Honeywell, sa particularité réside dans la forménetée des couches de cathode et
d’électrolyte tandis que celles d’anode et d’'intemtecteur sont planes (Figure 1- 7-a), ce
qgui dégage des canaux a l'intérieur desquels @ntues gaz. Le principal avantage de
cette configuration réside dans sa compacité :efiteptaille des cellules diminue les
résistances internes en réduisant le parcoursotsset des électrons. Cela permet a la
pile de fonctionner sous des densités de courarst glevées qu’en géométrie planaire
sans perdre en tension de sortie, et donc de peodoe densité de puissance supérieure.
Cependant la forme ondulée des couches rend I'édtibo de ces piles délicate, ce qui

constitue un frein majeur a leur développement.

ELECTAOWYTE  CATHODE  INTERCONNECT

OQXIDANT

CHDANT ——p

Figure 1-7: Représentations schématiques proposées pardtlaih[20]
des géométries monolithique (a) et segmentée es<6)
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La configuration segmentée en séries (« bandedguwafion » en anglais), quant a elle,
constitue une variante de la géométrie tubulaiteca pres que les différentes couches ne
sont pas continues sur toute la longueur du tulbie dé&gposées sous forme de bandes qui
se chevauchent. Un méme tube supporte ainsi phsseilules, comme le montre le
schéma de la figure 1- 7-b. Dans cette configunaties bandes peuvent étres courtes ce
qui diminue le chemin du courant et donc les rasists internes, par rapport a une
architecture tubulaire classique. En revanche, rametnent a cette derniere la
configuration segmentée en séries ne peut satfiitarde joints d’isolation entre les
cellules ainsi qu'aux extrémités du tube. De plasprocédé d’élaboration comporte de
multiples étapes pour la réalisation des dépotgjucdimite I'intérét de cette technologie

[20].

* Les piles de type monochambre

Dans cette configuration les deux électrodes sgpb®ees au méme meélange gazeux
constitué du combustible et de I'oxydant. Les renelets sont donc nettement plus faibles
gue dans le cas des modéles tubulaires ou planadieegonctionnement d’'une pile
monochambre repose sur la différence d’activit@lgatjue entre les électrodes, I'anode
devant étre sélective pour I'oxydation du combustikbt la cathode pour la réduction de
'oxygene de l'air. L'absence de distinction entles compartiments anodique et
cathodique permet de s’affranchir des joints dasoh ; de plus I'électrolyte n'a pas
besoin d’étre étanche aux gaz. Ce sont les pringipgantages de cette technologie, dont
le défi majeur réside dans l'amélioration des peips catalytigues des matériaux

d’électrodes afin d’augmenter les rendements [21].
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2. Les manganites de lanthane dopés au strontium

a. Rappels sur la structure pérovskite

Les manganites de lanthane appartiennent a laléands pérovskites. Ces composés
doivent leur nom au minéralogiste russe Lew Alexégch VonPerowski (1792-
1856) qui en 1839 découvrit un cristal de CaTifi le terme désigne le plus souvent des
oxydes, il s’applique également a tous les comp{fiésrures, sulfures...) présentant la
méme structure, schématisée sur la figure 1-8.eCGaitticture est composée d’'un sous-
réseau anionique et de deux sous-réseaux catienicpestitués de cations de tailles
différentes et occupant par conséquent des sitasfses, notés A et B. La formule la

plus générale est donc ABXU A et B sont les cations et X I'anion{CF, S7...).

T,

'. " . . cation en site B

@ -

cation en site &

Figure 1- 8 Représentation schématique de la structure pkitevidéale cubique

b. Notation adoptée

i  Taux de strontium

Notre étude porte sur les manganites de lanthapésdau strontium, ou les sites A et B
sont occupés par les cations®L@t Sf*, et les sites B par Mh et M. Afin de

simplifier I'écriture, le composé de formule générda SrMnOss; est désigné par
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'acronyme LSM. Pour parler d’'une composition partiere, le taux x de strontium est

indiqgué en %molaire sur le site A ; par exempleMRB correspond a la composition :

Lag,gSI,2MNOszss.

i Rapport A/B

Nous verrons plus loin que le rapport du taux dera en site A sur celui de cations en
site B n'est pas anodin. N'étant pas toujours egdl, il est souvent désigné par le
parametre (1-y) dans la composition du LSM. La faergénérale devient alors :
(La1xSty1-yMNOs45 0U y# 0. Certains auteurs toutefois n’utilisent pasecetitation et il
est possible de voir des compositions dans lespiél somme des coefficients du
lanthane et du strontium n’est pas égale a 1. UWlimet al. par exemple ont étudié le
compose LgesSlhMNnOs. ce qui correspond a (bgeSIo,320,0MN0O3. [22]. Notons que

pour ces auteurs X ne représente pas le tauxaigistn mais une déficience en oxygéene.

c. Intérét technologique des manganites de lanthaséraeture pérovskite

Méme en se limitant aux oxydes, la présence dedees sous-réseaux cationiques
distincts laisse une certaine latitude dans le xlu@s sites A et B. La gamme des
composeés possibles est donc tres large. Il en tEeme grande variété de propriétés
physico-chimiques, notamment magnétiques et &lps, liées a la structure ; c’est ce
qui explique le profond engouement suscité pap&svskites depuis des décennies, tant
auprés des scientifiques, qui y voient un champéexental trés vaste, que des

industriels, séduits par I'attrait technologiqueceés matériaux.
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Dans les manganites de lanthane de structure péi®ves sites A et B sont occupés par
les cations L¥ et Mr’*, respectivement. Dans le cas de leurs dérivés sdopé
(La;xMxMnQOg), la proprieté la plus étudiée a été dans un menemps leur
magnetorésistance c’est-a-dire la modification dsistivité électrique induite par
lapplication d'un champ magnétique, généralementprimée par le rapport

R, -R R, -R . .
MR :% ou MR :%, ou R et Ry sont respectivement les valeurs de la
H 0

résistivité dans des champs magnétiques nul ehobra une température donnée. Dans
certains composés, dont les LSM, les valeurs de BtRt si élevées que la
magnetorésistance est qualifiée de géante (GMR). [dais, si cela faisait de ces
matériaux de sérieux candidats sur le marché dpgewa magnétiques, ce n’était
toutefois pas au point de concurrencer les matédauype multicouches métalliques. En
revanche ces études ont mis en lumiere les prépragtalytiques et conductrices du LSM
et ont ouvert la voie a des recherches orientées we autre type d’application : les
cathodes des piles a combustible a oxyde solidé&C3CL’intérét pour les pérovskites et
tout particulierement les manganites de lanthaest drouvé renouvelé, et ce d’autant
plus que le contexte géopolitique et énergétiquaesiaique les préoccupations
environnementales de ces dernieres années jumtifiale diversifier les modes de
production d’énergie. En témoigne la quantité icés parus sur le LSM, mais aussi sur
des manganites de lanthane comportant d’autresntbogae le strontium ; au point qu’au
début des années 2000, Singhal, puis Skinner ombfiépunon pas des travaux
expérimentaux, mais des synthéses bibliographigeepublications existantes, afin de
recenser les informations disponibles, depuis b@ation des matériaux jusqu'a la

géométrie des piles, et de confronter entre euxrdssltats avancés [24-25]. Dans le
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méme registre Wincewicz et al. ont répertorié d'paet les matériaux des composants
d'une pile SOFC, de I'électrolyte aux joints de |esaent, d’autre part les modes de

synthese et d’'assemblage [2].

d. Etudes fondamentales des manganites de lanthane

Certains traitent le sujet d’'un point de vue tr@sdiamental : structure cristallographique,
equilibres et transitions de phases, solubilit&smontium, non-stcechiométries cationique
et anionique ont fait I'objet de nombreux travawandles paragraphes suivants visent a

donner un apercu.

i  Phases magnétigues (diagramme « basse température »

Dans le cadre des études sur les propriétés mggasétdu LSM, des diagrammes ont été
établis pour décrire les relations entre les phasagnétiques de ce composé. Dans ce

domaine, les températures investiguées ne dépgsseaD50K [26-30].

ii  Equilibres thermodynamiques dans le systeme La4$EM

Du point de vue thermodynamique, les équilibreplieses dans le systéme La-Sr-Mn-O
ont été déterminés a 1100°C en étudiant par diftnacdes échantillons trempés [31].
Grundy et al. [32] ont extrapolé les données cosrsue les systemes La-Mn-O, Sr-Mn-O

et La-Sr-O pour modéliser le diagramme « pseuduater » de Mn@La0O, 5-SrO.
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iii  Structure cristallographigue et facteur de toléganc

En termes de cristallographie, le LSM présente mpé&ature ambiante une symétrie
orthorhombique qui en chauffant devient orthorhajubi « pseudo-cubique » puis
rhomboédrique. Ces transformations se produisespertivement vers 600 et 800°C et
varient en fonction de 'atmosphére et du tauxtdensum. En effet ces changements de
symétrie résultent essentiellement des modificatiqui affectent les octaedres MnO
(notamment de l'effet Jahn-Teller) ; or celles-shsétroitement liées a la proportion de
Mn** [102]. Au-dela de 800°C, Takeda et al. rapporteautres transitions qui
rameneraient le systéme a une symétrie orthorhamabidvers 900°C) puis
orthorhombique « pseudo-cubique (entre 1100 et X20(33-34].

Des études cristallographiques ont permis de @élaistructure du LSM, dont le groupe
d'espace et le systeme cristallin dépendent dineeté du facteur de tolérance de
Glodschmidt, t, qui rend compte du rapport entsetélles des différents ions impliqués
dans la structure :

t= M, +1g

V25 +10)
ou ry et 1z sont les rayons, en angstrom, des cations sgiteEssA et B respectivement, et
ro est celui de I'anion ©. Le site A étant occupé par plusieurs cationsattibue a £ la
moyenne des rayons de ces cations, pondérés pamolefficient stoechiométrique. Ainsi,
pour un composé de formule L&KMNO3, ra vaut :

= (A=X)r, +Xrg,
Par ailleurs, les sites A et B ont des géométritiérdntes, imposant aux cations qui les

occupent une coordinence spécifiqgue. Dans la @bdl8hannon [35] d’ou sont extraites
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les valeurs des rayons cationiques, il est donoitapt de considérer pour les sites A et
B les cations en coordinence Xll et VI, respectieam

Si la structure pérovskite théorique, « idéalestcabique, ce qui correspond a un facteur
de tolérance égal a 1, elle peut se déformer poeepder des valeurs de t inférieures a 1,
ce qui se traduit par une distorsion ou une ingora des octaédres MpOJusqu’a

t = 0,97, le composé ne cristallise donc plus dawsystéme cubique mais rhomboédrique

et appartient au groupe d’espdééc [36]. Sun et al. [37] ont réalisé des co-dopages e
remplacant la moitié du lanthane par du strontitinme terre rare (Eu, Ho, Yb ou Lu), ce
qui permet de faire varier la taille moyenne duara#, et donc le facteur de tolérance,
sans modifier la valence globale du site puisques ties cations de terres rares sont
trivalents comme le lanthane. Ils ont ainsi mowué pour t < 0,97, la pérovskite adopte
une géométrie orthorhombique (groupe d’espace Pnia) plus, si le facteur de
tolérance atteint 0,91, le systeme cristallin devihexagonal et on ne peut donc plus
parler de structure pérovskite.

Comme nous venons de le voir, la taille des catjong un rdle important dans les
propriétés cristallographiques des pérovskites @real et des manganites de lanthane
adoptant cette structure en particulier, notamrpante biais des sites B. Or c’est de leur
configuration que découlent la plupart des propsétnagnétiques et électroniques
remarquables des manganites. En effet, en 'abs@@ampant divalent sur le site A, le
site B ne comporte que des cations®Miont les octaédres sont déformés par effet Jahn-
Teller. Cette distorsion impose un ordre au nivedes orbitales qui induit
'antiferromagnétisme du composé en-dessous deers@érature de Curie. Quand au
contraire la substitution partielle des*Laar des cations divalents sur le site A entraine

I'oxydation d’une partie des M, la coexistence de deux valences du manganéseperm
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les interactions de double-échange (« hopping #eevn®" et Mr™*, & l'origine de la

conductivité électronique a haute température.

iv Substitutions cationiques dans les manganitesrdiedne

L'un des attraits des pérovskites tient au faitetjas comportent deux sous-réseaux
cationiques distincts, ce qui laisse le champ léborene large gamme de substitution. Sur
le site A, le lanthanide trivalent est partiellemneemplacé par un cation divalent afin de
générer d’'une part des lacunes anioniques, d’'adre la coexistence de deux degrés
d’oxydation sur le site B, a I'origine de la contluité électronique. Ce cation divalent,
gualifié de dopant bien que son taux puisse allgy’a 30% voire plus, est frequemment
S ou C&*, mais B&" et plus rarement Bbsont également utilisés. Stingl et al. ont
examiné la possibilité d’introduire un cation deleveee non pas inférieure mais
supérieure a celle du lanthane*Celans le but d’obtenir un dopage par trous etpan
électrons [38]. En remplacant une partie du largh@ar Eu, Ho, Yb ou Lu, des cations de
terres rares trivalents comme °f,amais de rayons ioniques inférieurs, Sun et al. on
étudié l'influence de la taille moyenne du site & des parameéetres de maille de la
structure et I'éventuelle formation d'une secondease [37]. D’autres auteurs ont
substitué au lanthane différents lanthanides (R, 8in et Gd), toujours dans le but
d’étudier I'effet du rayon ionique, mais cette feig la réactivité du compose vis-a-vis de
la zircone [39], le coefficient de dilatation theque et la conductivité électrique [39-40].
Sakaki et al. ont montré que le manganite réagititdnt moins avec la zircone que le
cation trivalent est petit et que la conductiviténiue également avec la taille du

lanthanide [39], résultats en accord avec ceuxuharet al. [40]
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Le site B fait lui aussi I'objet de substitutioZomme le lanthane, le manganése peut étre
partiellement ou totalement remplacé par un algmeént, généralement du groupe des
meétaux de transition. Le tableau 1-2 présenteti@sipaux dopages référencés ainsi que

les propriétés étudiées.

Dopant(s) suTb);?ifu(tji((e)n Propriétés considérées
Mg partielle Frittabilité [41-42]
Al partielle Frittabilité [42]
Ti partielle Frittabilité [41-42] . . .
Volume de maille, distances interatomiques, [43-44]
Cr+V totale Propriétés catalytiques [45]
Cr partielle Volume de maille, distances interatomgy[43]
Diffusion de I'oxygene, conductivité ionique [46]
Fe partielle Volume de rnaillg, distances .in_tt?rffltomigues [43]
Structure cristalline, conductivité électrique, TEC]
Frittabilité [42]
Diffusion de I'oxygéne [48]
Co partielle Vqlum_e_ c!e maille, distances interatomiques [43]
Frittabilité [41-42]
Structure cristalline, conductivité électrique, TEZ-49]
Co+tFe totale conductivité électrique, TEC, polarisati@hodique [50-51]
Ni partielle Réduc_ti_bi/lité (aptitude a former des lacunes amjoes) [52]
Frittabilité [42]
Cu partielle V(?Iume_ c_lg maille_, dista}nces interatomiques [43] _
Réductibilité (aptitude a former des lacunes amjoes) [52]
Zn partielle Réductibilité (aptitude a former des laes anioniques) [52]
Ga+Mg totale Conductivité électrique [53]
Nb partielle Frittabilité [41]

Tableau 1-2 Dopants introduits sur le site B, avec (substtupartielle),
ou a la place du manganese (substitution totale)

Comme on peut le voir dans ce tableau, les étudetarp sur des dopants sont
essentiellement axées sur les propriétés lieesfanidion premiere d’'un matériau de
cathode : conductivité, catalyse de la réductiofiakygene. Pourtant, si ces aspects sont
bien sdr incontournables, d’autres caractéristiguestamment le TEC (Thermal

Expansion Coefficient), sont a prendre en compteccaciales du point de vue de la
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compatibilité mécanique entre les composants et denla viabilité de la pile [41]. Pour
notre étude nous nous sommes limités aux mangatetéanthane et de strontium ; mais
nous avons également introduits différents dopsimtde site B pour en étudier I'effet sur

les propriétés mécaniques de ces pérovskites.

v  Stoechiométrie en oxygene des LSM

La composition en oxygene, communément notég 8#s manganites de lanthane de
structure pérovskite, a été tres largement étuti@e une abondance de résultats qui ne
concordent pas toujours entre eux. En effet, neaswrs plus en détails au chapitre 3 que
les techniques utilisées pour mesurer le taux djerg dans ces composes sont variées et
gue toutes ne présentent pas la méme erreur. Beeples reposent sur des hypothéses
plus ou moins recevables, et enfin certaines cénatijues des échantillons ne sont pas
toujours prises en compte, telles que leur granataenou leur histoire thermique. Une
étude tres approfondie sur ce sujet avait été mpaed&uo et al., qui avaient utilisé la
méthode de Wagner [54] pour mesurer la non-stcedti@nen oxygene dans les
manganites de lanthane et de strontium, en fonchiotaux x de Sr et de la température
[55]. lls avaient pu montrer que le plateau stogolitvique se déplace vers des plus
élevées, et s’étend sur un domaine plus étroithdjua ou quand la température
augmentent. Bien que leurs travaux datent de ladés années 1980, ces tendances
générales n'ont pas été remises en question ddpumisevanche, les valeurs avanceées,
notamment pour la pression de décomposition du L&Nes limites du domaine de non-
stcechiométrie, avaient semble-t-il été surestiméeséquipes d’Andrieux et de Mizusaki
[56-57] ont mesuré le minimum de la teneur en orgg& 1000°C, a 2,910 et non a 2,742

(Figure 1-9). Quant a la décomposition du LSM, sllevient dés que la pression partielle
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d’oxygéne devient inférieure & 1%° atm, valeur en accord avec les résultats de Atgtimi
al. [58] alors que Kuo et al. s’étaient prononcésirpl0*® atm. Cherepanov et al.

rapportent que, & 1100°C, LSM se décompose a plartio*? atm [31].
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Fgure 1-9 Ecart a la stcechiométrie et pression partietdgygjene

pour la décomposition du LSM20 en fonction de tapiérature [57]
Les auteurs sont également partagés quant a lee Isapérieure du domaine de non-
stoechiométrie : Kuo et al. I'avaient donnée a 3,@8%5 Andrieux et Mizusaki I'ont revue
a la baisse, annoncgant respectivement 3,020 €0.3l08ventualité de I'apparition d’'une
seconde phase n’est pas envisagée ; pourtant, @e &eevara, dont les travaux portent
sur des monocristaux, ne rapporte aucun exces geémeydans le composé LSM [59]. La
signification physique de la sur-stcechiométrie gygene a longtemps donné a débattre.
Depuis une quinzaine d’années, il est communémdmisaqu’elle ne correspond pas a
des anions interstitiels, la structure étant trompacte pour pouvoir accueillir de tels
défauts, mais que I'excés d’oxygene doit étre prte en termes de lacunes cationiques
[60]. S’est alors posée la question de la répartitle ces lacunes : si la majorité des

auteurs les considerent en proportions égalesesuldux sous-réseaux [55, 61-62], pour
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certains en revanche elles concernent essentigitetes sites A [57,63]; mais la
formation de lacunes cationiques majoritairementesisites B est plus rarement avancée
[64]. Par ailleurs, que ces lacunes portent sursie=s A ou B ou sur les deux, leur
formation devrait s’Taccompagner de I'apparitionrséiyphase secondaire riche en lanthane

et/ou manganése [65], ce qui a notre connaissdasejamais mentionné.

e. Etudes du LSM en tant que matériau de cathode

D’autres articles abordent le matériau LSM davamtsmus I'angle de ses applications. A
cet égard, sa conductivité électriquet sa compatibilité chimique avec la zircone tri

sont les propriétés les plus étudiées.

i  Conductivité électrique

La conductivité électrique du LSM, aux températures d'utilisation des SOFQG0(8
1000°C), est en moyenne de l'ordre de 150 S/cms teaidonnées varient d’un auteur a
lautre : 260 S/cm a 800°C sous air pour du LSM3(piks le groupe de Mizusaki, alors
gue Godoia et al. ont mesuré 110 S/cm pour une ositign et des conditions identiques.
MarinSek, dont le travail porte sur des produitstsgtisés par voie chimique et densifiés
a plus de 99%, annonce un maximum de 65 S/cm pouB§15 [66-68]. L'influence de
divers parametres sur la conductivité a égalemantirvestiguée, que ceux-ci soient
externes (températuregf) [22,66] ou internes au matériau, tels que la pitgd68-70], le
taux et la nature du cation en site A [39-40]. kapfpe de la figure 1-10-a montre que la
conductivité du LSM augmente avec la pression @iéeti’oxygéne jusqu'a Idatm d'G

puis demeure constante.
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Figure 1-10: Variation de la conductivité électrique du LSM

| ]

en fonction de @, (a) [22], de T et de x (b) [66], et de la dens@ativep/po (C)

ou poest la densité théorique du LSM15 (6,595) [68]
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Une représentation fréequente de la conductivitésista a porter log{ en fonction de
linverse de la température (diagramme d’Arrhénik®mme sur la figure 1-10-b qui
montre que pour X 0,2 la conductivité diminue quand la températurairtie. Cette
dépendance s’atténue lorsque le taux x de stroraugmente et tend méme a s’inverser
pour x> 0,3 en-dessous de 400K, ce qui traduit un compené metallique. Le graphe
1-10-c illustre la variation de en fonction de la densité du LSM (LSM15 dans ce ca
précis) : plus le matériau est dense, plus sa ativité est élevée et cette tendance est
d’autant plus marquée que la température augmelidgg a mis l'accent sur la
morphologie de la poudre initiale, qui joue surle@le la couche et sur la qualité des
contacts aux électrodes, et par ces biais affeete nhesures de conductivité [71].
Récemment, Conceicéo et al. se sont intéressédladhce du mode de synthése sur les
propriétés de conduction [72], comparant des LSMemis par combustion, voie
chimique (méthode des citrates) et réaction atl'stdide, pour finalement mesurer la
méme conductivité dans tous les cas.

La nature— ionique, électronique ou mixte- de la conductivité électrique peut étre
identifiée en déterminant la conductivité ionigiuiesoit par calcul a partir de la diffusion
des lacunes d’'oxygéne, soit par mesure directaidel’d’'une méthode adaptée. Divers
phénomenes de diffusion dans le LSM ont été étudiadwal et al. [73-74] ont utilisé
une méthode manométrique pour mesurer le coeffidendiffusion chimique dans le
LSM. lls ont observé des cinétiques différentesreeiés phases d’oxydation et de
réduction du matériau, et y proposent deux expdinat: soit du point de vue de la
réaction qui limite le processus d’oxydation a térface solide-gaz [75], soit en
considérant que la non-stcechiométrie affecte lespart via la nature des espéces mises

en jeu (lacunes anioniques ou cationiques). L’atftedon de I'oxygéne a été étudiée par
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la méthode d’échange isotopique, dite IEDP (Isotgpehange Depth Profile), qui
consiste a utiliser du gaz enrichi en isotoff€sservant de traceurs [76-77]. Yasuda et al.
ont utilisé cette technique entre 2,5.1&t 4.13 Pa, et ont mesuré des coefficients
d’autodiffusion de I'oxygéne dans LSM20 de 1,274@t 1,33.10" cmé/s, & 900 et
1000°C respectivement [78]. La méme technique, reiseeuvre sous 10Pa par De
Souza et Kilner, leur a permis de déterminer udewade 10° cnf/s & 900°C pour du
LSM20 également [48]. Les données des deux grosqessen assez bon accord si I'on
considére que la diffusion décroit quand la presgiartielle d’'oxygéne augmente. Par
ailleurs, Yasuda et al. rapprochent ces résultatsedix obtenus précédemment pour la
diffusion chimique des lacunes d’oxygene, et enudght une concentration volumique
en lacunes d’oxygéne de 3,52:46m*> & 1000°C, valeur trés faible en regard du nombre
d’atomes d’oxygéne par cirde I'ordre de 5.1%8.

Cette valeur leur permet de prévoir une conduétiionique de 6.10 et 8.1 S/cm, a
900 et 1000°C respectivement, ce qui concorde kegerésultats de De Souza et Kilner
(8.10% S/cm & 900°C).

Ces valeurs sont en revanche nettement inférieuoeties reportées pour la conductivité
ionique sous air & 800°C : 6,3:168/cm pour du LSM30 mesuré par le groupe de Godoia
avec la méthode des électrodes bloquantes [67]7et0f S/cm pour LaesSt 3gVnOs
déterminé par Ullmann et al. a partir de mesurepatenéation de I'oxygene [22]. Ces
auteurs n’ont apparemment pas voulu discuter d&selices observées avec les résultats
des équipes de Yasuda et de De Souza. L'origineedeécarts peut étre liee autant a la
difficulté de mise en ceuvre que représente ce ginreesures, qu’a une sous-estimation
de la contribution de la diffusion intergranulagans les expériences d’autodiffusion.

Quoi gu’il en soit, la contribution ioniqug a la conductivité du LSM est tres faible par
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rapport a la conductivité électrique totale Méme les valeurs les plus élevéesaoge
rapportées par les équipes de Godoia et de Ullmsomti de 6 ordres de grandeur
inférieures a celles mesurées par Mizusaki etaalr ¢ (proches de 300 S/cm sous 1bar a
800°C pour du LSM30 [66]). Par conséquent, commsoldigne Skinner [25], il semble
raisonnable de considérer ce matériau comme un uctewr majoritairement

électronique.

ii  Réactivité chimique entre le LSM et la zirconeigtr

La compatibilité chimique des matériaux constituantellule est également a prendre en
compte. Or le LSM tend a réagir avec la zirconaégtutilisée comme électrolyte, pour
former la phase de structure pyrochlore,4ra0;, réputée nefaste car trés peu
conductrice. A cet égard, plusieurs auteurs ontanisivant des LSM déficitaires en site
A, avec des rapports A/B de 0,98, 0,95 [79] voifB00[33,71]. En effet, si dans la
structure pérovskite A/B vaut en théorie 1, il peuat pratique s’écarter de cette valeur
pour donner des composés non-stcechiométriquestiemscalLes LSM dont le rapport
A/B est inférieur a 1 présentent 'avantage d'étreins réactifs, voire chimiquement
inertes, vis-a-vis de la zircone. Ceci qui estdog puisqu’en diminuant la concentration
en site A on abaisse nécessairement 'activitéadthbne ce qui déplace I'équilibre vers
la gauche dans la réaction :

2710, +2LaMnO, - La,Zr,0, + Mn,0,

D’apres Rgrmark et al., I'enthalpie de la formatim la phase pyrochlore a partir de la
zircone et de la pérovskite LaMgQest de -16kJ/mol & 720°C dans l'air, mais cette

réaction serait nettement moins exothermique enapamde LaMnQ@i4s[80]. Or la
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structure pérovskite de LaMaQtout comme celle des composés dopés, n’autorsent
la présence d’oxygénes interstitiels ; ce qui amipapmme un excés d’anions @ans la
notation La.xSKMnOs4;5, avecd > 0, correspond en réalité a des lacunes catiesiqu
[61,73]. Un composé apparemment sur-stcechiométraquexygene est donc en fait
déficitaire en cations, donc moins réactif faceaazircone, ce qui se traduit par une
exothermie moindre que dans le cas d’'un produgttkré » en lanthane. Il a également été
observé qu'un déficit en site A a une incidences tette sur la densification du LSM,
permettant d’atteindre a 1300°C une densité de ¢¢u80%TD contre environ 60%TD
dans le cas d’un composé staechiométrique. Meixradr attribuent ce comportement a la
présence d’'une phase secondaire observée au M&talgsée par EDS comme un oxyde
de manganése [41]. En effet, nous verrons plusgoala marge de manceuvre, en termes
de non-staechiométrie cationique, est trés rédeitque dans les compositions telles que
(La,Sr}.,MnO3 ou 1-y = 0,95 voire 0,90, ce déficit en site Atsluit en réalité par un
exces de manganese sous forme d’oxyde, mais danmagortions inférieures a la limite
de détection de la DRX, d’ou des diffractogrammpgaaemment dépourvus de phases

secondaires.

iii  Evolution du matériau dans le temps

Un autre aspect considéré dans les études portanie SLSM, comme sur tous les
matériaux de cellule, est son aptitude a consentactes ses propriétés conductrices et
catalytiques tout au long du fonctionnement deil@, putrement dit son vieillissement
[81]. Virkar et al. attribuent la dégradation délep aux anomalies qui peuvent perturber
leur activité électrochimique, notamment lorsqu’wedule, pour une raison quelconque,

présente a ses bornes une tension négative [8#}s@t une modification des potentiels
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chimiques de I'oxygéne aux interfaces entre |'étdgte et les électrodes. La pression
partielle d'Q atteint alors localement des valeurs démesuréesmuainent soit le
délaminage de la cathode, soit I'oxydation de l@mocet dans tous les cas la destruction
de la cellule, puis de la pile, le tout en un temppsavant se réduire a quelques minutes
[82-83]. La chute de la tension peut étre due aaléeation soudaine de la densité de
courant ou a 'augmentation de la résistance aellale concernée. Dans ce dernier cas,
de nombreuses causes sont envisageables, parmillesga formation d’'une phase
isolante, ou le délaminage entre les couches did#térences de dilatation entre les
matériaux impliqués. En effet, si les cycles d’oaxyéduction, lors des phases de
démarrage et d’arrét du systeme, mettent celuidzide épreuve, ce sont les gradients
thermiques qui s’averent les plus dommageablegntriissures et déformations aux
interfaces et au sein des couches, difficilementomenodées. Ces sollicitations
meécaniques ont été modélisées a partir du coeffide dilatation thermique (Thermal
Expansion Coefficient, TEC) du LSM, dans le bwd#ipter I'architecture de la pile pour
les minimiser. Certains auteurs [10,84] ont utilegrésultats de Minh [20] : 11,7:9&*
pour le LSM et 10,8.10 K™ pour la zircone yttriée. Selimovic et al. ont meéseux-
mémes les coefficients de dilatation, et ont trolegévaleurs de 11.1010.10° et 13.1¢

K™ pour le LSM, la zircone yttriée et le cermet NiX,3espectivement [85]. Or ce n’est
pas tant le degré de dilatation en lui-méme quiortgy mais la difference de TEC entre
les matériaux assemblés. Cet écart doit étre Efplble possible, nul dans 'idéal, afin de
limiter les contraintes générées et les risquedisiires puis de cassures associés.
Globalement, la zircone a le coefficient le pluiblig suivie du LSM, et c’est le cermet
Ni-YSZ qui a le TEC le plus élevé. L’anode et lahcale se trouvant de part et d’autre de

I'électrolyte, il faut, pour harmoniser les troigefficients, soit diminuer ceux du cermet
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et du LSM, soit augmenter celui de la zircone &#riLa seconde solution permettrait de
ne modifier gqu’'un matériau et non deux. En ce seoglques auteurs ont cherché a
modifier le TEC en ajustant la composition de YS6-P1]. Cependant la marge de
manceuvre est trés réduite au niveau de I'éleceatgr sa conductivité ionique chute
rapidement en présence de dopants. Par exemplat@het al. ont étudié le mélange
3YSZ-MgO ou 3YSZ deésigne une zircone dopée avec @%rme d'Y.O; donc
partiellement stabilisée. Lorsque la proportion MgO est de 20% la zircone est
totalement stabilisée, la conductivité est simila@r celle d’'une zircone a 8%molaire
d'yttrium (0,015 S/cm), mais le TEC (10,7:30%) est encore assez loin de celui de
I'anode. Pour atteindre un TEC de 12,3K0 MgO doit représenter 80% du mélange et
la conductivité chute alors a 0,0017 S/cm [90]. Ewanche, pour l'anode il est
relativement aisé d’ajuster le TEC du cermet Ni-Y[{gat le biais de la proportion de
nickel. Au niveau de la cathode, plusieurs pubilicet font état de modifications du TEC
du LSM par l'ajout de dopants [39,40,47,49,92], ssgue cela ne nuise de maniere
rédhibitoire a sa conductivité. Sakaki et al. [88} remplacé (intégralement) le lanthane
par d’autres lanthanides et ont observé que le @BGnue quand le rayon de ceux-ci
décroit, passant de 11,23G 9,6.1FK™ pour les compositions bgSt MnO; et
Ndo eSto,,MNnOs respectivement (§3.=1,36A et Nd3+:1,27A), tandis que la conductivité
reste proche de 200S/cm : 210S/cm avec La et 1808kec Nd (Figure 1-11). Ces
résultats sont en assez bon accord avec ceux ddfetial. [40], qui ont mesuré un TEC

de 10,7.16K ™ pour le composé NdsSiy 2sMnOs.
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Figure 1-11: TEC en fonction de x (a) et conductivité en tomt de I'inverse de la
température (b) pour les composés i SMnQO;s, avec Ln = La, Pr, Nd, Sm, Gd [39]

3. Introduction au procédé de fusion

a. 5000 ans d’histoire...

La fusion est un mode de production des matériatnémement ancien. Au Veme siécle
av JC les Chinois faisaient fondre le fer dans ltmsgs fourneaux. Les premiers verres
fabriqués par 'Homme par fusion du sable, origeside Mésopotamie, Syrie ou Egypte,
datent de -3000. Sidérurgie et industrie du veeresant d’ailleurs trouvée réunies dans
I'histoire du groupe Saint-Gobain avec la fusiom,1870, de Pont-a-Mousson, entreprise
de fonderie, et de Saint-Gobain, créé en 1665 p#re@ sous le nom de Manufacture
Royale des Glaces pour fabriquer les miroirs déstanla Galerie des Glaces du Chéateau
de Versailles. Aujourd’hui, méme si les activitésgtoupe s’étendent bien au-dela de ces
domaines, les procédés de fabrication sont reprisdaptés aux Matériaux Haute
Performance développés au sein du pble Matérianavbmts de Saint-Gobain. Ainsi la
fusion, qui permet de produire d'importantes guésta faible colt, est-elle appliquée a
I'élaboration de diverses céramiques : matériauxcae pour supporter des conditions

extrémes, billes de broyage, grains abrasifs, ocoren poudres pour les piles a

CONFIDENTIEL 50



Chapitre 1 Introductibibliographique

combustible de type SOFC. Si dans la majorité dedamise en ceuvre de ce procede est
parfaitement maitrisée, des difficultés persistemtir certains produits, notamment les
manganites de lanthanes dopés considérés commedsimeilleurs matériaux pour les
couches de cathode de SOFC. En effet la compldgitées oxydes mixtes requiert la plus
grande précision dans le choix des conditions daridation, chaque paramétre
(composition initiale, atmosphére, températuregsge de refroidissement...) ayant une
incidence sur la qualité du produit final. C’estupguoi seule une étude minutieuse et
approfondie de I'élaboration par fusion des marngande lanthane pouvait permettre
d’optimiser le procédé. D’ou la nécessité d'unehtegue de laboratoire telle que la

|évitation aérodynamique sous lasers que nousrdésrau chapitre suivant.

b. Le procédé de fusion dans la littérature

Dans la littérature, le procédé de fusion interviessentiellement dans le cadre de
techniques permettant de réaliser des monocristaweffet, travailler sur un monocristal
permet notamment de s’affranchir de l'influence demts de grains pour accéder
directement aux propriétés intrinséques des grdies. méthodes d’élaboration de
monocristaux faisant appel au passage par I'étadufosont multiples [23]. Certaines
nécessitent |'utilisation d’un creuset contenantiaériau a fondre puis a solidifier : soit
le creuset est déplacé dans un four a gradiergrdpérature (méthodes de Bridgman et de
Stockbarger), soit c’est la source de chaleur gtidéplacée le long d’'un creuset fixe
(méthode de Stober). Il existe d’autres technigleesynthese de monocristaux qui évitent
les nuisances liées a I'emploi du creuset (nuadéatiparasites, pollutions...). La plus
frequemment citée est celle de la zone flottantefam a image : un échantillon

polycristallin (de la composition souhaitée poumenocristal) est chauffé localement de
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maniere a former une zone liquide. Le déplacemeriiasreau d’alimentation par rapport
au systeme de chauffage conduit a la solidificatiercette zone liquide et a la croissance
d’'un monocristal. Enfin, la croissance de monoatist peut étre effectuée par des
méthodes de tirage. La plus souvent utilisée el ce Czochralski, qui consiste a
plonger un germe monocristallin orienté dans um i@ la composition finale visée, et a
le tirer vers le haut. Dans tous les cas (méthaues et sans creuset, méthodes de tirage),
la vitesse R (« rate ») de tirage ou de déplacefdentreuset, du gradient de température
ou de la zone flottante) et le gradient thermiqu@ Gnterface solide-liquide sont des
parameétres déterminants pour la nature mono- oycpstialline du produit obtenu : le
rapport G/R, doit étre le plus élevé possible. € Valeurs maximales pour celui-ci
varient d'une méthode a l'autre. Par exemple lahow# de Bridgman ne permet pas
d’atteindre des gradients thermiques aussi imptatgne celle de la zone flottante. En
utilisant cette derniére, Reutler et al. ont obteawec une vitesse de 20mm/h des
cristallites d’orientations variées, mais les teaga 10mm/h ou moins préservaient
'orientation du cristal ; alors qu’avec la méthoBedgman il leur a fallu réduire la
vitesse a 5mm/h pour un résultat équivalent [93].

Dans les années 1950 a été développée une teclt@dusion sans contact : la lévitation
électromagnétique repose sur des champs magnétdfeesatifs a haute fréquence qui
induisent des courants au sein de I'échantillorurlieteraction avec les champs initiaux
produit des forces de Lorentz qui s’opposent arditg, permettant la |évitation. Mais,
par essence, cette méthode ne peut étre appliquéaxgmatériaux conducteurs. La
lévitation aérodynamique, apparue au début deseant®90, présente l'avantage de
s’adresser a tous les types de matériaux, isotzortsme conducteurs, puisque c’est un

flux de gaz, de composition choisie, qui porte h@atillon. Cette technologie a permis
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par la suite de développer diverses méthodes deresesur des liquides : conductivité
électrique [94-95], perméabilité magnétique [9&Insité et tension superficielle [97-99].
A notre connaissance, ce mode de synthese n’da@ijgmais été appliqué au LSM.

Certains aspects propres au passage par 'étatldiqant été soulevés, notamment la
guestion de la congruence de la fusion. La fusian domposé est dite congruente si les
phases solide et liquide en équilibre ont la méopraposition. Cette propriété se traduit

sur un diagramme de phases par une structure deimblaelle de la figure 1-12.
T

TCIJL—:L 7]

Figure 1-12 Schéma de la portion d’'un diagramme de phase
traduisant la congruence de la fusion du compasétsbmétrique,

En 1998, De Leon Guevara [23] faisait remarquerl quexiste pas de diagramme
associant les phases LaMn& SrMnQ a des températures assez élevées pour permettre
de prévoir le caractere congruent ou non de laofusPar ailleurs les observations
expérimentales ne permettent pas non plus de migtiele monde d’accord, et la
communauté scientifique reste partagée entre (daneceux qui, a lI'instar de Moritomo

et al. ou De Leon Guevara, considérent que la fud® La SKxMnO; est congruente
[23,99], et d’autre part ceux qui suggerent qu'elkel’est pas, comme Monot-Laffez et

al.,, au vu de la distribution des éléments entgeidie et solide [100]. Ces auteurs
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observent également une nette différence de miaciste entre le bord et le coeur du
monocristal, qui correspondent respectivement &uitdét a la fin de la solidification. La
partie centrale est alors soumise a de fortes @iotdss dont la relaxation donne lieu a de
nombreux défauts. Majewski et al. [34] ont étudisysteme L#Ds-SrO-MnsO, ; d’aprés

le diagramme proposé pour le quasi-binaire LaMB@MnO;, la fusion du composé
La;xSixMnO3 avec x~ 0,5 n'est pas congruente. Ces auteurs soulignantagleurs
'existence d'une lacune de miscibilité entre lesuxi oxydes mixtes, en-dessous de
1350°C. Selon Tanaka et al. [101], la pérovskite sCay ,MnO3 aurait une fusion non
congruente, de méme que le manganite de lanthapé do strontium de formule
La;«Sr+MnO4, comme le laissent entendre Reutler et al. [93].

Le procédé de fusion consiste a mélanger les reatigremieres et a les faire passer par
I'état liquide avant de les refroidir. Le principst donc radicalement différent des voies
de synthése traditionnelles que sont la réactitatat solide (Solid State Reaction) ou
frittage, et les procédés chimiques en milieu h@n@mme la méthode de Peccini, ou
les précurseurs ne sont jamais portés a leur teysérde fusion. Avec les techniques
telles que les méthodes de tirage ou de zone ritettpar exemple, les réactifs sont
fondus, mais la vitesse de refroidissement estdini ces procédés ne permettent pas de
reproduire les conditions d’'une synthese par é@eftision avec refroidissement rapide.
Par ailleurs, le principal intérét de ces techniq@@one flottante, tirage, Bridgman...)
réside dans I'élaboration de monocristaux et |dgigations ne donnent pas de détails sur
les phénomenes et réactions qui se produisentiaadlgdain de fusion et qui déterminent
la nature et les propriétés du produit final.

On peut bien sir émettre des hypotheseglont certaines hautement probabies

concernant les parameétres qui influent voire coemtdces caractéristiques mais il est
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difficile de les envisager towspriori, et de prévoir leurs effets respectifs. C’est poor
il était indispensable de disposer d’un outil petard :
- de reproduire a échelle laboratoire le procédéudmh destiné a une production
industrielle
- de faire varier, de maniéere controlée et indépeteddas différents parametres
(atmosphere, température, durée de la fusion,sétds refroidissement...)
La technique de lévitation aérodynamique sous sag&eoquée plus haut, telle qu'elle est
mise en ceuvre au laboratoire CEMHTI-CNRS d'Orléapifre tous ces avantages.
L’ensemble du dispositif, c'est-a-dire le four &t Equipements qui 'accompagnent, sera

présenté en détails dans le second chapitre.

Conclusion

Par ce chapitre nous avons cherché a donner uiom da fois globale et pertinente de

I'état de I'art sur les manganites de lanthane.

Bien que les données relatives a la structure, de n@atériau, a ses phases
cristallographiques, a sa stcechiométrie tant agimnique cationique, aient été de
nombreuses fois exposeées, il nous a semblé impaltales repréciser. Car si toutes ces
considérations peuvent sembler constituer une apprtres fondamentale du LSM, bien

éloignée de I'application a laquelle est destinéne¢ériau, il n’en demeure pas moins que
d’elles découlent les propriétés exploitées damaihode.

En effet, c’est la configuration électronique dasians de manganése qui induit soit la
distorsion des octaédres Mg®@ I'origine du comportement magnétique du compssit,

la possibilité de double-échange d’électrons, dohhiau a la conductivité électronique.

De méme, la composition en oxygene détermine lgaanation des lacunes anioniques
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dont la mobilité définit la conductivité ionique &aptitude du LSM a catalyser la
réduction cathodique. Autre exemple : la non-staenbirie entre les cations des sites A
et B, dont de nombreux auteurs disent qu’elle éatla réactivité des manganites de
lanthane vis-a-vis de la zircone yttriée utilis@nme électrolyte. En d’autres termes, il
est difficile de présenter les caractéristiqued. 8M en tant que composant de cathode,
sans evoquer les propriétés fondamentales de @é&rimat

Ce chapitre nous a également permis de présentamtexte dans lequel s’inscrit cette
these, et la problématique a laquelle elle tenteédendre : que se passe-t-il lorsque I'on
fond des précurseurs de manganese, de lanthaeesgbdtium et comment la pérovskite

se forme-t-elle a partir de ce liquide ?
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Chapitre 2 : Synthése par fusion aérodynamique

sous lasers et méthodes de caractérisation

Introduction

L’objet de ce chapitre est de décrire le dispositifisé tout au long de cette thése pour
fondre des échantillons de LSM. Nous présentergadegent les outils qui nous ont

permis de caractériser les produits ainsi obtenus.

1. Fusion et solidification contrblée en laboratoire principe, intérét, et

description du four de lévitation aérodynamiguessiesers

a. Principe

La matiére a fondre est déposée dans la buse éutatéur » ; celui-ci consiste en un
creuset en cuivre de forme conique percé d’'unoarifiont le diametre dépend de la taille
de I'échantillon et du débit de gaz a appliquerblae est fixée a I'aide d’une bague dans
la chambre de lévitation et un couvercle, équipéemétres pour les lasers, permet de
fermer le systéme de maniére hermétique.

Le gaz est soufflé sous I'échantillon. Différentesmpositions peuvent étre obtenues en
mélangeant plusieurs gaz et en réglant leurs ptiopsrrelatives au moyen de contréleurs
de débit qui permettent également de fixer le dididl. Les principaux gaz utilisés au
cours de cette thése sont I'argon et I'oxygéene fagsant varier la concentration O
dilué dans Ar il est possible de couvrir une laggenme de pressions partielles d’oxygéne

dont on verra que c’est un parametre important tasgnthese du LSM.
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L’échantillon est chauffé et fondu par deux lasée§),, impactant le produit
respectivement par le haut et par le bas. Le déotament ainsi que la puissance des
lasers sont entierement controlés par |'opératade, facon informatique, soit
indépendamment 'un de l'autre soit en étant liésiterface du programme comporte
différents boutons permettant de couper les lagmtantanément afin de réaliser une
trempe, avec ou sans enregistrement du refroidesserou au contraire d’imposer une

rampe de diminution de la puissance.

b. Schéma du montage

Le four de lévitation aérodynamique ainsi que |ld&ients équipements qui lui sont
associés sont schématisés sur la figure 2-1. Lesopldonnent un apercu du dispositif

que nous utilisons au CEMHTI [1].

Pyrométre optique 3=0.75ym ﬁ : f | Pyromeétre optique 4=0.75pm

Carnera rapide CCD

Chamnbre

Y Levitateur
Analyseur de
mouvement
Eau de A
refroidissement
Graz de -
lévitation Laser CQO,
: \ Pyrometre optique A=0.75pm
‘ Sonde & oxygene ‘
a
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c

Figure 2-1: Four de lévitation aérodynamique : (a) : schémarincipe,
(b) et (c) : photos de I'ensemble du montage ¢aadkambre de lévitation ;
1 : panneau de contrble des pyrometres ; 2 : aterfle contréle des lasers ;
3:écrandelacaméra; 4 et5:lasers du halit bas ; 6 : enceinte de Iévitation ;
7 : chambre de lévitation ; 8 : buse ; 9 : objedtifla caméra
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c. Instrumentation associée au four de |évitation

i  Les pyrometres optigues

Deux pyrometres visent le haut et le bas de l& lait lévitation. lls fonctionnent a la
limite supérieure du domaine visible, 0,75um. lisesorent a chaque instant la
température de I'échantillon en train de fondrendio en |évitation, ou au cours de son
refroidissement, d’apres la lumiere qu’il émet, Mamissivité du matériau. Les données
obtenues sont toutefois a prendre avec précaupan exemple, pour peu que le débit du
gaz soufflé sous la bille soit trop éleve, cellesgiléviter plus haut dans la buse et ne se
trouvera plus dans le champ du pyrométre du batldamesure de la température sera

par conséquent faussée.

ii Lacaméra CCD

Elle permet d’observer en temps réel I'échantilloyt d’abord en train de fondre, afin
d’augmenter au fur et a mesure la puissance desslg§asqu’a ce que le produit soit
fondu et lévite), et de vérifier que la bille n’gsts collée a la paroi de la buse, hors de la
portée des lasers, ce qui nécessite de les coopergpositionner I'échantillon. Une fois
la bille en lévitation, les informations tirées desges de la caméra permettent d’ajuster
le débit du gaz, qui doit étre suffisant pour gaidille adopte une lévitation stable sans
coller a la buse, mais pas trop élevé pour éviiézlig ne sorte du « champ de vision » du

pyrometre du bas.
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ii La sonde a oxygéne

Il s’agit d'une pile avec un électrolyte a base ziecone qui mesure la ddp entre
'atmosphere de I'enceinte et une référence (PdjRd654°C, et la traduit en pression
partielle d'oxygéne dans I'enceinte. La valeur maade pouvant étre affichée est 2,510
atm, cependant, méme en présence de concentraion® plus élevees, la sonde
continue de donner la ddp et il est donc possieleadculer les ¢ correspondantes grace
a la relation :

E=A.n(p,)+AB

ou E est la ddp en V donnée par la sondepgtagppression partielle d’'oxygéne en atm.
Les constantes A et B sont déterminées a partidedex valeurs de g inférieures a

0,2atm, et des ddp correspondantes.

d. Calibrage des pyrométres

Pour que les mesures effectuées par les pyronsaiest exploitables il est nécessaire de
les calibrer avec un étalon dont la température fuldon et I'émissivité soient
parfaitement connues. Nous utilisons pour celauttahe, qui fond a 2054°C et dont
I'émissivité e vaut 0,92 ; nous considérons que celle du LSMstmpmche. L'écart entre
la température théorique de solidification de Iraine, et celle donnée par le plateau de la
courbe de refroidissement, permet de calculer wfficeent de correction, noté a, pour
chacun des deux pyrometres :

N S
T, +273 2327

ou Tpic est la température, en °C, du plateau de la calglrefroidissement.
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Les températures du LSM au cours de sa synthedeigpan peuvent alors étre corrigées
selon :

1

T+273 °
ou T (en °C) est la température mesurée par chaguemétre, et Jor (en K) la
température obtenue apres correction.
Nous admettons que la température de solidificadimmée par le pic de recalescence de
la courbe de refroidissement est la méme que lpdeature de fusion. Il faut toutefois
préciser que dans les premiéres secondes suivaotifaure des lasers la bille subit une
trempe trés importante et passe en surfusioniquéde ne parvient alors pas forcément a
remonter jusqu’a sa température de fusion, et palidifier a une température inférieure.
D’ou : Tsoidification < Tfusion CONtrairement aux régles en vigueur pour lesésyss en

équilibre thermodynamique.

2. Synthése des produits fondus

a. Matiéres premiéres

Les précurseurs du lanthane, du strontium et duyarase utilisés pour cette étude sont
respectivement I'oxyde de lanthane,Qa (99,99%, grade Reacton de Alfa Aesar), le
carbonate de strontium Sr@@9,99% de Alfa Aesar) et 'oxyde de manganése MnO
(99,9% de Chempur). Le taux d'impuretés dans chaeuces produits est donné comme
inférieur a 0,1%.

L’'oxyde de lanthane est connu pour s’hydrater t@sdement, donnant La(O¥l)par

simple exposition a I'air ambiant, méme au trav@ts flacon fermé. Par conséquent, il
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est nécessaire de le calciner avant toute peséd_pbn Guevara préconise un traitement
a 900°C [2]. Afin d'éeviter ce traitement thermigyaste avant chaque nouvelle
composition, nous avons constitué une réserve desettes » d’'oxyde de lanthane,
pesées apres recuit et étiquetées avec leur massie« ; lors de leur utilisation, il
suffisait de tenir compte de cette masse et d'&lajetles des autres composants.
Le précurseur du manganese est le dioxyde Mmans lequel en principe tous le
manganese est au degré d’oxydation IV. Pour s’asslér la stcechiométrie de ce produit,
nous en avons analysé un échantillon par ATG disaé le cycle suivant :

- montée en température sousj@squ’a 1000°C ; palier de 4h

- passage sous argon

- descente a 900°C ; palier de 5h

- descente a la température ambiante
Les données thermodynamiques disponibles pour $émse Mn-O permettent de
représenter les domaines de stabilité des compda€s MO, Mn,O3 et MnG, en
fonction de la température et de la pression pirtdéoxygene. D’aprés ce diagramme

(Figure 2-2), & 900°C sous argor{p 5.10%tm) la phase attendue est 0.
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Figure 2-2: Domaines de stabilité thermodynamique
des oxydes de manganeése |, Il, lll et IV, détermidi@pres [3]
La variation de masse observée au cours de 'ATGisible sur la figure 2-3. Le graphe
montre que lors du refroidissement a 900°C la mdsd&&chantillon augmente du fait du
dioxygene encore présent dans le systeme. Unecéidernier purgé, cette masse est
reperdue et ne varie plus tout au long du refrealizent a la température ambiante sous

argon, ce qui signifie que le produit ne se réoxyae en MpOs.
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Figure 2-3: Etude thermogravimétrique
de I'oxyde de manganése utilisé comme précurseur
Sur le diagramme de Diffraction de Rayons X du cosdp final, présenté sur la
figure 2-4, tous les pics sont attribuables a lasghMRO,, exception faite des trois raies
du support en platine (utilisé en raison de laléagduantité de produit), ce qui confirme le

résultat attendu.
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Figure 2-4: Diagramme de Diffraction des Rayons X
de I'oxyde de manganese apres analyse par ATG
Lors de I'ATG, une perte de masse de 0,157¢g arétgestrée donnant 1,112g de
soit 14,58.10mol de Mn. La quantité de matiére du produit ihifidnO, était donc
également 14,58.10nol ce qui, avec la masse initiale, permet de ¢aicla masse
molaire de MnQ et d’en déduire une valeur de x égale a 2,00880,0@ précurseur

utilisé, donné comme étant Ma@st donc bien du dioxyde de manganése.

b. Préparation des mélanges de poudres

Les masses des différents précurseurs sont cascdléprés leur masse molaire et la
formulation souhaitée. Le cas du manganése estyat car il se sublime sous forme de

monoxyde a partir de 1600°C environ [4]. |l estessaire d’en tenir compte dans les
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compositions initiales afin de compenser les peligss a ce phénomeéne. Pour les
barreaux d’alimentation destinés au tirage de sesogristaux de LSM, De Leon
Guevara introduisait un exces de 5%molaire de MR $uite a quelques essais nous
avons pu déterminer qu’'un exces de 4%massique éturgeur du manganese permet
d’obtenir aprés fusion la composition souhaitée.

Une fois pesées les poudres sont intimement méangeé broyées ensemble dans un

mortier en agate afin d’obtenir le mélange le lasiogéne possible.

c. Nomenclature

Le sujet de cette thése concerne les manganitéentteane et de strontium de structure
pérovskite destinées a constituer les couches t®dm de pile a combustible de type
SOFC. Dans ce cas, le taux de strontium sur leAsitarie en général entre 10 et 35%,
20% étant la valeur la plus fréequemment considéRaur notre étude, c’est donc
essentiellement a cette composition que nous nomsnes intéresses ; nous y ferons
référence dans les chapitres suivants sous [|'agijmell « L8 ». Mais nous avons
également travaillé sur des LSM a 32% de strontidémnommés quant a eux « S32 ».
Dans les deux cas, cette nomenclature est compp@éda mention « Mz » ou z
représente I'exces d’'oxyde de manganese dans lengetlde poudres, en pourcentage
massique. Ainsi, « L8BM4 » désigne une compositi@Lcomportant 20% de strontium

et un exces initial en manganese de 4%massique.
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d. Traitement thermique préalable a la fusion

La configuration du lévitateur impose que la substaa fondre ait une certaine tenue
mécanique. S’il s’agit de poudres, il est indispdats de les compacter car sous forme
libre elles s’échapperaient par le trou de la bidsmus avons travaillé sur des pastilles
obtenues par pressage uniaxial sous 125MPa putgesathermiquement a 1100°C

pendant 5 a 10h. Ce pré-traitement thermique egtsséire a double titre :

- d’une part pour évacuer les carbonates présents ldanmatieres premieres, et
eviter leur départ en début de fusion, générateuuxbulences et d’explosions qui
rendent trés difficile 'obtention d’une lévitaticstable et favorisent beaucoup la
vaporisation de MnO ;

- d’autre part pour amorcer la formation de la pHe8®! et y engager une partie du
lanthane, ce qui ralentit son hydratation et lardégration de la pastille.

Nous avons d’abord élaboré des pastilles de 8mmiateétre et 400mg environ, qu'il
fallait casser pour les fondre par morceaux, d’ong gertaine variabilité de la taille des
billes obtenues. Or nous verrons au chapitre 4cguparametre est loin d’étre anodin et
gu’il doit étre maintenu constant. La masse de IP@our les pastilles (avant traitement
thermique) s’avere convenable pour fondre une kil faire |éviter de maniére stable
dans une gamme d’atmosphere assez large. Parrsiltéduire le diametre de 8 a 5mm
évite d’avoir a casser la pastille pour la placanslla buse, ce qui génere une perte de
matiere, certes faible dans I'absolu, mais nonigégble par rapport a I'échantillon.
Enfin, le diamétre de 5mm permet de positionnerdigque verticalement dans le
lévitateur, de telle sorte que l'impact des lasatslieu sur la tranche et non sur les
surfaces planes de la pastille: la fusion estenetht plus facile et rapide, et la

vaporisation de MnO d’autant moins importante.
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e. Elaboration de billes par fusion

Le débit et la composition du gaz de lévitationts@glés avant de positionner la buse
contenant la pastille dans la chambre de lévitatRour travailler sous une atmosphere
tres réductrice, sous GOpar exemple, un couvercle spécial permet disoler
hermétiguement la chambre, mais son installati@si{ffpnnement, fixation) est un peu
longue et délicate. Pour notre étude nous avongplement utilisé un tube en cuivre,
usiné de maniere a dégager deux fentes en vis-ae&i6,5 cm de large environ, pour le
pyrometre du haut et la caméra. Les pressionseflagtid’'oxygene les plus faibles sur
lesquelles nous avons travaillé étant de® 1&tm, ce dispositif suffit & confiner
I'atmosphere autour de la buse. Enfin, un verreiméf est placé devant I'objectif de la
caméra pour que I'image transmise ne soit pasé&apalr la lumiére émise par la bille en
fusion.
Les lasers sont alors allumeés et leur puissance@nige progressivement jusqu’a ce que
la matiere soit entierement liquide et adopte wmmé sphérique. Il est parfois nécessaire
de réajuster le débit total du gaz pour stabilisdévitation et éviter que la bille ne colle
aux parois de la buse. Selon la nature de I'expéeiel’échantillon est ainsi maintenu en
fusion plus ou moins longtemps; de méme, son ithdgement et sa solidification
peuvent étre induits soit en coupant instantanémiesimultanément les deux lasers, soit
en leur imposant une rampe.
A lissue de ces opérations, la bille, de 2mm denditre environ, est considérée selon
deux critéres :

- son intégrité : le fait que la bille se casse @ter@ntiere donne une indication sur

la vitesse a laquelle elle s’est refroidie ;
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- son aimantation : si la bille est magnétique il gsonnable de prévoir qu’elle
contient la phase LSM ; la transition paramagnétiguferromagnétique, lors du
refroidissement de la bille, est alors aisémenentable (elle est attirée dés que sa
température devient inférieure a celle de la tteosivers 80°C) [2,5].

Bien entendu, ces observations ne représentenheytemiere approche trés globale et
ne constituent en rien une description formelle @édwmntillons. Celle-ci est effectuée aux
moyens de la Diffraction des Rayons X et de la bBcopie Electronique a Balayage.
Bien que fort répandus, ces modes de caractémsasiont brievement rappelés dans le

paragraphe suivant.

3. Méthodes de caractérisation

a. Diffraction des Rayons X

i Préparation des échantillons

Les billes fondues sont caractérisées par DRX sude. Les échantillons (demi-bille ou
morceaux de bille), sont donc broyés, a la maiacawn mortier et un pilon en alumine de
maniere a obtenir une poudre assez fine pour gdarteassurer 'hnomogénéité (en termes
non seulement de chimie mais également de phasd€ctantillon, et d'autre part limiter
les effets d'orientation des grains lors de I'as®ly}La poudre ainsi obtenue est ensuite
déposée sur un porte-échantillon en monocristailadgum, poli "miroir”, afin de limiter

le bruit de fond.
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i Appareillage

Les diagrammes sont acquis sur un diffractometreAD@ance de Bruker AXS dont la
chambre présente la géométrie Bragg-Brentano, ieesjununi d'un goniométre a deux
cercles. Le montage étant de type théta-thétdi-€athode en cuivre et le détecteur sont
mobiles. Il s'agit d'un détecteur ultra-rapide \éantui peut également étre utilisé en
mode fixe, par exemple lorsque la gamme angulaggéorer est trés étroite.

L'ensemble du dispositif fonctionne avec le lodiaiexploitation DiffracPlus, dont
I'interface de controle WRD Commander permet dergiér lancement des programmes.
Les difféerents parameétres des acquisitions (angié@ial et final, largeur du pas, temps
d'acquisition par pas...) sont définis a l'aide dpglication XRD Wizard.

Une fois les diffractogrammes acquis, l'identificatdes phases présentes est réalisée
avec le logiciel EVA, doté de la version 2007 deblase de données de I'ICDD

(International Center for Diffraction Data).

b. Microscopie Electronique a Balayage

i  Préparation des échantillons

Les observations au MEB sont réalisées sur des.pd@lipetite taille des échantillons, qui
a souvent été un inconvénient, s'avere plutot agauise puisqu'il est possible d'en réunir

jusqu'a vingt sur un méme plot.

v' Enrobage, polissage et découpe

Les billes (ou morceaux de billes) sont enrobées ane résine a froid. Le polissage est

initié avec des papiers abrasifs de grade 1805fl0s et se poursuit en utilisant des pates
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diamantées de 10, 3 et enfin 1um. L'évolution dénkssse du polissage est suivie au fur
et a mesure en regardant le plot a la lunette biaoe aprés chaque étape, ce qui permet
également de vérifier I'absence de rayures et agswger qu'aucun échantillon n'a été
arrache.

Une fois le polissage terminé, les plots sont dpéela la scie diamantée, de maniéere a
réduire leur épaisseur a celle du support des ritaldilisés pour les analyses au

microscope électronique a balayage, soit 5mm enviro

v Métallisation sous vide

Les plots découpés sont ensuite mis sous videédiaeg des plots étant gorgée d'eau suite
au polissage, cette opération nécessite au miniomemguinzaine d'heures, soit |'étape la
plus longue de toute la préparation, mais est itteonable, a double titre: d'une part pour
éviter qu'un dégazage brutal n'endommage la chadwbneicroscope au moment d'y faire
le vide, d'autre part afin de métalliser les étlians.

La métallisation des polis vise a les rendre cotelus électroniques de facon a ce qu'ils
puissent évacuer les électrons émis par le candimtarieur du microscope. Les
échantillons recoivent une mince couche de carlpmredépdt sous vide a partir d'un
baton de graphite, ainsi qu'une pastille de carlsnmdeur face inférieure. Si cette étape
pourrait sembler superflue puisqu'a températureiamd le LSM est en lui-méme un
conducteur métallique, elle est toutefois nécessaar sa conductivité n'atteint pas celle
du graphite. De plus il faut envisager la présedees les échantillons de phases

secondaires non conductrices.
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ii  Appareillage et analyses

Les observations sont réalisées sur un microscopetr@énique a balayage ESEM
(Environmental Scanning Electron Microscope) XLA&EI), équipé d'un filament en
tungstene. Nous travaillons sous une tension dé&at®n de 20kV. Pour les analyses par
EDS (Energy Dispersive Spectrometry), la calibratst effectuée par un étalonnage au
cobalt.

En termes de détermination de compositions chinsigaetechnique de I'EDS est souvent
qualifiée desemi-quantitative. Elle présente cependant I'avantagfeedfacile a mettre en
ceuvre et de permettre des analyses localiséegabgant des pointés sur les différentes
phases présentes dans I'échantillon. La résol#atiale de ces analyses est limitée par
la poire de diffusion du faisceau incident, dedferde quelques micrometres.

L’analyse par WDS (Wavelength Dispersive Spectropyetmieux résolue, donne
généralement de meilleurs résultats que I'EDS. &foig, sur I'équipement utilisé, elle
exige une mise en ceuvre beaucoup plus lourde, axigkanalyser un seul élément a la
fois. De plus, la correction des effets de matdaas la quantification requiert un étalon
de composition identique a celle de I'échantillardé& (ou tres voisine).

Les résultats des analyses EDS obtenus sur desosdiops tests étant satisfaisants, nous
avons choisi d'utilisé cette technique pour toutes identifications de compositions, du
moins en termes de cations, l'oxygene n’étant paeectement dosé par ce type de
caractérisation.

Nous travaillons essentiellement sur les imagesées par les électrons rétro-diffusés
(Back Scattering Electrons, BSE), de maniere aregp@ar leur contraste de phase, les

différentes zones a analyser. Les teneurs en la@tisérontium et manganese permettent
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ensuite de calculer d'une part le ratio A/B, ndt§) dans la formulation du LSM, d'autre
part le taux de strontium x sur le site A :

_ . _[La]+[ST1]
Y vng

__ 51
X=——
[La] +[Sr]

ou [La], [Sr] et [Mn] correspondent aux pourcenwmgdomiques déterminés par EDS.
L’identification des principales phases observéstisfaite sur la base de ces calculs :
lorsque (1-y) est proche de 1 et x de 0,2, il $’dgiLSM ; une valeur pour (1-y) proche
de 2 correspond au composeé ((lar).MnO,, ou x est généralement compris entre 0,35
et 0,40. Du fait de sa haute teneur en lanthameet « lourd » (Z=57), cette phase
présente un contraste bien marqué avec le LSMuickagjlite leur distinction comme on
peut le voir sur la figure 2-5. Les pics du strontiet du lanthane, signalés par les fleches
rouges et vertes respectivement, sont nettemeastiplenses sur le spectre EDS 1 (celui

de la phase (L$M) que sur le spectre 2 (LSM).
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Spectre 2
LSM

20pm T 1 image électronique 1

Spectre 3

Spectre 1
« eut. » pectre

(LS),M

Figure 2-5: Micrographie MEB d’une bille « S32M1 » et spestEDS des deux phases
présentes (LSM et (L@)Y) ainsi que de la structure de type eutectiquenies

Les autres phases rencontrées sont des oxydesipipkes, en particulier un oxyde de
manganese que nous considérons comme MnO, étanéekotes conditions réductrices
(dues a la température élevée) dont il provientc@aposition, largement dominée par
Mn, n'apparait cependant pas dépourvue de lantbarmke strontium, mais il s'agit de
I'influence des phases voisines : cet oxyde étamtllis souvent assez peu abondant, les
zones concernées sont a peine plus larges, voirgsngue la poire de diffusion, comme

le montre le cliché de la figure 2-6-a.
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20pm

Figure 2-6: Micrographies MEB d’échantillons de LSM
L8M72 comporte de I'oxyde de manganese (spectig Bliché a) ;
L8M(-6) comporte de I'oxyde de lanthane (spectsiBle cliché b)
et on observe les poussiéres résultant de la detgpadie LaO3
Lorsque les produits comportent de I'oxyde de lanth méme sous formes de traces, son
hydratation trés rapide en réaction avec l'airraduit par la présence de poussiéres, et ce

en dépit du fait que, entre leur polissage et ilestallation dans le MEB, les échantillons

sont conservés dans un dessiccateur.

c. Analyse Thermo Gravimétrigue (ATG)

L'’ATG nous a permis de déterminer la compositionaygéne de nos produits. Le

protocole suivi sera décrit au chapitre suivant.

d. Caractérisation des propriétés mécaniques

La tenue mécanique d’éprouvettes élaborées a mhativilles fondues a été étudiee a
'aide d’'une méthode associant un essai de fenddgene technique de corrélation

d’images. Le dispositif et le principe des méthosiE®nt exposés en détails au chapitre 5.
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Conclusion

Pour cette étude nous avons mis en ceuvre un disgmsimettant de synthétiser des
matériaux par fusion a une échelle de laboratbmdévitation aérodynamique sous lasers
permet d’éviter tout contact entre la bille liquide la buse donc de s’affranchir des
risques de pollution inhérents a la présence drenset. Cette technique laisse en outre
une grande latitude dans le choix des conditionsy¢hése : composition du gaz de
lévitation, température, rampes de chauffage atetteidissement peuvent étre ajustées
de maniere a étudier leur impact sur la nature plesses, la microstructure et la
composition chimique des échantillons obtenus. epriétés ont été investiguées a
I'aide des moyens de caractérisations classiquessqgat la Microscopie Electronique a
Balayage et la Diffraction des Rayons X.

Cette these avait tout d'abord pour objet de détemles conditions de fusion
nécessaires a I'obtention d’'un produit pur (c'edira dépourvu d’autres phases que le
LSM). Les observations au MEB nous ont permis ¢g&nmer, dans les billes synthétisées
par fusion, des phases que la DRX n’avait pas nesesvidence, du fait soit de leur
abondance inférieure au seuil de détection de tettenique, soit de leur faible degré de

cristallisation. Un exemple est donné sur la figghe
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oo (La,Sr),MnO,

(Lao,sr' “6",':?9)1,00&\"'1‘103&-
s ‘/

10pm

b
Figure 2-7: Analyse par DRX (a) et MEB (b) d’une bille LBM1@ndue sous latm d'’Q
les raies rouges sur le diffractogramme (a) comedpnt aux pics de la phase LSM ;
le MnO visible au MEB n’apparait pas sur le diagnaen(pas de pic e02 35°)
D’apres le diffractogramme I'échantillon analyséné bille LBM17 broyée) ne contient
gue la phase LSM et des traces de (LW810O, comme l'indique le pic a@R~= 31°.

Pourtant les micrographies prises au MEB sur le enéamantillon révélent la présence de

MnO non détecté par DRX.
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Cette étude visait également a comprendre commensolide se forme lors du
refroidissement d’'un bain liquide de la compositdu LSM. Or la microstructure du
produit final, observable au Microscope Electroeiga Balayage, peut donner des
indications importantes sur les mécanismes de ifoition. Le MEB répondait a nos
besoins plus spécifiquement que la DRX et a do@gavilégié. C’est pourquoi peu de

diffractogrammes sont présentés dans ce manuscrit.
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Chapitre 3 : Obtention de la pérovskite pure

(La,SrMnO 5

Introduction

L’un des objectifs de cette these est d’identilisr conditions permettant d’obtenir, par la
voie de la fusion, un produit présentant la comtpmsi(La;-xSr)1-yMnOs etne comportant
gu’une phase, de structure pérovskite. La cristtilbon de cette phase uniquement repose
sur deux facteurs essentiellement :
- la composition cationique, ou stcechiométrie entes Ideux sous-réseaux
cationiques, définie par le rapport A/B et désigpaele paramétre (1-y) ;
- la composition en oxygene, qui résulte de I'oxygi@madu liquide au cours de son
refroidissement.
Ce chapitre vise a décrire les conditions nécessain contrle de ces deux paramétres et
par conséquent a la synthese de la phase LSM Notes y présenterons également une
« curiosité microstructurale », relevée dans ldsagtllons fondus dans des conditions

non optimales.

1. La steechiométrie des cations

a. Domaine A/B du LSM : paramétre (1-y)

Il s’agit du rapport du taux de cations en site ik & taux de cations en site B :
([La]+[Sr])/[Mn]. Cela correspond au parameétre (l-gans la formule du LSM:

(LaxSnx)1yMnOs. Plusieurs auteurs rapportent que cette pérovalliteet un certain écart
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a la stcechiométrie c’est-a-dire que (1-y) peut éifférent de 1. D’aprés Mitterdorfer et
al., dans le LSM15 (1-y) peut varier de 1,05 a 92 la valeur de 0,90 pour (1-y) est
donnée par le groupe de Jiang dans du LSM20 [@hetelui de Takeda dans du LSM10
[3].

Pour notre étude nous avons investigué plus dee2bantillons de type « L8 » (x = 0,2)
comportant généralement plusieurs phases dont & ¢@&ihaité. lls ont été caractérisés
au MEB de facon a déterminer par EDS la composgiorcations de chaque phase ainsi
que de I'ensemble de I'échantillon et nous en awtdduit respectivement (1gpba €t
(1-y).sm. Ces valeurs sont portées sur les graphes dgueefB-1. (1-yjoba Préesente une
variation importante due aux meélanges de poudrgsapés (de LBM72 a L8M(-13)) ainsi
gu’'aux différentes conditions de fusion (pressiartiplle d’'oxygene du gaz de lévitation
utilisé, température, durée...). En revanche lesuvaléle (1-y)sm sont constantes et
restent toujours comprises entre 0,98 et 1,04 cornemmontre le graphe 3-1-b. Ces
valeurs définissent un domaine de tolérance powtdechiométrie en cations. Des lors
que (1-yyona €st inférieur a 0,98 I'excés de manganése engéadoemation de MyOy ;

si au contraire (1-yhoa €St Supérieur a 1,04 ce sont le lanthane et ¢ataim qui se
trouvent en exces ce qui se traduit par la préselecéa phase L&nO, dopée au
strontium, que nous appelons (LM8) L'écart a la staechiométrie admis par le LSM20 es

donc plus faible qu’annonceé par les données dddaalture.
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Figure 3-1: Variation du parameétre 1-y = ([La]+[Sr])/[Mn]
dans la composition globale des billes « L8 » {a)ams celle de la phase LSM20 (b)

Un travail similaire a été réalisé pour les biltes type « S32 » (x = 0,32) mais sur 40
échantillons seulement. Les limites du domaineotierdnce s’écartent légerement, avec
un minimum a 0,97 et un maximum a 1,05. Ceci pexipiquer si I'on considere la taille
des cations concernés :*f @t SF* en coordinence Xl (site A) ont des rayons de £82
1,44A respectivement ; plus la proportion x de Sr surséeis-réseau cationique A
augmente, plus la taille moyenne du site A augméawerisant une sous-occupation du
sous-réseau A par rapport au B. Toutefois, lesréttloms « S32 » considérés étant moins
nombreux que les « L8 », l'identification des liestdu domaine de tolérance est un peu
moins précise ce qui peut également expliquer fif@reince constatée.

Les analyses EDS nous ont également permis dendéter le taux de strontium
effectivement présent dans I'ensemble de I'échantilxona) €t dans chacune des phases
observées, en particulier LSM§x) et (LSPM (Xis)2m). Dans les échantillons S32, ou

ces deux phases coexistent souveniy x'atteint pas la valeur deyxa car le strontium
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se distribue differemment entre LSM et (LI8): dans la premiere, sur la population des
40 échantillons S32, la valeur moyenne dgpest 0,27 avec un écart-type tres faible de
0,01. L’'analyse de (L9 sur la méme population d’échantillons révele yg)x, moyen

de 0,37 avec un maximum a 0,45. La encore, cesingalee présentent pas d’évolution
flagrante lorsque laga du gaz de lévitation est modifiee. Cette répariitilu strontium
suggére que, bien que les cations*Let Sf* se partagent le méme sous-réseau, leur
comportement n'est pas équivalent et ils ne somic dmas interchangeables. Des lors,
plutét que de considérer le LSM comme un composeitg (oxyde de La/ Sr, oxyde de

Mn), il serait plus juste de le voir comme un reehaire (La@s/ SrO / MnO).

b. Vaporisation du manganése

La perte de manganese par vaporisation du monoastdEéquemment mentionnée dans
la littérature comme un paramétre inévitable eficilé a contréler, des lors que I'on
synthétise du LSM par voie de fusion. Pour desofussien four a image, De Leon
Guevara préconise d’introduire un exces de 5%mokydle de manganese dans le
barreau initial [7]. Tanaka et al. ont montré geddux de vaporisation de Mn augmente
avec sa concentration dans le barreau ; on nedund pas parfaitement compenser le
départ de Mn [5]. Toutefois, en lévitation aérodyigue il est possible d’optimiser les

parameétres de la fusion de facon a controler auxries pertes en Mn.
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c. Paramétres critigues pour la vaporisation de Mn

i Pression partielle d’'oxygéne et température

La vaporisation du manganése concerne le monoxya® K¢), ou Mn se trouve a un
degré d’oxydation faible (Il), et qui par conséquest favorisé par degppbasses. Cette
vaporisation devrait donc étre d’autant moins ingole que la pression partielle
d’oxygeéne est élevee.

Cependant, plus on travaille sous plevée, plus il est nécessaire de chauffer pouréo
'échantillon ; or plus la température augmentaysple manganése se vaporise. Nous
avons donc cherché a identifier le parametre prég@mt entre la température et la
pression partielle d’'oxygéene. Pour cela nous avéaksé des fusions en faisant varier la
poz entre 0,01 et latm, et en chauffant d’'une partl@02C (température minimale
nécessaire pour fondre sous latm), d’autre pa30a°z.

Le graphe de la figure 3-2 représente I'évolutienpdrameétre (1-yhoa €n fonction de

log (Po2).
15
[ | o

Y B :2=00%C
2 13 m 2100°C
®O 12
E 11 5 .
1D - - » -

09 : . . . .

25 2 A5 A 05 0 05
Log (pog)

Figure 3-2: Variation de (1-y) en fonction de logdy

Rappelons que, puisque 1-y = (La+Sr)/Mn, sa vadeigmente avec la vaporisation du

manganese. Si l'influence de la pression parti@itexygene prédominait sur celle de la
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température, (1-y) tendrait a décroitre lorsque (@onc log (pé2)), croit. Or c'est la
tendance inverse qui est observée ; nous en coreclyuee la température est un parameétre
plus déterminant, pour la vaporisation du mangargse la pression partielle d’oxygéne,
résultat en accord avec les observations de Reatleal. lors de I'élaboration de
monocristaux de (La,SnO, en four a image [6]. Il est donc préférable depkeeer
dans des conditions peu ou moyennement oxydantée (& et 20% d’'@) de facon a
pouvoir obtenir la fusion sans avoir a chaufferdéies au-dela de 2100°C environ.
Toutefois, n'oublions pas que nous nous intéresadassynthese d’oxydes, pour laquelle
'apport d’'oxygene est indispensable et ne peut @as entierement assuré par les
matieres premieres puisque le Mn@ilisé commence a se réduire a partir de 1000°C

environ, méme sous; ur.

i Temps

L’un des principaux intéréts de la fusion en tam grocessus de fabrication réside dans
le fait que I'état liquide permet d’homogénéiserntélange des matiéres premieres de
facon nettement plus efficace qu'avec les synth@sessvoie solide. Afin de favoriser
cette homogénéisation, nous avons dans un preengst prévu dans le protocole de la
fusion sous laser une certaine durée, de l'ordrguidques minutes, pendant laquelle la
bille, liquide, était maintenue en lévitation a f&rature constante ; cela avait également
pour but de permettre une meilleure oxygénationligwide, ce qui, comme nous le
verrons plus loin, est aussi primordial pour obteme pérovskite pure. Mais il va de soi
gue prolonger cette étape trop longtemps ne poquéggraver la perte de manganeése. Il
fallait donc trouver un compromis sur le temps dentien de la bille liquide afin qu'il

soit assez long pour bien homogénéiser I'échantiltut en limitant la vaporisation de
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MnO. Pour cela nous avons fait varier ce tempseéesfiret 480s et observé I'évolution du
parameétre (1-y).

Les résultats, présentés sur la figure 3-3, montger la perte de manganese devient
critigue dés 150s (Figure 3-3-b), durée que le trminde la bille en lévitation ne doit

donc pas excéder.
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Figure 3-3: Variation de (1-y) en fonction du temps de latidn
a T constante (« palier » ou décroissante (« rashpe
le graphe b est un agrandissement de la zone &ecadr le graphe a.
De plus, on observe que la courbe croit beaucaupvite a partir de 360s, ce qui signifie
gue la vaporisation est alors accélérée ; il essipte qu'au-dela de cette durée, un
phénomene de démixtion apparaisse dans le liquadarguant le manganese vers la
surface et favorisant sa vaporisation. Maintenibilee en |évitation plus longtemps ne

contribuerait donc pas a la rendre plus homogeneoemposition mais au contraire a

générer des ségrégations ce qui est hautementradalés
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2. L’oxygénation

a. Diagramme de phase

Le diagramme de phases du ternaire 1@8rO-MnO n’existe pas dans la littérature,
mais on peut se baser sur celui du binairgOkaMn,Os. La figure 3-4 présente le
diagramme établi par Van Roosmalen et al. [7]. BBapces données, LaMp@st une
solution solide qui cristallise sous forme péroteskLes germes initiaux apparaissent a
1900°C et auraient un ratio La/Mn de 1 ; en refssdnt, la solution solide s’enrichit en
Mn et surtout en La de telle sorte que le ratiooo&ue final s’étend de 0,82 a 1,08, donc
sur un domaine nettement plus large que ce que tnougons dans le LSM (0,98-1,04
pour le LSM20 / 0,97-1,05 pour le LSM32). Cettef@iénce pouvant étre lice a la
présence du strontium, nous avons également foeducdmpositions de LaMnGsur
lesquelles nous reviendrons plus loin. Notons egfia Van Roosmalen et al., en partant
de LaOs; et Mn,O3, ne mentionnent pas d’autre oxyde mixte que LapjrmOntrairement

a Lucco-Borlera et al. [8] dont le diagramme temmafFigure 3-5) a pour phases
constituantes MnO, LaMn{et La0O;3, et peuvent donc faire figurer la phaseMaO, 1s
D’aprés eux, elle napparait qu'au-dessus de 1350i@is les trempes subies par nos
échantillons permettent d'y retrouver cette phasambiante, sous une forme dopée au

strontium que nous appelons (L8)
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Figure 3-4: Diagramme de phases binaire@QgMn,0O3; établi par Van Roosmalen et al.
sous air [7] ; les liquidus en pointillés sont esis ; « Prv » désigne la solution solide
LaMnGQs,; de type perovskite ; quadra = quadratique.
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$S+La,0,

B

40 60 20 100
LaMnoO, %%mol LaO,

Figure 3-5: Diagramme de phases ternaire proposé pour feragsLaMn@-La0; sMno,

a T=1350°C, par Lucco-Borlera et al. [§S = solution solide LaMn{) aveci=0,08
Un diagramme de phases représente les phases therantiquement stables ; il permet
de prévoir quelles phases cristalliseront a paftin liqguide de composition donnée, a
condition que le systéme soit thermodynamiquemeanéguilibre tout au long de son
refroidissement. Or, aux vitesses auxquelles sefmbidies nos billes, nous sommes loin
des conditions d’équilibre, ce qui peut expliquame part I'étroitesse du domaine (1-y)
dans nos produits, d’autre part la présence deeghiadles que (L9W, que I'on peut
qualifier de réduite dans la mesure ou Mn s’y teaw degré d’oxydation Il voire Il
tandis que dans la pérovskite LSM le manganésemieses degrés Il et IV. Cette phase

réduite résulte d’'un refroidissement trop rapiderpgue le liquide puis le solide restent
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en équilibre avec I'oxygene de I'atmosphere. Parséquent, le produit brut de fusion
présente une sous-stcechiométrie en oxygene ave@osidimon globale proche de

Lag sSIh2MnO, g; Nous y reviendrons plus en détails au chapitreastt

b. Diffusion de I'oxygene

La principale source d’oxygéne pour la synthésepth@ses oxydes est le gaz (ou mélange
gazeux) sur lequel lévite la bille. C’est donc tiapde de I'oxygéne a diffuser dans le
liquide qui va contréler I'enrichissement de catui-en oxygéne et permettre la
cristallisation de la phase la plus oxydée (LSMjnAl’évaluer cette diffusion nous avons
procédé a I'expérience suivante : un échantillorpdedre, compacté et fritté, est placé
dans la buse et fondu sous Ar (G1)g 10*atm), puis le gaz est changé brusquement
pour un mélange (G2) plus ou moains riche en oxygananoyen d’une vanne contrélée
par un interrupteur. La bille est encore mainteandévitation sur G2 pendant un temps t
allant de 1 a 30s avant de couper les lasers.lleaditenue est broyée et caractérisée par
DRX sur le domaine angulaire ou sortent les picincppaux des phases «en
concurrence » : LSM (oxydée) et (.8 (réduite) ; ce domaine est étroit (3020 < 34°)

ce qui permet d'utiliser pour cette analyse le ci&ter du diffractometre en mode fixe. Le
ratio des aires de ces pics permet ensuite de ifggmu moins de facon comparative,
limportance de ces phases en fonction du tempgd&tion au gaz G2. Cette expérience
a été réalisée avec des mélanges gazeux G2 comiptfta 10%, 20% et 30% dxO
Nous I'avons également tentée en basculant deotaégde I'Q pur, mais au changement
de gaz la bille s’est trouvée comme « aspirée s \efond de la buse, interrompant la

|évitation et rendant impossibles les essais pourls. Il est probable que I'échantillon,
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mis en présence d’oxygéene apres en avoir été diralisorbe en totalité ; s'il n'est pas
dilué dans un gaz porteur qui continue d’assur&Jiation, la bille « tombe ».

Les résultats de cette étude sont représentéa fgufe 3-6.
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Figure 3-6: Evolution du rapport de la phase réduite (Ms3ur la phase oxydée LSM
en fonction du temps d’exposition a des gaz de omitipn variable
La proportion de (LSM formé diminue au cours du temps jusqu’a une vatenimale ;
cette valeur est d’autant plus faible, et / ouagtginte d’autant plus vite, que le mélange
gazeux G2 est riche ernp.dConcretement, s’il en contient 30% (& ne pas sEgygoour ne
pas avoir a trop chauffer I'échantillon), 30s sséfit a I'oxygeéne pour diffuser dans toute
la bille et que la phase réduite (L®)ne cristallise quasiment pas. Par conséquent, non
seulement il est néfaste, des points de vue dembigenéité chimique et de la

vaporisation du manganeése, de laisser la billédegious les lasers plus de 150s, mais en
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plus, la diffusion de I'oxygene dans le liquidejustifie pas de prolonger cette étape plus
de 30s Cette série d’expériences nous a donc pefamnséliorer le protocole. Une fois
ces nouveaux parametres pris en compte, nous agajusté la composition en revoyant
a la baisse I'exces initial de MnO, et trouvé uakeur optimale de 3% massique (L8M3).
Comme nous venons de le voir, I'oxygene diffusédatent dans le LSM fondu pour peu
gu'on lui en laisse le temps et que sa pressiotieflardans le gaz de lévitation soit
suffisante. Un équilibre s’établit alors entreitpulde et le gaz, selon lequel le liquide est
bien oxygéné. Si, a partir de cet état, le systestaefroidi trop rapidement, I'équilibre
est perdu : le liquide conserve la composition xygene qu’il avait sous les lasers mais
n‘en prend plus au gaz. Pour permettre la poursdige échanges pendant le
refroidissement de la bille, il convient donc dleniter la vitesse ; encore faut-il pouvoir

la contréler. Pour cela, intéressons-nous aux mewes qui la régissent.

c. Vitesse de refroidissement

i  Mécanismes de refroidissement

La figure 3-7 présente un exemple de courbe deidifsement libre d’une bille obtenue

par coupure des deux lasers au tempsls. Celles-ci comportent généralement deux
parties séparées par un pic, appelé « pic de smeaiee », qui correspond a la brusque
solidification de la surface du liquide surfondia; partie située en amont de ce pic
correspond donc au refroidissement du liquide. ¥al, da courbe représente d’abord le
systeme des phases solide (en surface) et ligaidedeur) qui coexistent le temps que le
front de solidification se propage vers le centeelal bille, et en dernier lieu, le solide

seul.
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Figure 3-7: Exemple de courbe de refroidissement d’'une bifelue sous lasers

Le refroidissement résulte de deux mécanismesnedpart un phénomene convectif qui
permet d’évacuer la chaleur du volume de la billeaaers sa surface, d’autre part un
phénomene radiatif qui se traduit par I'émissioriudeiere. A cela se rajoute, tant que la
bille est liquide, Les puissances irradiées padisx phénomenes, respectivemental/
W, sont données par les équations :

W, = kS(T -300)

W, =e6ST?

oU S est la surface de la bille (ed)nT sa température (en K), etson émissivité o,
appelée constante de Stefan-Boltzman, vaut 5,8AVZ0n2.K™, et k est un coefficient
d’échange de chaleur entre la bille et le gaz. é@eddance en T étant d’ordre 1 pow W
et dordre 4 pour W les phénomenes radiatif et convectif sont prédants
respectivement a haute et basse température, avedransition vers 1500°C. Cela

explique aussi que le refroidissement soit visildatmplus rapide aux températures les
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plus élevées et notamment dans le liquide ou gajbeffet du cisaillement par le gaz de
lévitation : ce brassage favorise 'homogénéisatienla température et les échanges de
chaleur.

Les expressions de V¢t W, montrent que la surface de la bille, autrementditaille,
intervient dans les deux mécanismes ; ce pararoetrgitue donc un moyen de modifier
la vitesse de refroidissement. Un autre consistangoser aux lasers des rampes

d’extinction.

i Augmentation de la taille de la bille

Les premiéres études visant a fixer un protocoldudeons sous lasers ont conduit a
reconnaitre la taille de la bille comme un parameétrgarder constant ; cette taille est
définie par la masse de I'échantillon placé danbuae. Ainsi qu’il a été spécifié au
chapitre 2, la masse établie pour fondre les biss de bonnes conditions est de 100mg.
Pour étudier l'influence de la vitesse de refr@diment sur la nature des phases formées,
nous avons joué dans un premier temps sur le p&raméaille de bille », en le faisant
varier de 100 a 200mg, par pas de 20mg. Pluslla thk la bille augmente, plus le débit
de gaz nécessaire pour la faire léviter est imptrt2our les tailles supérieures a 140mg,
la seule hausse du débit gazeux ne suffisait pasdallu utiliser une buse au trou plus
large. Méme en adaptant ces conditions, il n’agp@possible d’aller au-dela de 200mg.
En augmentant la taille des billes, on s’attendalantir le refroidissement, puisqu’on
augmente la quantité de matiére a refroidir. P@uifier et quantifier cette relation, nous
avons calculé la vitesse de refroidissement poaqué taille de bille. La chaleur du

volume V de la bille étant évacuée a travers séacarS, elle doit se refroidir a une
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vitesse proportionnelle au rapport S/V. V étaninhdme proportionnel a la masse m, on
attend une relation linéaire entrenyiq et m*>:
S = 4ur’
4 3

V =—nmar
3

=V =Ar?

refroid —

<|lw
- lw

1/3
m=pV =ﬂnr3p NP I L NP
3 4nm

d'oU : Viefroig = A” m™3 (A, A’ et A” = constantes)
Pour représenter la vitesse de refroidissementbdies en fonction de leur masse (ou

plutét en fonction de l'inverse de la racine culgiqie leur masse) nous avons calculé
: . 1
Viefroid €N appliquant la loi de Stefan. Lorsque I'on repréeF=f(t) le graphe obtenu

présente deux segments de droite, comme l'illatfigure 3-8.
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Figure 3-8 Représentation de T&n fonction du temps au cours du refroidissement
(courbe rose) ; la courbe de refroidissementf(t) (en bleu) permet de situer la

solidification
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Le segment [AB] correspond a des températures igupés a celle de solidification, et le
segment [CD] a des températures inférieures. Cepnesgls correspondent donc
respectivement au refroidissement du liquide etalide. La pente de ces segments, notée

a, permet de calculerfoig @ une température T donnée selon :

oT?

Vg =——
refroid
3

ot a en 10°K3s? et T en K donnent yoiq en K.§". Nous avons décidé de calculer
Vietroid @ 2000K, qui est d’une maniére générale la tenperda plus basse « vue » par le
liquide juste avant la recalescence. Cela perme&dsidérer la méme température pour
le calcul de Wfoig dans le liquide et dans le solide. Nous avonsienporté les résultats

obtenus en fonction de i ; c’est ce que représente le graphe de la figtge 3

100mg 120mg 140mg 160mg 180mg
1100
.-"_“‘“—_
900 —
—_—
e
e a
— 700
% B aprés la
;E recalescence
500
m avant la
recalescence
.M_“'“—“—._h
300 —
_L_h_—-_h-—-_”"“—*—--.._h_h_h_!
S
100 T T T
045 0,458 0,51 0,54 0,57
m (g)'”

Figure 3-9: Variation de la vitesse de refroidissement
(calculée & 2000K par la loi de Stefan) en fonctlerm®
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Les résultats des calculs, représentés sur laefign®, confirment la relation linéaire
attendue, et montrent qu’en doublant la masse @éléaon ralentit le refroidissement du
liquide de 50% et celui du solide de 20%.

Voyons maintenant ce que I'on obtient en appliq@ant lasers des rampes d’extinction.

i Application d’'une rampe

Le logiciel de contrdle des lasers comporte un @ogne qui permet notamment de
réaliser des paliers ou des rampes de refroidigs#eareimposant une valeur finale de
puissance ainsi que la durée pour l'atteindre. Rssais de refroidissement controlé
visaient a :

- conserver I'équilibre liquide-gaz, tout au long defroidissement, afin
d’oxygéner le produit suffisamment pour éviter testallisation de phases
réduites telles que (LG

- orienter le front de solidification de maniére apécher la formation
initiale d’'une « coque » en surface, qui isoleid@ide du gaz et donc nuit
a son oxygénation

En effet, en régle générale, la solidification coemee a la périphérie de la bille et se
propage de facon centripete jusqu’au coeur, outlaittedl au passage du solide au
liquide, laisse un trou en fin de solidificationa Imicrostructure et la nature des phases
formées évoluent le long du trajet du front : d’'wogue de LSM pur on passe a une zone
comportant des grains de LSM et de @\Mp)ainsi qu’'un eutectique, imbriqués en une
microstructure orientée selon deux axes orthogan&@ans certains cas, lorsque la
|évitation est instable, la bille touche la parei ld buse, initiant la solidification en ce

point particulier ; son front se déplace jusqu’adlepopposé et I'échantillon final ne
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comporte pas de trou. Le refroidissement est glarsculierement rapide puisque la buse
évacue une partie de la chaleur ; de plus maisfaetse I'enregistrement des pyrometres
et on perd l'information de la vitesse de refrasgéisient. Pour éviter la formation de la
coque sans contact avec la buse, il faut oriematesolidification en coupant d’abord le
laser du bas, puis en éteignant progressivemeuitaelhaut. La solidification prend fin a
la surface de la bille et non en son cceur, laissaatsorte de petit cratére comme le

montre la vue en coupe de la figure 3-10.

cratere

Tmm
Figure 3-10 Micrographie MEB d’une bille

refroidie avec une rampe de 100s (laser du bas)

Nous avons appligué des rampes de 50, 75 et 108sfoime des courbes de

refroidissement obtenues dans ces conditions (Eigg#ll) montre bien que le

refroidissement du liquide, en amont du pic delesz@nce, est beaucoup plus lent qu’en

coupant les deux lasers instantanément (Figure 3uBje apres ce pic, les températures

enregistrées par le pyromeétre du haut diminuenteggant moins rapidement qu’en
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'absence de rampe, comme le montre l'incurvatiedadcourbe rouge de la figure 3-11.
Le refroidissement de la bille partiellement sdiék est donc lui aussi ralenti.

Les courbes de refroidissement sont fortement éegsien fin de rampe car la lévitation
d’'une bille en grande partie solide est trés irstals’est pourquoi seules les vitesses de
refroidissement dans le liquide ont pu étre cakslé&lles s’averent beaucoup plus basses
gue celles obtenues en augmentant la masse des :dél rampe de 50s permet de diviser
la vitesse par 12 et celle de 100s, par pres dalbfs que le fait de passer de 100 a
200mg ne la réduit que de moitié. L'applicationrdmpes d’extinction constitue donc un
moyen nettement plus efficace de ralentir le relissiement des billes.

Voyons maintenant en quoi ces différentes vitesaedifient la microstructure et la

nature des phases des billes produites.

30007 —— T haut cor (K)

2800 — T bas cor (K)

2600
2400
2200

2000+

T(K)

1800 —-
1600 ]
1400 —-
1200 —-
1000 —-

L E e e S L E m s e e S U B s
-0 0 10 20 30 40 50 60 70 80

temps (s)

Figure 3-11: Exemple de courbe de refroidissement d'une biltelue sous lasers
et refroidie en appliquant une rampe de 75s slaskr du haut
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d. Caractérisation des produits obtenus

L’observation au MEB d’une bille de 200mg (3mm dandetre environ), dont le liquide
s’est refroidi a 170K/s, révele un produit compdss majoritairement de LSM mais
comportant néanmoins quelques traces d&4.qui se dégrade rapidement, d’ou I'état de
la surface de I'’échantillon (les zones en gris tusé sur la figure 3-12-a représentent
les trous laissés par le 4@ réhydraté et retombé en poudre). Bien que nobleisti, la
présence d’un trou central suggere que le cceua télé est, lui, constitué de plusieurs
phases, notamment de (LS ce qui signifie que I'équilibre liquide-gaz pusslide-gaz
n’a pas pu étre conservé malgré le ralentissemergftbidissement.

Les billes refroidies selon des rampes, en revarsimd pleines. Si toutes présentent une
microstructure relativement uniforme entre le débutla fin de la solidification, les
rampes de 75 et 100s se distinguent par des psoplaiticulierement homogenes. On y
observe du L#D; résultant de la vaporisation de MnO, favoriséelpaiurée de la rampe,
mais pour la rampe de 75s il ne s’agit que de $rdéegure 3-12-b). Apres un léger
réajustement de la composition initiale (1% d’exdé&xyde de manganese en plus), les
mémes conditions de synthese donnent un LSM punmmta montre la figure 3-12-c ou
le ton de gris uniforme, di a I'absence de toutreste chimique, atteste du fait qu’une

unique phase est présente.

CONFIDENTIEL 113



Chapitre 3 Obtention de la pérovskite pure (La,SriMd.s

c T

40pm

Figure 3-12 Micrographies MEB de billes : L8M3, 200mg refr@dibrement (a), et
100mg refroidie en 75s (b), et L8BM4, 100mg refreidn 75s (c)

3. Comparaison entre les conditions optimales d’oanie la phase LSM par

fusion sous lasers et électro fusion.

Les différentes études et expériences décrites aoupermis d’affiner progressivement
les parametres jusqu’a aboutir a un protocole ahgege par fusion, reproductible, qui
génere un produit monophasé. Nous avons ensuifeootd ces conditions a celles des
électro-fusions réalisées dans les fours d’essalSRIEE, et rassemblé ces données dans

le tableau 3-1.
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Lévitation : .
L : Electro-fusion | Electro-fusion
aerodynamique sous
four arc 1 four arc 2
lasers
guantité chargée 100mg 50kg 4kg
exces ini. MnG (%mass) 4 11 10
Po2 (atm) 0.2 0.2 0.2
T du bain (K) 2400 2200 2000-2100
durée fusion (min) 05al 10a 30 20a 30
Vrefroidissement (K/S) 15 ~800 ~600
dbile (MM) 2 0.3 0.75

Tableau 3-1 Conditions exigées par les difféerents typeschebes de fusion ;
« Chile » désigne le diametre des billes

Les écarts en termes de température du bain denfussultent essentiellement du type de
pyrometre utilisé pour les mesures et des conditdans lesquelles elles sont effectuées.
Dans le cas de la fusion sous lasers, il s’agipydemetres a 0,75um étalonnés avec de
'alumine et pointant directement sur la bille @vitation. Pour les électro-fusions, ce
sont des pyrometres maintenus au-dessus du baiduobec de coulée, ou ils sont
partiellement obstrués par les fumées.

Les difféerences les plus flagrantes portent switiksse de refroidissement et illustrent
bien la relation entre ce parametre et la taille didles. Pour permettre I'oxygénation
complete de chaque bille, il faut choisir entrendypart produire des billes si fines que
'oxygéne y diffuse jusqu’au coeur malgré la treangie vitesse de refroidissement liée a
cette taille, et d’autre part ralentir le refrogksnent pour maintenir I'équilibre avec le
gaz. Pour la fusion sous laser, c’est la seconldéi@o qui a été retenue : en effet nous ne
pouvons pas réduire la taille des billes indéfimme&ar non seulement nous ne
disposerions pas de suffisamment de matiere paucdeactérisations, mais en plus il

deviendrait alors tres difficile de les faire I&ritde facon stable. En revanche avec le
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programme de rampe nous disposons d'un outil tofditaefficace pour ralentir le
refroidissement. A l'inverse dans les fours a artallle n’est pas un facteur limitant car il
ne s’agit pas de lévitation et des milliers dedsilsont générées a chaque fusion ; c’est
pourquoi leur diametre a pu étre réduit jusqu’'ardyBde facon a obtenir un produit pur,
monophasé. Finalement, c’est le produifigt X Viefroidissemen qui doit &tre ajusté g en

MM et Veroidissemen€N K/S). Avec les parameétres présentés dans lieatali-1, ce produit
vaut 60 pour la lévitation aérodynamique et 72 dauusion dans le four a arcs le plus

grand, ce qui traduit un assez bon accord entrédas échelles de fabrication.

4. Conséguences de conditions de fusion non optinsalels nature du produit

Nous avons pu constater dans les pages précédgumesobtention d’'un produit ne
comportant que la phase de structure pérovskite t§hbse sur un protocole strict et
rigoureux devant permettre la conservation d’unecstiométrie suffisante entre les
cations ainsi gu’une certaine concentration en erggLorsque les conditions décrites ci-
dessus ne sont pas exactement respectées, umauiganite de lanthane se forme au
détriment du LSM. Nous avons déja évoqué cettegohkes paragraphes suivants visent a

I'approcher d’un peu plus pres et a étudier saioglavec la pérovskite.

a. Bibliographie sommaire sur la phase (}8)

La littérature fournit quelques informations suiplaase (LSM : elle cristallise avec une
structure de type WiF,4, et appartient au groupe d’espace l4/mmm. Blassktenu le
composé (LaxSr).MnO, avec x = 0,5 sous azote a 1300°C [9], et Benabad. avec
0,5 < x < 1 sous argon a 1400°C [10]. Bao et antl’synthétisé sous air, a une

température de 1480°C [11]. Dans tous les cagbarhtion de la phase (L®) répond a
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des conditions tres réductrices, en lien notamnaset le bas degré d’oxydation du

manganese : Il dans le composé non dopé, Il enlprésence de strontium.

b. Relation entre LSM et (LSW

La phase (LSM appartient a une famille connue sous le nom geases de Ruddlesden-
Popper », de formule générale (L8rK)n+1MN,O2n+1. Leur structure, constituée de
couches superposées, est obtenue a partir dedespée en retirant des plans d’octaedres
MnQg. Le composé (LSM est le premier de cette famille, avec n = 1. lh ylonc en
guelque sorte une relation de filiation entre LSIML&),M, dont nous avons observé une
conséguence dans la microstructure des échantdwnses deux phases coexistent.

Les figures 3-13 et 3-14 montrent que les intedagemvtre les deux phases considérées
peuvent adopter une forme courbe, assez atypigoe des céramiques ou I'on attend
plutét des joints de grains rectilignes. C’est seanblablement la grande proximité
structurale entre LSM et (L8 qui permet d’observer une telle morphologie neuétant

le prolongement de lautre lorsque les conditionangd lesquelles s’effectue la
cristallisation deviennent trop réductrices. Eneeft’est au cceur des billes que l'on
retrouve ces microstructures; or comme nous l'avomu plus haut, quand le
refroidissement est initié par I'arrét brutal dasdrs, une sorte de coque se forme a la
périphérie, ce qui empéche I'oxygéne du gaz dedton d’alimenter le centre de la bille.
On peut supposer que la pression partielle en ameygeest alors extrémement faible. De
plus cette enveloppe solide maintient le cceur dailla & une température élevée ; ces
conditions favorisent la formation de la phase t&d(LS),M au détriment du LSM. Les
microstructures observeées, présentées sur la 83 nous suggerent la possibilité d’'un

mécanisme de cristallisation concertée, avec laigation simultanée de cristaux de
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(LS):M et de LSM; la croissance des premiers, plusdeplu fait des conditions
réductrices, conduirait a la formation de ce qubaapit comme de longues baguettes
(jusqu’a 300um, Figure 3-13-b) mais qui peuventieigant correspondre a des lamelles
vues en coupe. Le liquide, appauvri en lanthaneeretstrontium, atteindrait une
composition eutectique qui solidifierait jusqu’dutter » contre les cristaux de (LS)
Mais il ne s’agit la bien sir que d’'une hypothdses mécanismes de solidification sont
toujours difficiles a identifier dans les systenoesnplexes tels que celui considéreé ici ;
d’autant plus que les conditions exactes de tery@rat de pression partielle d’'oxygene

au cceur de la bille ne peuvent étre déterminées.
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! A00pm 2

Figure 3-13 Micrographies MEB de billes S32, illustrant tarhe courbe des interfaces
(LS);M / LSM signalés par les fleches (a), et les locrgstaux
de (LS}M (« aiguilles » gris clair) (b)
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/

| 10 pum

Figure 3-14: Micrographie MEB de billes S32M4
illustrant 'agencement entre les phases {§M5¢t LSM
et les domaines de structure eutectique

c. Solubilité du strontium dans (L3}

Nous avons déja évoqué le fait que la distributanstrontium n’est pas identique dans
(LS);M et LSM. Quand ces deux phases coexistent lexailecstrontium, égal au rapport

[Sr)/[La]+[Sr], est plus élevé dans la premiere glaes la seconde. L'analyse par EDS de
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(LS):M et LSM adjacents révele que le ratio de la tenswrstrontium sur celle en
lanthane est plus élevé que dans le premier caggésant que le composé
(La1xS1K)2MnQ, est plus stable lorsque x augmente, donc attiue lars de sa formation
le strontium disponible. Cela semble étre confirpeg& I'analyse par DRX de billes
obtenues par fusion d'un mélange de poudre de csitio (La-xSrk).MnO,. Lorsque X
est inférieur a 0,35, les diffractogrammes compurties pics attribués a 'oxyde 4y
(Figure 3-15). En effet, si la phase (kM)qui cristallise contient davantage de strontium
gue le taux de la composition de départ, un exedartthane apparait dans le liquide. La
solubilité du strontium dans le composeé(k3r).MnO, serait donc limitée par une borne

inférieure proche de 0,35.

Lin (I ounts)
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I-Tietw - Beake
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E1mn - (Larl 28 e By S k- T g o - ' mm (1368
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Figure 3-15 Diagramme de DRX sur poudre de (8)32 ((Lay 6sSlo.32)2MnO,
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Conclusion

L’objet premier de cette thése était d’'identifies Iconditions permettant de synthétiser,
par voie de fusion, un produit purement constiteé€lad pérovskite LSM. Pour ce faire
nous avons travaillé sur les compositions LSM2@atis une moindre mesure, LSM32.
Les résultats présentés dans ce chapitre montrgon groduit de formule générale
(La1xSr)1yMnOsz 5 avec x = 0,20 est monophaseé si :
- le parametre (1-y) est compris entre deux valeorgds : 0,98< 1-y< 1,04 ; ces
valeurs définissent un « domaine de tolérance » flacstcechiométrie en cations ;
- les échanges d’oxygéne entre le gaz de lévitatibm slide en refroidissement se
poursuivent de facon a ce que tout le volume disshide la surface jusqu’au
coeur, soit approvisionné en oxygene.
La vitesse de refroidissement élevée ne garanti lga maintien de I'équilibre
thermodynamique entre les phases gazeuse et solidébut a la fin de la solidification.
L’apport en oxygene jusqu’au cceur des billes essipte soit si celles-ci sont trés fines
(<0,75um) comme c’est le cas pour les fusions en fowarc électrique, soit si le
refroidissement est controlé et ramené a une etdssl’'ordre de 15K/s (c’est ainsi que
nous avons pu obtenir des billes purement consStude LSM par Iévitation
aérodynamique).
Dans ce chapitre nous avons montré comment lesng#ies principaux- température
maximale, gaz de lévitation, durée de la lévitatmitesse de refroidissementinfluent
sur la composition chimique (en cations et en orgyedu produit final et en quoi ils
déterminent sa nature mono- ou polyphasée.
Nous avons pu voir qu’il est possible d’obtenir [dBM20 pur par fusion, en respectant

des conditions de synthese précises. La procédant &es stricte, il est facile de s’en
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écarter ; le produit final présente alors une asiglurs phase(s) secondaire(s). Si dans la
composition du liquide le paramétre (1-y) est igfér au minimum du « domaine de
tolérance » pour la steechiométrie en cations,-a'elite s’il y a un excés de manganese,
I'échantillon comporte du MnO. Au contraire si (L-gst supérieur au maximum du
domaine, I'excés de lanthane et de strontium shiitrpar la présence de (L®), voire

de LaOs lorsque le défaut de manganese est tres impoB&afgs conditions portant sur
'oxygene se sont pas rempliesofptrop faible dans le gaz de lévitation et/ou
refroidissement trop rapide), une structure de tgpéectique impliquant les phases
(LS):M et MnO se forme. Une concentration en strontilenée est également un facteur
favorable a la cristallisation du (L.

Pour le LSM32, le principe d’obtention d’un prodoionophasé reste le méme : controle
de la stoechiométrie en cations et de I'apport epgémxe. Mais comme une forte
concentration en strontium dans le liquide estagtiegur favorable a la formation de la
phase (LSM, celle-ci est plus difficile a éviter lorsqu’orherche a synthétiser du
LSM32 que du LSM20. Cela rend les conditions déeofuplus sévéres encore. A I'heure
actuelle nous n’avons pas pu obtenir de billeseegrtment constituées de LSM32, mais
rappelons que cette composition a fait I'objet agmudroup moins d’expériences que
LSM20.

Les microstructures observées au niveau des ingsfantre les phases LSM et (18)
refletent leur lien de parenté. L’aptitude qu’oss Icristaux de (LW a solidifier en
s’enrichissant en strontium suggére une fusion ooamgruente pour ce composé, en
accord avec I'hypothese émise par Reutler et hl. [6

Par ailleurs la présence de (kM) — en tant que phase secondaire dans un produit

majoritairement constitué de LSM- peut avoir des conséquences sur la conductivité
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d'une part, sur le TEC d’'autre part. Une étude afgmdie de ces propriétés pour le
(LS);M serait nécessaire afin de les confronter avde<elu LSM et d’en déduire si la

présence de (LYl serait préjudiciable a la qualité du produit.

Puisque dans certaines conditions de fusion, lEesiiméme de type « L8 ») contiennent
du (LS)M, cette phase doit étre prise en compte dansricisation du produit. La

mesure de la composition en oxygene, sur laqueliee de chapitre suivant, en est un

exemple.
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Chapitre 4 : Composition en oxygene du LSM 20 fondu

Introduction

- La composition en oxygene des manganites de laatesinimportante a plusieurs
niveaux :

- lors de I'élaboration du LSM, elle constitue I'uasdfacteurs déterminant la nature
des phases formées ; or cette composition déca@leteiment des conditions dans
lesquelles celui-ci est fondu (principalemeng pt T). Il est donc primordial de
relier tous ces parameétres pour comprendre lew Idis de la synthése du
produit ;

- ensuite, une fois le LSM synthétisé, la compositem oxygéne, la encore
influencée par la pression partielle d'oxygéne attémpérature, contrble la
conductivité électrique du matériau.

C’est pourquoi il est nécessaire de pouvoir déteemile taux d’oxygene dans les
manganites de lanthane, et sa dépendance a la sihimpode I'atmosphére et a la

température.

La littérature propose un certain nombre de tealesg employées pour quantifier
'oxygéne dans le composé LSM, dont nous présemseries plus fréquemment

mentionnées. Dans le cadre de notre étude, nous anitisé une méthode gravimétrique,
gue nous décrirons avant d’en exposer les résutaenus sur des billes fondues. Ceux-
ci seront discutés en regard de leur microstructete de leurs compositions

cristallographique et cationique.
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1. Les méthodes de mesure de la staechiométrie enmxyge

La non-staechiométrie en oxygéne résulte du remiplact sur le site A, d’'une fraction
des cations du lanthane, trivalents, par ceux anstim, divalents. Or cette substitution
s’accompagne également, sur le site B, de I'oxgdagiartielle des M en Mr"*, d’ou

une formule générale pour le LSM du type :
(La'l'_'Xer” )1_y Mn!' Mn O, ;

Nous considérerons dans ce chapitre le cas d’'ueehsbmétrie entre les sites A et B,
c'est-a-dire y = 0. Par ailleurs nous ne nous estgrons qu'aux défauts d’oxygene, soit
6 > 0. Un calcul tres simple d’électro-neutralit@atit a la relation :
20=xX-2

Le taux de strontium, X, étant identifiable, dengdnnues demeurent. La détermination
directe ded est le dosage chimique de l'oxygene. Or ni leshri@pies classiques
d’analyse que sont la spectroscopie de fluorescéhast I'ICP, ni celles par EDS
associées a la microscopie électronique (a balagaggansmission), ne permettent de
guantifier des éléments aussi légers, qui ne sandilsles qu’aux neutrons. C’est pourquoi
généralement la composition en oxygene est dédigtda neutralité électronique du
composé, a partir de la charge des cations. Maisest pas applicable aux manganites de
lanthane dopés, a cause de l'inconnue z. L'altemgiour identifierd consiste donc a
déterminer d’abord le rapport Mi#Mn*".
Pour cela plusieurs techniques ont été envisagées :

- la RSE (Résonnance de Spin Electronique)l] permet théoriguement de

déterminer la quantité de Mhdans un échantillon grace a l'intensité du pic qui

correspond au spin individuel de ce cation. Cettéthode n’est toutefois
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applicable qu'avec des teneurs en manganese asbézsfpour que les cations
soient isolés les uns des autres ; dans le casagentle calcul de la quantité de
Mn** est faussé par le couplage qui apparait entrespiéss, ainsi que par
linteraction de double-échange entre les catioms ™Mt Mnr**. C'est ce qui se
passe dans les manganites pour lesquelles la R$Eutedonc pas étre utilisée
pour mesurer le taux de N

- I'XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopypnalyse I'énergie de liaison des
électrons de cceur des éléments présents ; Dedoate[2] se sont appuyés sur
cette technique pour déterminer le degré d’oxydativoyen du manganese, a
partir de I'écartAge entre les niveaux 1s de I'oxygéne et 2p du marsgardr™
étant plus petit donc plus fortement lié & I'oxygégue MA', Age est supérieur
pour Mrf*. Une autre méthode, également basée sur I'’XP@jliste par Wu et
al. en 2005, permet de distinguer les deux valedaeranganese : une interaction
entre ses niveaux 3s et 3d conduit a la sépardeda raie 3s en deux raies dont
I'écart en énergie est directement liée a I'étatxgidation moyen de cet élément
[3]. Mais cette alternative fait intervenir desesipeu intenses et situées dans une
gamme de faible énergie (80-90eV) ; c’est le recenment partiel des raies 4d du
lanthane et 3s du manganése qui a empéché Dedomde de tirer partie du
doublet correspondant a ce dernier niveau. A catded’équipe de Wu [3] a
vraisemblablement bénéficié des progrés technigé@sseés entre 1999 et 2005,
notamment en termes de résolution des spectresefomul’XPS est par essence
une technique de caractérisationsteface ; or dans le LSM— comme dans de

nombreux matériaux d’ailleurs— la composition de la surface n’est pas
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représentative de celle du volume ; par consédO€gns n’est pas suffisante pour
déterminer la steechiométrie en oxygene des marmgahdt lanthane ;

- le titrage iodométrique, décrit par Vogel [4] consiste a dissoudre une s@as
connue de LSM (quelques dizaines de mg) dans d&d&achlorhydrique. La
décoloration de la solution atteste de la réduatdi®mous les cations manganese en

Mn?* selon les réactions :

2Mn*" +2CI” - 2Mn*" +Cl,(g)

Mn* +2CI~ -~ Mn? +Cl,(g)

Le dichlore dégagé est entrainé par un flux gatbig>ou CQ) jusgu’a un flacon
laveur contenant une solution d’iodure de potasgjunréduit C} (g) selon :
Cl,(g)+21" - 2CI" +1,(0)

Le flacon laveur est connecté a un second flacateoant également du iodure de
potassium destiné a réduire les possibles fuitediatdore. La formation de Ise
manifeste par la coloration rouge du contenu defis laveurs (beaucoup moins
marquée pour le second). Le diiode formé est etifi@ avec une solution de
thiosulfate de sodium [5] pour calculer la valeno@yenne du manganese initial et
en déduire la teneur en oxygene de I'échantillodéfgart. Cette méthode a permis
a Yanchevski et al. [6] puis V'Yunov [7] de mesutervaleur de +0,035 pour
dans du LSM30, soit une sur-steechiométrie en oxygpre Yanchevski et al.
interprétent en termes de lacunes réparties a ¢gales sur les deux sous-réseaux
cationiques [6].

- laTPR (Temperature Programmed Reduction): le principe repose la aussi sur

la réduction du manganese, mais c’est 'aire duegimthermique correspondant a
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cette réaction qui permet de remonter a la quamtiti@le de réactif ; c’est ainsi
gue Patcas et al. ont pu comparer l'effet sur tackiométrie en oxygéne de
différents dopants [8-9] ;

- la méthode dite « de Wagner »repose sur la variation de la masse d'un
échantillon en fonction de la pression partiellexygene a laquelle il est exposé ;
la courbe obtenue présente un plateau qui corréspinla composition
steechiométriqgue d = (10]. Comme nous l'avons évoqué au chapitre hulige
de Kuo, puis celles d’Andrieux et de Mizusaki opplkgué cette méthode pour
déterminer le domaine de non-stcechiométrie en awygii LSM [11-13]. En
dépit de quelques différences, tous ces autewrs@@dent a dire que, a 1000°C, le
composé est stoechiométrique de’dtén & 1Gatm d’0, environ. Au-deld, les
courbes publiées indiguent une sur-stcechiométieisNivons déja eu I'occasion
d’évoquer notre scepticisme quant a cette sur-stmaéhtrie : 'indépendance de la
conductivité et du coefficient de Seebeck a g pne fois la stoechiométrie
atteinte [14], I'absence d’explication sur ce quédillvient des cations ayant di
quitter la structure pour accommoder l'«excés» gywne [15], le fait, enfin,
gu’aucune sur-stoechiométrie n'ait été observée dassnonocristaux [16], nous
incitent a avancer une autre hypothése que celléad®rmation de lacunes
cationiques pour interpréter cette composition gygéne [17-18]. Le domaine
sur-stoechiométrique correspondrait a l'appariticnnel phase secondaire, en
proportion trop faible pour pouvoir étre détectée piffraction des rayons X,
exactement comme lorsque le ratio A/B s’éloigne tle 1. Le produit, quelle que
soit sa teneur initiale en O, devient stcechiomeégrig 1000°C sous (ur. Il est

donc possible de remonter a la chimie initiale.
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Les essais réalisés avec les differentes méthodwdrent que les résultats varient

beaucoup de lI'une a l'autre. En effet, chacunelebelepose sur des hypothéses qui
accentuent leur incertitude. Les valeurs obtenweslaivent donc pas étre considérées
comme absolues, mais peuvent permettre de conlparproduits entre eux.

Les méthodes les plus faciles a mettre en ceuvie lagemoyens dont nous disposions
étaient 'ATG et le titrage iodométrique, mais @ rder nécessite des échantillons de 150
a 200mg alors qu’une bille fondue ne pése toutlas gue 80mg. C’est pourquoi seule

'ATG a été utilisée pour caractériser la compositen oxygene des billes fondues sous
lasers. En revanche nous disposions de grandesitggate LSM20 obtenu par fusion a

arcs : iodométrie et ATG ont donc été mises en eesur des échantillons de ce produit

ce qui nous a permis de comparer les résultatsaedeux techniques pour le calcubde

2. Comparaison entre les valeurssdeééterminées par ATG et par iodométrie

y
q

&3 au laboratoire IRCELyon sur

Des expériences de titrage iodométrique ont étiés
une poudre de LSM20 obtenue par fusion en fourca que nous appellerons FA. Le
mode opératoire suivi est détaillé en annexe.

Le résultat de ce dosage donne pour le LSM20 FAtem&ur en oxygene 8= 2,838.

Un échantillon de la méme poudre a été analys@p& selon le protocole décrit par la
suite. Avec cette méthode nous avons trouvé=32,980.

L’écart entre les résultats des deux techniqued p&xpliquer par le fait quelles
reposent sur des hypothéses propres a chacun@luSela méthode iodométrique
présente une incertitude liée a I'opérateur puidguitrage final s’effectue sur la base
d’'un virage de couleur. A cet égard Mizusaki etpaécisent que I'erreur expérimentale

relative a la iodométrie est nettement plus impuegague celle induite par les mesures
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gravimétriques [13]. Cette plus grande incertitedg apres la question de la quantité de
matiere nécessaire, la seconde raison pour laguells n’avons pas cherché a appliquer

le titrage iodomeétrique aux billes fondues sousrkas

3. Analyse Thermo Gravimétrigue des LSM20 fondus sasesrs

a. Préparation des échantillons

Pour déterminer linfluence de la pression pasiedfoxygene sur la composition en
oxygene des produits fondus, nous avons synthése billes sous différentesop
(0,2 / 0,05 / 0,01atm). L’effet de la températurét@ investigué en fondant deux billes
sous la méme pression partielle d’oxygéne (0,2atm¢s températures différentes (2100
et 2200°C).

Les quatre billes sont cassées avec un mortiercigson ; un morceau est gardé pour
étre caractérisé au MEB, les autres sont broy@sraain, dans un mortier en alumine.
Quelgues mg sont conservés pour en évaluer la lgragtrie, le reste (environ 60mg) est
utilisé pour 'ATG. Comme le montrent les photosladigure 4-1, la poudre obtenue est
fine avec des grains de 20 a 50um, ce qui estoai pécessaire pour assurer une bonne
surface d’échange entre le produit et 'oxygens e I'analyse par ATG. Toutefois, afin
d’évaluer la qualité de la diffusion de I'oxygenand les échantillons, en regard de leur
granulométrie, une®8°bille est laissée entiére et analysée telle qutheir observer une
prise de masse méme sous cette forme, nous avoiss gbur ce test une bille nettement

déficitaire en O donc fondue sous; ffaible (0,01atm).
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1B M
1088 Sma

Figure 4-1 Photos d’une poudre broyée a la main en mortigniae,
prises au MEB a deux grossissements différenfsx1@0 et (b) x1000

b. Procédure de I'analyse

La poudre (ou la bille) est introduite et peséesdam creuset en alumine, puis 'ensemble
est placé dans I'appareil d’ATG ou circule deJ)@ur avec un débit de 20ml/min.
Une fois la masse stabilisée a température ambilenpeogramme est lanceé :

- montée en T a 10°C/min jusqu’a 1000°C

- palier d'1h (le temps que la masse se stabilise)

- descente a 15°C/min
On considere que les variations de masses sonuement dues aux variations de
composition en oxygene. Pour tous les échantilngnregistre une prise de masse : ils

étaient donc initialement déficitaires en oxygene.

4. Conditions pour I'exploitation des résultats

L'objet de ce chapitre est de déterminer I'écald atcechiométrie dans du LSM, neté
en nous appuyant sur les résultats obtenus avelgiltess« L8 ». Pour pouvoir déduite
des prises de masse observées par ATG il faut gseéthantillons analysés ne

comportent que la phase LSM. Ceci nous améne adeoas la limite majeure de la
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meéthode, qui réside dans la nature mono- ou posgshau produit initial. En effet la

mesure de la composition en oxygene du LSM par AgéGessite d’admettre I'une de ces

hypothéses :

i) le produit initial ne comporte que la phase LSM ;

i) il'y a plusieurs phases, mais LSM est la seuleldep#accepter de I'oxygene ;

iii) il y a plusieurs phases capables d’accepter dg/g@me mais son intégration est la
méme pour toutes ces phases.

La validité de ces hypothéses a été éprouvée earvarg au MEB les morceaux de bille

gardés intacts.

5. Observation au MEB et mode de calculbde

Les fragments de billes conservés ont été enrobgslis puis observés au MEB pour
identifier les phases présentes et déterminercieunposition par EDS.

Les clichés de la figure 4-2 révelent la préseneededux phases dans les échantillons
ATGa, b et c, les taches noires correspondant la gerosité. Puisque nous ne sommes
pas en présence d’'une phase unique, I'hypothés®s) pas valable. Les analyses par
EDS indiquent que la phase majoritaire est la pkite LSM et que la phase secondaire,
représentée par les zones claires, est le comh&eM (dans le cas de I'échantillon
ATGa, des traces tres faibles de@asont également détectées). Comme nous l'avons vu
au chapitre précédent, les structures du MUt du LSM sont trés proches et peuvent
toutes deux comporter des lacunes d’oxygéne subtEpt’'étre comblées, ce qui exclut
I'hypothese ii). De plus, la structure du (kM) étant moins compacte que celle du LSM

en raison de l'absence de certains plans atomicelis,peut accepter des oxygenes
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interstitiels [19] ce qui n'est pas le cas du LSk conséquence I'hypothése iii) doit
€galement étre rejetée.

En toute rigueur les données des analyses faiteA@ ne sont donc pas exploitables
telles quelles. Pour en extraire des informatianda composition en oxygene du LSM |l
est nécessaire de tenir compte des autres phasentes.

Dans les paragraphes suivants, toutes les masgsasatons de masse seront exprimées
en mg et les masses molaires en g/mol.

Les échantillons ATGa, b et ¢ ne présentent qujimese secondaire, (L®) avec un
taux x de strontium égal a 0,28 d’apres les analyd®S. Selon les travaux de Li et al.
[19] sur le composé (kaSip 4)2MNO4.q (C'est-a-dire (LM avec x = 0,4) le coefficient
de l'oxygene peut varier de 3,94 (d = -0,06) poarrfdrme la plus réduite a 4,27
(d = +0,27) pour la forme la plus oxydée. Le passddmol de composé de sa forme
réduite a sa forme oxydée correspond a I'intégnatie 0,33mol d’'oxygene. Une masse

m, de (LS)M subira donc une augmentatiam, de :

Am, =0,33x 2

2
ou M, est la masse molaire du (LB réduit. Pour identifier la contribution du (L®) a

la prise de masse observée lors de I'ATG nous agwakié la proportion de cette phase
dans chacun des échantillons ATGa, b et ¢ en aalyss clichés pris au MEB a l'aide

du logiciel de traitement d'image Image Tool. Lemges c et d de la figure 4-2 illustrent

le principe de ce traitement.
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Figure 4-2 Micrographies MEB de trois des échantillons asé$ypar ATG ;
a: ATGa (2200°C / 0,2atm) ; b : ATGb (2100°C /@) ;
cetd: ATGc (2100°C / 0,05atm)

L’'image en «tons de gris » obtenue au MEB (Figu#c) est binarisée, de maniére a
isoler en blanc la phase (L.§) seule (Figure 4-2-d). Le logiciel compte ensli® pixels
blancs et noirs. En admettant que la coupe en deugnsions est représentative de la
composition du volume, cela donne le pourcentagunvigue du (LSHM dans
I'échantillon. D’apres les parametres de mailleed@inés par Li et al. [19] et la structure
donnée par Naumovich et al. [20] la densité du fMS3st de 5 environ, tandis que celle
du LSM vaut 6,45 ; la fraction massique du (IMp)est donc inférieure a sa fraction
volumique. Si on utilise la fraction volumique pawaiculer la masse de (LB) contenue

dans I'échantillon, on surestime cette masse damomtribution du (LSM a la variation

CONFIDENTIEL 137



Chapitre 4 Composition en oxygene du LSMaodu

de masse lors de 'ATG. Par conséquent on obtieet lorne supérieure pour cette
contribution.
La masse maximale nde la phase (L9Y dans la masse initiale;rde I'échantillon est
donc donnée par :

m, =f,xm,
ou f, est la fraction volumique du (L) en %vol. Dés lors la variation de mass®,
imputable a cette phase vaut :

f,m,

Am, =0,33x

2
L’'observation au MEB de I'’échantillon ATGe (Figu4e3) révele une microstructure plus
complexe que pour les cas a, b et ¢ avec la né&ekesdistinguer la périphérie et le coeur
de la bille. La périphérie est constituée majoBtaent de LSM avec du (L) en tant
gue phase secondaire (Figure 4-3-a). Au cceur lpopiion de cette phase est nettement

plus importante et du MnO est également présegti(€i4-3-b).

L LSEM

s

LSM

= MnO (eut.)

b . — .

Figure 4-3 Micrographies MEB de la périphérie (a) et du cdbyr
de I'échantillon ATGe
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Puisque le cceur et la périphérie représentent ohapproximativement une moitié du
volume de la bille, le traitement des images c@wadant a ces deux zones permet
d’évaluer les proportions de LSM, (L®) et MnO a 47%vol, 19%vol et 14%vol
respectivement. La bille ATGd ayant été obtenuesdis mémes conditions que
'échantillon ATGe (0,0latm d'®©/ 2100°C) il est raisonnable de considérer qu’elle
présentait les mémes phases que celui-ci et dagraportions similaires. A 1000°C
sous Q, 'oxyde de manganese attendu est;®l La contribution du MnO a la prise
d’oxygéne peut donc étre considérée comme celldta@s de 'oxydation de MnO en
Mn30,4. Ce dernier étant équivalent a Midg cela correspond a 0,33mol d’O par mol de
MnO. De méme que pour (L$J), la densité ddu MnO est inférieure a celle du LSM
(ds = 5,45) ce qui permet d’évaluer la valeur maximalede la masse de MnO dans
I'échantillon & :

m, =f,xm,
ou f; est la fraction volumique du MnO en %. On en dédue la prise de masaen; due
a cette phase vaut :

fam,

Am, = 0,33x

3
ou M; est la masse molaire du MnO.
La phase LSM représente donc une masseamnée par :

my = m — (M + mg)
avec m = 0 pour les échantillons ATGa, b et c.
Une fois déterminées la contribution des phasesnsizires et la masse initiale du LSM,
la variation de mass&m; due cette phase est obtenue en soustrayamtet Am; a la

variation totale enregistrée.
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Une valeur « provisoire » dig 8y, est calculée selon :

Ou Mo est la masse molaire de O ef delle du LSM, déterminée « provisoirement » sur
la base des analyses EDS de cette phase (idetmificde x et de (1-y)) en considérant
que le coefficient de I'oxygene est 3.La sous-kicgoétrie en oxygene, ainsi
déterminée est alors prise en compte pour coriigret la valeur définitive dé peut
étre recalculée a partir de la masse molaife@lMLSM sous-stcechiométrique :

Amy M,
ml MO

On en déduit directement la composition en oxyg@&ié& de la phase LSM contenue
dans les différentes billes juste apres la fusion.

Les résultats des calculs sont présentés danisléatad-1.

Echantillons ATGa | ATGb | ATGc | ATGd | ATGe ATGf
Cond.® T (°C) 2200 2100 2100 2100 2100 2100
de fusion | Poz (atm) 0,2 0,2 0,05 0,01 0,01 1
forme poudre | poudre| poudre bille poudre  poudre
Phases lies| (LS):M 5 3 4 19 19 1
(%vol) MnO 0 0 0 14 14 0
3-0 2,88 2,94 2,85 2,84 2,82 2,95
(3-0)brut 2,88 2,93 2,84 2,70 2,68 2,95

Tableau 4-1 Composition en oxygéne de la phase LSM20 dasdbilles « L8 »
fondues dans différentes conditions de températiude pression partielle d’'oxygéene ;
(3-0)prut €5t le résultat du calcul si on ne tient pas cemdps phases secondaires présentes
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6. Discussion des résultats

a. Effet de la forme de I'’échantillon sur sa réoxydati

La prise de masse constatée sur la bille entieflés@) permet de calculer podrune

valeur trés proche de celle trouvée dans le casadeille fondue dans les mémes
conditions mais analysée sous forme de poudreés€idtat traduit une bonne diffusion de
'oxygéne dans le solide et montre qu’il est ingéglans les phases présentes (LSM,

(LS):M et MnO) quel que soit I'état de I'échantillon.

b. Effet de la pression partielle d’oxygene pendaritision

Le déficit en oxygene juste aprés la fusidnest d’autant plus important que la bille a été
fondue sous unegp faible, ce qui confirme qu’il existe un lien diteentre la teneur en
oxygene dans le gaz de lévitation et dans le sdilidéd Il est important de noter ici que,
méme en fondant sous oxygene pur, le produit es-stwechiométrique en O, comme le

montre I'’échantillon ATGf ou 3= 2,953.

c. Effet de la température du liguide

L'impact de la température est loin d’étre anoden: chauffant la bille a 2200°C sous
0,2atm d’'Q (ATGa), on obtient une valeur deassez proche de celle de I'échantillon
fondu a 2100°C sous ungguatre fois plus faible (ATGc). Ceci peut s’explgg par le
fait qu'une température plus élevée correspond a denditions de fusion plus
réductrices, au méme titre qu’une pression paet@lbxygene plus faible. L'influence de
la température peut également étre traduite eneterde vaporisation de MnO, plus

importante a 2200°C qu’a 2100°C, et susceptiblentcééner I'apparition d’'une autre
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phase voire de plusieurs. Dans le cas présentojaogion de (LSHM observée est en
effet [égerement supérieure apres fusion a 2208%¥¢l dans ATGa) qu’apres fusion a

2100°C (4%vol dans ATGc). Toutefois I'écart esbfai

d. Influence des phases secondaires

Le tableau 4-1 permet de comparer les valeusdierminées :

- entenant compte de la présence des phases seesndap)

- en considérant que les échantillons ne contierquemta phase LSM : (8rut.
Les résultats obtenus dans les deux cas de figuntetr®s proches pour les échantillons
ATGa, b, c et f ou l'ecart entre @-et (39)ure €St inférieur a 0,2%. Or ces billes
présentaient une microstructure homogene et le lyS8flait nettement majoritaire. On
peut en déduire que jusqu'a 5%vol de @M)et s’il n'y a pas d’autre phase secondaire)
son influence sur la détermination&ldans le LSM est négligeable.
En revanche dans les cas ATGd et e la différente €8W) et (39)prt €St proche de 5%.
Il est donc indispensable de prendre en compt@heses secondaires pour calculer la
teneur en oxygene du LSM. D’autre part I'analysecds échantillons suggere que la
pression de décomposition de cette phase est ceargmire 0,01 et 0,05atm d¢,Qaleurs
extrémement élevées si on les compare a cellesafigulans la littérature (Z¢°atm a
1000°C [12-13], 18%atm & 1100°C [21]). Cet écart peut étre rattachdadigue nous
considérons ici des températures de 1000°C supésiea celles examinées par ces
auteurs : les conditions étant rendues plus rédastrpar la température, la pression
partielle d’oxygene n'a pas besoin d’étre tres bgsair décomposer la phase LSM.
La proximité entre les résultats des échantilloi$A et c, en termes de composition en

oxygene et de proportion de (LB), montrent que les conditions de fusion de cdgdil
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respectivement 2100°C / 0,05atm et 2200°C / 0,2atn{ a peu prés équivalentes, la
température plus faible du premier cas compensagssion plus élevée du second. Une
différence est a noter cependant lorsque I'on ciameile parametre (1-y). Lorsque I'on
considére I'ensemble de I'échantillon, sans faiee distinction entre les phases, les
resultats des analyses EDS révélent que ddsy)passe de 1,00 dans ATGc a 1,06 dans
ATGa, ce qui traduit la vaporisation plus imporeade MnO a 2200 qu'a 2100°C. Cela
tend a confirmer la prépondérance du parametrenpéeature » sur le parameétre s p,

mise en évidence au chapitre précédent.

7. Cas du LSM pur

a. Procédé d’obtention de la pérovskite pure par fusimus lasers

La synthése du composé LSM de structure pérovgkite c'est-a-dire sans phase
secondaire, est possible par voie de fusion. Dasagd d’'une fusion aérodynamique sous

lasers, les conditions d’élaboration a respectet so

exces de MnO2 dans le mélange de poudres intldmassique

prise d’essai : 100mg de mélange, compactée @iigdrthermiquement sous air a
1100°C pendant 5 a 10h

fusion sous lasers : a 2100°C, sous 20%d’'O

refroidissement en appliquant une rampe de 75s
Les billes obtenues selon ce procédé ont été obserau MEB (couplé a de I'analyse
EDS) et caractérisées par DRX. Leur compositiomegmene a été déterminée par ATG.

Les résultats de ces investigations sont présdatesle paragraphe suivant.
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b. Caractérisation compléte de la pérovskite pure

Le cliché de la figure 4-4 a été obtenu en obsdéraarMEB une bille synthétisée dans les
conditions décrites ci-dessus. L'uniformité du @ gris montre que le produit est trés
majoritairement constitué d’'une unigue phase damalyse par EDS révele qu'il s’agit

de (La gSf 2)1,0dVINO3; , c'est-a-dire LSM20 avec 1-y = 1,03.

J 100pm ¥

Figure 4-4 Micrographie MEB d’une bille L8BM4 fondue sous atrrefroidie en 75s
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L’analyse de ce produit par Diffraction de Rayongofifirme I'absence de toute phase
secondaire en proportion détectable par cette iggapncomme le montre le diagramme

de la figure 4-5.

:)k

ZTre |m - Bmie

b Eal AN T B AN T Mg Bt B0 w s et G LT T AN
BEIAEE Pl Ll S RLIN e LTSS MesbkeHame Ads 10}

Figure 4-5 Diffractogramme d’une bille L8M4 fondue sous eatirefroidie en 75s

Enfin la composition en oxygene de ces LSM purgéadéterminée par ATG selon la
meéthode exposée précédemment. La figure 4-6 réuniin méme graphique les résultats
de Kuo et d’Andrieux, a 1000°C, et les nétres, ®RC. Le cas du LSM pur est

représenté par le cercle blanc.
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Figure 4-6: Composition en oxygéne du LSM20
en fonction de la pression partielle d’oxygene [jdes [12]) ;
les barres verticales, en pointillés, symbolisamiression de décomposition du LSM ;
le cercle blanc correspond a un échantillon purém@mposé de LSM
Les LSM considérés dans cette étude présentertdesl’ oxygéne nettement inférieurs
a ceux publiés dans la littérature. Ces differendesméme que celles concernant la
pression de décomposition du LSM, sont a relier taaxpératures d’ou proviennent nos
échantillons fondus : trés élevées, elles induisdas conditions particulierement
réductrices ou lI'apport d’'oxygene au liquide puissmlide est limité. Par ailleurs il est
important de rappeler que les produits dont noasigwnesuré la composition en oxygene

n'étaient pas en équilibre thermodynamique lortede solidification, du fait de la vitesse

de refroidissement trés élevée. Le cas du LSM pibtenue dans les conditions
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optimisées, montre que ralentir le refroidissenparimet d’atteindre sous 20% d¢'@Qne

composition en oxygene semblable a celle obtenderetant sous ©pur.

Conclusion

La composition en oxygene a été mesurée sur deséitims de billes « L8 » obtenues
par fusion sous différentes conditions de tempéeattid’atmosphére. Nous avons mis en
ceuvre une méthode gravimétrique en considérant apereé simple déduit de
recoupements de données bibliographiques : le ceénpst staechiométrique a 1000°C
sous oxygene pur. Le déficit initial en oxygendé@déterminé a partir de la masse prise
par les échantillons lors du passage a la stcechiemée calcul prend en compte la
contribution a cette prise de masse des phasesdsgoes observées au MEB.
La présence de (L&, jusqu’a 5%vol environ, n'affecte pas la mesu&st le cas des
billes fondues sous une pression partielle d’oxggsmpérieure ou égale a 0,05atm : la
composition en oxygene y traduit une sous-stoectirméomparable a celle rapportée
dans la littérature pour des valeurs @g bien plus faibles (3= 2,88 pour 18%*%atm
d’'O,, d’'apres Andrieux et al. [12]). L'écart entre mésultats et ceux de ces auteurs sont
attribuables d’'une part aux températures tres éevauxquelles sont synthétisés nos
échantillons fondus, d’autre part a la trempe sidde leur refroidissement.
Ces expériences mettent en évidence les consé@esurda nature du produit final, de
conditions trop réductrices lors de la fusion, etnpettent de distinguer deux cas de
figure :

- les conditions réductrices sont liees a l'atmospheéeta pression partielle

d’'oxygéne est trop faible pour que seule la phaS# Lcristallise. Le produit,

polyphasé, est donc déficitaire en oxygene au-delala sous-stocechiométrie
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admissible par la phase LSM. En revanche la cortippsthimique globale pour
les autres élements (lanthane, strontium, manggreseespond a celle du LSM :
cette phase peut donc étre obtenue par un apmxyge€ne postérieur a la fusion,
et ce quelle que soit la forme du produit ;

- les conditions réductrices sont liées a la tempégattrop élevée, elle entraine une
vaporisation importante du manganese. La compasitthimique globale,
déficitaire en cet élément, ne correspond pas k& ckl LSM, et implique la
formation de (LSHM également. Contrairement au cas ou la non-olmerdiun
produit monophasé résulte d’'un déficit en oxygdaeperte de manganése est
irréversible et la phase LSM pure ne peut étrensiiiniée.

Nous avons évoqué en début de chapitre I'importameoe revét la composition en
oxygene, d’'une part lors de la formation de la phaSM, d’autre part dans les propriétés
de conduction électrique du matériau final. Maie ¢bue également un réle dans le
comportement meécanique de celui-ci : Cook et alt wmontré que, pour dans les
manganites de lanthane comportant 20% de strontiarspnt les lacunes anioniques qui
contrblent le taux de déformation du matériau [22¢s lors la sous-stcechiométrie en
oxygene peut faire partie des parametres a prardoempte dans la compréhension des
propriétés mécaniques du LSM.

Or, dans le cadre de cette these, nous avons én&rcdractériser et a améliorer la tenue

meécanique des LSM fondus : cette étude fait I'objethapitre suivant.
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Chapitre 5 : Etude des propriétés meécaniques

des LSM fondus

Introduction

Comme nous l'avons évoqué au chapitre 1, en materepiles a combustible les
propriétés physiques les plus largement invoquées/estiguées sont celles ayant trait a
la conduction électrique. Mais I'aspect mécanigueej également un réle déterminant
dans la viabilité du systéme, et a cet égard lagenécanique des matériaux est décisive :
si lors du montage ou du fonctionnement les camteai auxquelles ils sont soumis font
apparaitre des fissures ou conduisent au délamuhegjeouches, c'est-a-dire a un effet de
« feuilletage », la perte de contact se traduira pae chute des performances
électrochimiques [1]. Pour I'élément qui doit serdie support a la pile, la résistance
meécanique est plus cruciale encore puisque toille éatrainerait la rupture de la cellule.
Ce chapitre propose dans un premier temps une esmthibliographique des études
liées au comportement mécanique au sein des pi#ssravaux réalisés, dans le cadre de
cette thése, pour caractériser et renforcer laetemécanique des LSM obtenus par fusion,

sont présentés dans la seconde partie du chapitre.

1. Les études mécaniques dans la littérature

Ce paragraphe propose une bibliographie des étotsaniques liées aux piles a

combustible de type SOFC. Cette revue sera axée dart sur les contraintes au sein
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des piles, déterminées soit expérimentalement,psoife biais de modeles, d’autre part

sur les caractéristigues mécaniques des matéranoemeés.

a. Analyses des contraintes au sein des piles

Les contraintes mécaniques auxquelles sont sowmigdifférents constituants de la pile
ont plusieurs origines. Lors du refroidissemenitesaux étapes d’élaboration des cellules
puis d’assemblage du systeme, des contraintesusdgd apparaissent. Elles résultent des
écarts entre les coefficients de dilatation thetaggdes matériaux mis en jeu, et sont
d’autant plus importantes que ces étapes de misdoreme sont effectuées a des
températures élevées. A ces contraintes résidustlesjoutent ensuite celles liées a la
mise en service puis au fonctionnement de la pileyenant [2-4] :

- des gradients thermiques (spatiaux ou temporels) ;

- des mécanismes d’oxydo-réduction, qui induisent dé®rmations d’origine
électrochimique avec le gonflement de la structdéea I'oxydation partielle du
nickel au niveau de lI'anode lorsqu’il s’agit d’uermet, par exemple Ni-YSZ ;
phénomene particulierement marqué en cas de rupagedentelle de
l'alimentation en combustible ;

- de la diffusion des gaz dans les couches poreuses ;

- des charges mécaniques externes visant a assunairgénir la planéité de la pile
[2,5].

D’autres facteurs peuvent induire des contributsugplémentaires, tels que le reformage
interne du combustible le cas échéant [6], ou endarprésence, dans la pile, d’'une

cellule présentant une résistance électrique syp@raux autres [7-8].
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Les sollicitations sont directement liees a la gumtion de la cellule ; leur nature
(compression ou traction) varie d’'un élément a tfauet leur intensité dépend de
I'épaisseur des couches [9]. Or cette épaisseudiette par le type de support: une
cellule a anode support nécessitant un cofrittageadte température pour densifier
I'électrolyte déposé sur I'anode, celle-ci est d@mmumise a d’'importantes contraintes
résiduelles lors du retour a 'ambiante. Ce n'ex [@ cas si la cellule est supportée par
I'électrolyte.

De nombreuses études ont porté sur la déterminat@s contraintes mécaniques
auxquelles sont soumis les constituants de la goié,de maniére expérimentale (mesures
de contraintes résiduelles par DRX), soit au maj@modélisations.

Les mesures expérimentales [10-11] reposent geméeailt sur la diffraction des rayons X
qui permet de suivre I'évolution des parameétresndglle des phases cristallisées du
matériau contraint. Malzbender et al. ont coupl#eceechnique avec des mesures de
courbure de cellule [12].

Pour compléter ou confirmer les résultats obtenles modeles ont été développés ;
certains portent sur des piles a géométrie tulmu[di8], mais la plupart considerent une
configuration planaire. Selimovic et al. ont simué& cas d'une cellule a électrolyte
support ; ils ont donc pu négliger les contraiméesduelles, pour étudier I'influence de la
nature du combustible (méthane ou hydrogene) etndériau d’interconnecteur
(céramique ou métal) sur les contraintes génémédsnetionnement [2]. Mais la plupart
des études portent sur des cellules a anode-sumportes contraintes issues de
I'élaboration ne peuvent étre négligées : I'éldgteose retrouve en compression avec une
contrainte de 560 [11] a 650 MPa [10]. L'anode@sint a elle sollicitée en traction et a

un niveau moindre, bien que les valeurs avancéegtsmoins uniformes : de I'ordre de
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50 MPa d’apres la modélisation de Zhang et al.cf@jtre seulement 4 MPa selon les
calculs de Fischer et al. ; dans une cellule cade2200mm de c6té, une anode de 1,5mm
d’épaisseur serait ainsi exposée a une probabgitéipture de I®[11]. Zhang et al. ont
également réalisé des calculs de probabilité eintrconclu que la couche d’anode doit
présenter une épaisseur minimale de 0,7mm poursquprobabilité de rupture soit
inférieure & 16. Parmi les modéles les plus complets figurent aiX¥akabe et al. [10]

et de Lin et al. [14], tridimensionnels et consatd@run ensemble de cellules ; le premier
inclut la diffusion des gaz dans les couches pa@®w la conductivité thermique des
matériaux pour affiner le profil de température second prend en compte les propriétés
des matériaux d’'interconnecteurs et des verrexcelement, notamment la viscosité de
ces derniers entre 800 et 1000°C.

Si les modeles développés sont puissants, ilsntegiatefois limités par le manque de
données sur les propriétés mécaniqgues de matdarisuan jeu [13]. En effet, méme en ne
considérant que les matériaux « classiques » drélgte, d’anode et de cathode, que sont
la zircone yttriee (YSZ), le cermet Ni-YSZ et le MSles données sur leurs propriétés
mécaniques sont encore relativement peu abondamsi@$out aux températures

d’utilisation des piles.

b. Caractéristigues mécaniques des matériaux de piles

Malgré I'importance que revétent les propriétés anégues des matériaux de piles a
combustible, elles ne sont étudiées que depuisquiezaine d’années. Les premiers
travaux ont porté sur des matériaux d’interconngste chromites de lanthane [15-17]

puis gallates [18]. En 1997, Selcuk et al. se gamchés sur I'électrolyte et 'anode en
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mesurant les modules d’élasticité et de cisailldnene coefficient de Poisson de la
cérine dopée au gadolinium, de la zircone staliletédu cermet Ni-YSZ [19-22].

A notre connaissance les matériaux de cathode rétététudieés du point de vue
mécanique qu’a partir de 2000, avec les travauk’'@®uza et al. sur les manganites de
lanthane [23]. Le module d’Young de manganites alethlane été mesuré sur des
monocristaux par spectroscopie d’ultrasons (medeara vitesse du son sans le matériau)
[24-27]. C’est également la méthode employée peau@iet al. pour déterminer E dans le
LSM entre 600 et 950°C. lls ont observé que le comgonent du module d’Young en
température dépend du type de porosité : lorsqlie-adeest essentiellement ouverte E
reste constant tandis que si le LSM comporte unesité fermée, le module d’Young
augmente avec la température [28].

On remarquera que les propriétés mécaniques du InsdEriau de cathode, n'ont été
étudiées que tardivement. Dans la mesure ou, emé&jée planaire, la cathode n’est que
tres rarement envisagée comme support de la ceflaléenue mécanique peut en effet
passer pour moins importante que celle des autrgshes.

C’est en cela que la technologie proposée par -&wbain se distinguera des modeles
existants. Les piles qui seront proposées, en ¢@leise exclusivement constituées de
poudres produites au sein du groupe, se caractartspar une configuration tout a fait
originale, dans laquelle la tenue mécanique dealdodle ne pourra étre considérée
comme secondaire. L’'optimisation de ce nouveaudesiapitale pour la durabilité de la
pile, requiert la connaissance des propriétés nigees de chacun des matériaux engages
dans la cellule. Dans cette optique nous avonsi&ted tenté d’améliorer, celles des

manganites de lanthane dopés au strontium.
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La plupart des matériaux ont des comportementgreifits lorsqu’ils sont sollicités en
compression et en traction. Si les céramiques Ea@néssence résistantes en compression,
en revanche en traction elles peuvent étre quedifid'élastiques quasi-fragiles. C’est
pourquoi nous avons choisi d’orienter notre étueles wn type d’essais sollicitant le LSM
en traction. La technique employée, que nous démimplus loin, permet d’accéder
notamment a la résistance en traction et au matiMeung. Dans les piles, les matériaux
des couches supports doivent présenter pour cesgitandeurs des valeurs élevées afin
de pouvoir tolérer des contraintes importantes tutse déformant peu pour ne pas
répercuter ces sollicitations sur les couches adjas. Pour la cathode, nous avons

cherché a améliorer les caractéristiques en prot@ada dopage.

2. Amélioration de la tenue mécanigue par dopage &4 fondus

a. Choix de la nature des dopants

Comme nous l'avons déja évoqué au chapitre 1ftéadiure sur le LSM propose nombre
de publications traitant de I'introduction de dogasur un ou sur les deux sous-réseaux
cationiques de la structure. Mais l'effet de cdss$itutions n’est généralement étudié que
sur des propriétés telles que la conductivité étpet ou la densification, le dopant étant
alors percu comme un agent de frittage.

D’une maniere globale, effectuer des substitutatgniques sur le site A agit plutét sur
les propriétés électriques, tandis que les modidina sur le site B affectent davantage les
propriétés physiques par le biais de la déformation réseau tridimensionnel des
octaédres Mn@[29]. C’est pourquoi nous avons décidé, pour tedéerenforcer la tenue

mécanique du LSM, d’introduire différents cations & sous-réseau cationique B, en
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substitution du manganese. Les éléments sélecsquué ces dopages sont le gallium, le

magnésium et le niobium.

i Le gallium

Il a été rapporté que la résistance mécanique dd BSgmente avec la température
[23,30]. D’Souza et al. avancent plusieurs hypathegour expliquer cette évolution.
L'une delles repose sur des considérations d’orstreictural : le redressement des
octaédres Mn@lorsque la température augmente accroit la syenéérila structure, et les
niveaux d’énergie de surface des plans cristalf@gopes s’en trouvent rapprochés ; il y
a donc moins de plans de faible énergie selon &sdes cristallites peuvent facilement
cliver. Une structure pérovskite parfaitement syigae est cubique, ce qui correspond a
un facteur de Goldschmidt, t, égal a 1. Or dasd. M a 20% de strontium, t vaut 0,97 ;
pour élever la symétrie il faut donc augmenteramdeiur, ce qui peut se faire en diminuant
la taille moyenne des cations en site B autremi¢rgndremplacant des Mh(r = 0,65A)

par des cations plus petits, de préférence tritalaiin de conserver les deux valences du
manganese, a l'origine de la conductivité électjoai élevée du matériau. Le nickel

(rys =0,56A) et le gallium ¢_.. = 0,64) répondent a ces critéres. Mais le premier

Ga**
étant a proscrire dans la perspective d’'une comaleation, pour des raisons de toxicité,
nous avons choisi le gallium. De plus, lors de ¢dénts essais de dopage indépendants
de cette étude, nous avions observé des traceg glase secondaire, due a un léger
exces de manganeése par rapport au lanthane ebatiwgh, et ou du gallium était dissout.
Nous avions déja observé la présence de résidusatiganeése, en marge du LSM au

niveau des joints de grains; mais, comme on pewolr sur la micrographie de la
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figure 5-1, cette composition dopée avait ceciidioal que les traces de « (Mn,Ga)®
se présentaient sous la forme de petites inclusiooslaires, voire ponctuelles, au sein
des grains de LSM, et non réparties le long deggaomme de I'oxyde de manganese
« pur ». Une des explications avancées reposaitestait que le gallium dissout dans
MnO, en modifiait la tension superficielle, nécessitdet réduire I'interface entre cet

oxyde et le LSM.

20pm

Figure 5-1: Micrographie MEB de LSM dopé au gallium (5%at kusite B) ;
les zones noires correspondent aux précipités(finGa)Q »
Par la suite, en introduisant du gallium en sulbih du manganése, I'idée était d’'induire
des inclusions qui pourraient se comporter comnsepdécipités capables, en bloquant la

propagation des dislocations et des fissures, tb#tce la tenue mécanique du matériau.

i Le magnésium
D'Souza et al. évoquent également I'effet de Itetaies cations : les ions Mhétant plus
petits que les Mfi, les liaisons MA—O? sont plus courtes donc plus fortes que les
liaisons Mri*—O®. Selon ces auteurs, quand la température augmlentsur-

stcechiométrie en oxygene s’accentue ce qui seitraatamment par une hausse du ratio
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Mn*/Mn®*. Cet argument n’est guére convaincant puisqueudehtempérature, le taux
d’oxygéne n‘augmente pas mais au contraire dimiQependant I'idée d’influer sur la
tenue mécanique du matériau en renforcant lesotiaisoniques nous a fait penser a
introduire sur le site B un cation de valence iefiédre a celle du manganese de facon a
induire la formation de MH selon un mécanisme de compensation des charges. |Ps
nombreux cations divalents disponibles, nous acbossi M¢* car il permettrait, d’aprés
Meixner et al., de limiter la densification du LSlFs du frittage et de préserver une

porosité ouverte, ce qui serait intéressant p&lathoration de la cathode [30].

i Le niobium
En dépit de la valence élevée (5) du niobium, éssiltats de ces mémes auteurs nous ont
suggéré d’en introduire sur le site B du LSM. Efetefleurs essais en flexion ont révélé

un accroissement trés net de la résistance lordgumanganese est substitué par ce

dopant (environ 200MPa contre moins de 80MPa popraduit non dopé).

b. Choix et préparation des compositions

Le dopant ne doit pas étre introduit en quantm@ importante afin d’éviter de dégrader
des propriétés telles que la conductivité électjoai En effet, il a été rapporté qu’elle
chute rapidement des lors qu’on ajoute par exemnplaggent de frittage [31-33].

Afin d’étudier I'effet d’'une part de la nature domhnt, d’autre part de sa concentration,
nous avons réalisé deux séries de lots d’échamgillBour I'une, a l'instar des travaux de
Meixner et al. [30], nous avons visé un taux ded#@opant sur le site B, et pour 'autre

un taux de 10%, soit les compositions :
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Lao,8S,2MNo,9dD0,10035 (S€rie 1)

Lao,8S,2MNo,95D0,05035 (S€rie 2)
ou D désigne I'élément dopant (Ga, Mg, Nb).
Les expériences de dopage n'ont été realisées udes LSM20. Les mélanges de
poudres ont été préparés selon le mode opératéoet du chapitre 2. Les précurseurs
utilisés pour les dopants sontGa (99,999%), NBOs (99,9985% de Alfa Aesar) et MgO

(99,95% de Alfa Aesar).

3. Caractérisation des propriétés mécaniques par desaindage et corrélation

d’'images

a. Quelques définitions et rappels de mécanique

La contrainte, o, est le rapport de I'effort appligué a une surfamar I'aire de cette
surface. Homogene a une pression, elle est expemééPa.

La contrainte a la rupture, og, est la contrainte maximale appliquée a une émibev
avant qu’elle ne rompe. Pour un matériau donnécdatrainte a la rupture est
généralement différente en compression et en dracti

La déformation, notéeg, est le rapport de la variation dimensionnelleaaimension
initiale, dans une direction donnée. Sans dimensta est négative dans le cas d’'une
contraction et positive dans celui d'une dilatation

Le module d’Young, notéE, caractérise la raideur élastique d’'un matérieeorirespond

a la pente de la droite représentant la contraippdiquées en fonction de la déformation

engendréee. Le module d’Young est donc, comme la contraintembgene a une

pression, et s’exprime en MPa ou en GPa.
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Le coefficient de Poissonv, est le rapport des déformations transversalengfitudinale
lorsque le matériau est soumis a un effort deitnactans la direction longitudinale ; il est
par conséquent sans dimension. Le plus souventifpespeut étre négatif — cas rare —
pour certains matériaux : on parle alors d’auxétigdu gre@uxein, s'étendre).

Un matériau est diélastique s’il peut se déformer de fagon réversible soulfeffed’'un
effort ; la déformation est proportionnelle a latrainte et s’annule lorsque celle-ci cesse.
Si la rupture survient quand la contrainte attémtlimite d’élasticité, il s’agit d’'un
matériaufragile. S’il continue a se déformer, mais de maniére nérersible, une
déformation résiduelle subsiste aprés l'arrét decdatrainte, liee a la plasticité du

matériau (la déformation est alors dilastique) ou a son endommagement.

b. Essai de fendage dit « essai brésilien »

i  Présentation

L’essai brésilien a été mis au point pour détermilae résistance a la traction des
matériaux. A l'origine utilisé pour les bétons, smsage s’est répandu car il est bien plus
facile a réaliser, pour les matériaux de type #&ast quasi-fragiles, que les essais
classiques de traction pure : il ne nécessite maslispositif d’accrochage, source de
concentrations de contraintes aux extrémités derdiévette qui peuvent initier

'endommagement du matériau. Outre sa simpliciténdse en ceuvre, I'essai de fendage
est également facile a exploiter car il permet deemniner directement la résistance en
traction. En effet, bien que I'échantillon soit sts a un effort de compression, il a été
montré que dans le plan diamétral sollicité degragmes de traction apparaissent. Enfin,

le test brésilien est pratiqué sur le méme typproidvettes que les essais de compression.

CONFIDENTIEL 162



Chapitre 5 Etude des propriétés mécaniques des LSMund

Ces avantages en ont fait un essai mécanique ¢oguag’est étendu aux ciments, aux
roches et matériaux minéraux, ainsi qu’aux poudiesmétaux ; méme lindustrie

pharmaceutique I'utilise pour les comprimés [34). ilevanche, a notre connaissance la
littérature ne rapporte aucune étude appliquantese a d’autres céramiques que les

bétons.

i Principe
L’'essai brésilien se pratique sur des éprouvettgndriques dont le rapport
diameétre/hauteur est généralement de l'ordre delDgpnsiste a poser I'échantillon a
I'horizontale sur le plateau inférieur d’une presse lui appliquer un effort linéique sur
une génératrice avec le plateau supérieur. Cettpiassion génere dans la zone médiane
de I'éprouvette une traction horizontale, qui cah@ula fissuration puis a la rupture
(figure 5-2). Dans les matériaux au comportemeastiglue quasi-fragile, la charge chute
brutalement dés qu’une fissure apparait. La valeaximale de I'effort atteinte avant
cette chute donne la force a la rupture, dont atuiida contrainte a la rupture, via
'expression :

_ 2F
Ory — Dh

oU ogyr €st la contrainte a la rupture en traction (en MPd’effort maximal appliqué (en

N), D le diameétre et h la hauteur de I'éprouvette fim).

CONFIDENTIEL 163



Chapitre 5 Etude des propriétés mécaniques des LSMund

=)

Figure 5-2 Schéma de principe de I'essai brésilien

iii  Description du dispositif

Les essais brésiliens ont été réalisés au Labozattls Mécanique et Technologie de
I'Ecole Normale Supérieure de Cachan.
L’ensemble du montage est représenté sur la pheta figure 5-3. Il est constitué d’'une

presse électromécanique et d’'une cameéra rapideycbatant reliée a un ordinateur.
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plateaux et
échantillon

presse .
cameéra

ordinateur

ordinateur ~  delacaméra

de la presse

Figure 5-3: Dispositif de I'essai brésilien au LMT-Cachan :
ensemble du montage (a) et détail de I'échant{lion
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La presse est le modéle INSTRON 5882 ; d'une cépde 100kN, elle a été munie pour
nos essais d'un capteur d’effort de 500N. Les nessde cette cellule sont beaucoup plus
précises dans la gamme de forces sur laquelleawauss travaillé.

Dans le dispositif utilisé, I'élément mobile estplateau inférieur. Avant le démarrage de
'essai, son positionnement est effectué manuelgm I'aide d’'un boitier électronique
qui envoie ces informations a I'ordinateur. Au cde I'essai, le déplacement du plateau
est contr6lé automatiquement par le logiciel detpde BlueHill 2. La déformation de
I'éprouvette étant faible, une vitesse lente, 1jlrast imposée, de maniere a acquérir
suffisamment d’'images pour que les résultats sagploitables. La charge appliquée et
le déplacement sont enregistrés et tracés en ¢onchi temps au fur et a mesure de
'avancement de I'essai ; par convention, les valele la force sont négatives car il s’agit
d’un effort de compression.

De plus, pour éviter toute dégradation du captéeiifait, une valeur seuil de 475N est
fixée pour la charge, au-dela de laguelle le platsst immobilisé.

La caméra rapide CCD est le modele PixelFly (13@024pixels) de chez PCO Imaging,
associé au microscope longue distance QM-100 dstQuélle est équipée d’un objectif
péricentrique de maniére a corriger, lors de lagpd’'images, les distorsions dues a la
perspective entre le centre et les bords de ladacalaire de I'éprouvette, susceptibles
d’induire des erreurs lors de la reconstructionaesnps de déplacement par corrélation.
De plus I'objectif permet d’avoir un grossissemeohstant quelle que soit sa distance a
I'objet observé. La caméra est montée sur un tdemescopique équipé d’'une platine
pour pouvoir ajuster sa position tres précisémemtsdes trois directions. Enfin, elle
reliée a un ordinateur qui enregistre les photaseprtout au long de I'essai, avec le

logiciel de pilotage et d’acquisition Camware. Ht éégalement équipé du logiciel de
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calculs scientifiques MatLab de facon a pouvoirc&anle programme de corrélation

d'images « Corretl™ Q4 » ; la fonction « texture » de ce programmeuésée lors de

la mise au point avant I'essai, pour s’assureradgublité des photos prises.

Plusieurs chercheurs regroupés autour de FranglmseHde Stéphane Roux ont mis au
point des protocoles permettant d’exploiter cetiesgcanique a I'aide d’'une technique
de mesure basée sur la corrélation d'images [35#36%t ainsi possible d’obtenir, outre

la contrainte a la rupture, des grandeurs meécasiquecroscopiques caractéristiques du
comportement élastique et de la rupture des matérialles que le module d’Young et le

coefficient de Poisson.

c. Détermination du champ de déformation et des paramélastigues

L'originalité de la méthode développée au LMT-Cachaeside dans le mode de
dépouillement de l'essai brésilien. En effet, Istten lui-méme sert essentiellement a
déterminer la contrainte a la rupture en tractiaas propriétés élastiques Evetont quant

a elles difficiles a identifier, les déformationang le plan diamétral étant trop faibles
pour étre mesurées avec précision. Mais le développt récent de mesures de champs
de déplacement, sans contact, par corrélation désapermet d’accéder avec une
précision suffisante a de petits déplacementsradessiobjets de dimensions réduites, afin
de deéterminer E et. Lors de la charge de I'éprouvette sa sectionuldme est
photographiée tout au long de sa déformation, aruatles réguliers et rapprochés,
jusqu'a la rupture. Les images ainsi récoltées smsuite analysées et corrélées entre

elles.
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i Principe de la mesure de champs par corrélationadjes

Cette méthode consiste a étudier la déformatiomitedlors de I'application d’'une
contrainte connue, mais, contrairement aux meéthtvddgionnelles de mesures de
déplacements ou de déformations (capteur LVDT,galda corrélation d’images repose
sur I'analyse numeérique de clichés d’'une éprouvatite a différents instants au cours de
sa déformation. En pratique, I'image de la surfale@e de I'éprouvette est découpée en
petite portions appelée zones d’intérét (ZOl). bhéserogénéités de texture de ces ZOI
constituent des sortes de « marqueurs » qui pegniete repérer leur position sur chaque
image déformée, et de déterminer, en pixels, |[éadément du centre de chaque zone par
rapport a I'image initiale

Ces déplacements, dits nodaux par analogie avemdthode des éléments finis,
permettent ensuite au logiciel Cort¥li Q4 de reconstruire le champ de déplacement
bidimensionnel, en procédant par approximationstetpolations a partir de fonctions de
forme linéaire. Il fournit également une évaluattl’erreur de la mesure.

Les résultats de Correli" Q4 servent enfin & déterminer les propriétéstiglass
(module d’Young E et coefficient de Poissafien minimisant I'écart entre les
déplacements mesuré et calculé théoriquement, szama la valeur de I'effort appliqué
correspondant a chaque image. Dans le cas deil®ssalien, cette identification inverse

est effectuée par un programme développé sous MalLa MT-Cachan : BR_main.

ii  Contraintes et limites de la méthode

Le traitement et la corrélation des images suppdages ces dernieres soient de trés bonne

gualité. A cet égard la surface des éprouvettesédia lisse et plane, et le positionnement
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de la caméra et des éclairages particulieremeghéoll a donc été effectué une fois pour
toutes au début de la campagne d’essais, et passwser que les échantillons soient
toujours placés a la méme distance de I'objectdasts I'axe optique, nous avons utilisé
une cale amovible.

Par ailleurs il est indispensable que les imagepnésentent pas un niveau de gris
uniforme mais au contraire un qu’elles soient tédd® de zones plus ou moins claires
appelées « mouchetis », qui serviront de « poiateegére » pour étudier la déformation
de I'échantillon. Si dans notre cas, comme [l'illadfa photo de la figure 5-4, le contraste
de phase était suffisant pour remplir cette coodijtil peut parfois s’avérer nécessaire de

creer artificiellement ce mouchetis, a I'aide d’y®nture par exemple.

Figure 5-4: Photographie d’une éprouvette avant la mise sbasye

Enfin, comme tout traitement informatique de domsnda corrélation d'images exige de
garder un regard critique sur les résultats obteetsde veiller a la cohérence des

résultats.
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d. Elaboration des éprouvettes

Plusieurs essais (minimum 5) ont été effectués pbague lot. Nous avons réalisé les
essais breésiliens sur des éprouvettes cylindrigleeg le diametre D et la hauteur h

mesuraient approximativement D = 5mm et h = 4mm.

Ces cylindres ont été obtenus a partir de lots illesikfondues les unes a la suite des
autres, dans les mémes conditions : sous 0,2atm a@@c une température maximale de
2100°C et refroidies rapidement par coupure desrdaComme nous I'avons montré au
chapitre 3, ce mode de refroidissement n’about# daune pérovskite pure car il ne
permet pas suffisamment d’échanges d’oxygene émtgaz et le liquide puis le solide.

Par conséquent, dans les billes obtenues la péeplet le cceur présentent des

microstructures différentes, comme le montre lehdéide la figure 5- 5.

trou
central

périphérie coeur

' 300um ' (Lag g5ty ) gq(Mng o Mg, )0,

Figure 5-5: Micrographie MEB d’une bille de la série 2 dogéemagnésium ; la ligne en
pointillés rouge marque la limite entre les zon&sainmées « coeur » et « périphérie »

CONFIDENTIEL 170



Chapitre 5 Etude des propriétés mécaniques des LSMund

L’'observation au MEB révele que les phases préseatmt les mémes que celles
généralement observées dans les billes non dopéef@dies rapidement, c’est-a-dire
LSM, (LSpM et éventuellement MnO ou §@s. Les analyses EDS révelent que les
dopants sont répartis dans ces phases et n’enribpas de nouvelles, comme on peut le
voir sur les clichés de la figure 5- 6. Les anatyglbales indiquées sont de la forme :
(La1xSr)1yMn1.¢D4Os (I'écart a la staechiométrie en oxygefigest omise pour alléger
I'écriture). Les valeurs de X, (1-y) et d ont éddcalées de la facon suivante :

__ [s1] g _ [La] +[ST] S d= [D]
[Sr]+[La] [D] +[Mn] [D] +[Mn]

ou [Sr], [La], [Mn] et [D] sont les teneurs en sttimm, lanthane, manganése et dopant,

respectivement, déterminées par EDS en %atomique.
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B Nb-2 {(cceur)
Nb-2 (périphérie)

Alym I Lau,s lSrn, m)umm'[numml],m) 03 40um

Mg-2 (périphérie) Mg-2 (cceur)

(1-311,3 Srn,:)l,ns M‘n,gﬁIVI&M03 ':Laﬂ,slsru,m)u,wﬂ“'-[“umMgu,m)Ds

Ga-2 (coeur)

Ga-2 (péripherie)

{Lag 381 g oo (Mng o3Gag g2} 40ym )

Figure 5-6: Micrographies MEB de billes de la série 2, ateau de la périphérie (images
de gauche) et du coeur des billes (images de droite)

CONFIDENTIEL 172



Chapitre 5 Etude des propriétés mécaniques des LSMund

La procédure de fusion avec refroidissement leait,pgrmet d’obtenir directement une
pérovskite pure, n'a pas été mise en ceuvre caplitager aux trente billes constituant
chaque lot aurait pris beaucoup trop de temps. Rotniger le défaut d’'oxygene (et
I’hétérogénéité en termes de phases) résultanéttie entorse au protocole, les billes ont
été ensuite recuites sous air a 1100°C pendantal@nt d’étre broyées a la main dans un
mortier en alumine de fagon a obtenir une poudfiisamment fine pour étre facilement
compactée— des photos prises aux MEB ont montré que la taillgenne des grains
était de I'ordre de 20 a 30um. Des échantillong@@mg de poudre ont été pressés dans
une matrice de 5mm de diametre, sous 125MPa, ptiésfdans des creusets en alumine,
a 1400°C pendant 2h, parameétres choisis pour qudriteés présentent au final une
porosité proche de celle d’'une couche de cathoeld)oddre de 20%. Pour le frittage,
nous avons pris soin de déposer les cylindres sumasun lit de poudre de la méme
composition, provenant des pastilles préfrittéd4.@0°C et non utilisées pour fondre les
billes. Cette précaution visait a éviter d’'une mare les frittés n’adherent a la nacelle, car
en les décollant nous aurions risqué de les alird@&utre part a empécher la perte de
manganese par diffusion dans I'alumine. Nous awaussi recouvert de cette poudre les
cylindres afin de les protéger des pollutions dréuelles chutes de matiere provenant du
four ; cette gangue visait également a « amortes»échanges gazeux entre l'air et les
frittés, de facon a prévenir I'apparition de fissusous l'effet de la prise d’oxygene par le
LSM. A lissue de ce frittage, le diamétre, la lautet la masse de chaque cylindre ont

été mesurés afin d’en calculer la porositée.
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e. Réalisation des essais

Une fois les cylindres réalisés les essais se t#@rbde la facon suivante :

- I'éprouvette est déposée sur le plateau inférieurlad presse qui est actionné
jusqu’a ce que le cylindre soit au contact du plateupérieur ;

- la mise au point est faite sur le moniteur de la&a ;

- cette image est capturée et, dans la perspectwérailements de corrélation, sa
qualité vérifiée en lancant une application du paogme Correl™” Q4 : sur
sélection d'un domaine correspondant a la sectiaculaire visible de
I'éprouvette, I'application affiche plusieurs gragsh notamment :

= ['histogramme des niveaux de gris: celui-ci dditeéassez étalé pour
optimiser la construction du champ de déplacensarts pour autant que
la saturation ne devienne trop importante ; un comgs doit donc étre
trouve ;

= |a fluctuation moyenne des niveaux de gris: legmmme découpe le
domaine circulaire sélectionné en imagettes eti€tiedniveau de gris de
chacune pour déterminer comment il fluctue sursémble de la région.
Cette opération est répétée pour différentes safi@ pixels) d’imagettes,
de facon a représenter la fluctuation en fonctiencdtte taille ; nous y
reviendrons plus en détails dans le paragraphasujv

- on lance simultanément la montée en charge etuisitpn des données (efforts
et déplacements) et des images ;

- larupture de I'éprouvette se manifeste par uneéechrutale (en valeur absolue) de

la force appliquée ; I'essai est alors arréte.
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Deux types de données sont collectés :

- dune part le déplacement et la charge en fonctlantemps, enregistrés par
l'ordinateur de la presse a une fréquence élevBep(ints par seconde) pour
intercepter la valeur la plus proche possible didit maximal avant la rupture ;

- dautre part les images de I'éprouvette priseslparzaméra et acquises par son
ordinateur tout au long de l'essai a la frequerc@lus élevée possible compte
tenu de la vitesse d’acquisition et de stockageddemées numeériques (1 image
toutes les 2 secondes environ).

Enfin les morceaux de I'échantillon sont récupétass le but d’en observer au MEB la
surface fracturée :

-« brute », pour étudier le facies de rupture ;

- polie, pour caractériser la porosité et la natues ghases, et déterminer la

composition chimique finale, notamment la concditnaen dopant.

f. Exploitation des essais et obtention des résultats

Pour trier les données acquises et sélectionndiagn pertinente les sept images a
corréler pour chacune des éprouvettes testées, anars écrit un programme sous le
logiciel MatLab. Il permet dans un premier tempsd#inir le domaine de la courbe
F=1(t) sur lequel la force varie linéairement, a congdéduour connaitre la force
associée a chaque image. Car, si le déplacemeptatieau inférieur de la presse est
imposé et fixé a 1um/s, le taux de chargement \ditiea échantillon a I'autre. Or, au

début de la mise en compression, de légers phéresbécrasement et de mise en place
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peuvent perturber les données du capteur d’effondeiire des irrégularités sur la courbe,

comme le montre la courbe de la figure 5-7, qusiile le mode de sélection des images.

irrégularités
initiales

Effort (N}

4 domaine
linéaire
T T T T T T T T T T T T T T T Yimages rupiure
= =
L [ § 1 [l 1 |
50 100 & 200

Temps (s)

Figure 5-7: Courbe de I'effort en fonction du temps

La seconde étape consiste a effectuer un tri densegjistrement des forces pour ne

garder qu’un point sur dix et obtenir un fichier im0 lourd & manipuler. Enfin, le

programme sélectionne les images a corréler, deemgaa en avoir sept (sans compter

limage initiale a charge nulle), réparties a imtdles réguliers sur le domaine linéaire

considéré (entresFet k). Il permet d’en récupérer les numéros, avecdeyps et charges

correspondants, dans un fichier excel.

Le traitement par corrélation d'images se fait emxdtemps :

- tout d’abord une application du programme Cor¥eliQ4 travaille sur la donnée

d’'une image de référence et de plusieurs images cwarge, pour produire, pour

chacune de ces images, les cartographies des chdenmieformation et de

déplacement ;

- ensuite c’'est un autre programme, appelé BR_main, a partir de la force

correspondant a chaque image, calcule les valeuEsaly.
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i  CorreliLMT Q4

Pour cette application du programme il faut défplursieurs parametres :

- lataille de la région d’intérét (ROI), en pixels ;

- lataille des zones d'intérét (ZOl), en pixels ;

- le nombre maximal d’itérations a effectuer pourimiser I'erreur entre le modéle

et les données expérimentales ;

- le nombre d’'images a corréler (sans compter celletérence, a charge nulle).
Nous avons choisi de travailler sur des ZOIl de ik@lp. En effet, lors de la phase de
réglage de l'image précédant I'essai mécanique rpment dit, une application de

Correlit™’

Q4 représente, outre l'histogramme des niveauxgds, la fluctuation
moyenne des niveaux de gris en fonction de leetédh pixels) des ZOl. Or, la détection
du champ de déplacement sera d’'autant plus prquseette fluctuation sera élevée. Et
cette valeur augmente avec la taille des ZOIl. Daotse cas, la fluctuation moyenne
atteint son maximum a partir de 16 pixels. Le nanimaximal d’itérations a été fixé a
dix. Quant a celui d'images a corréler, il doitrpettre une précision suffisante sans pour
autant que le temps de calcul par le programmenescessif ; lors de la mise au point
du programme, le nombre de 7 a été identifié cordtaet un bon compromis.

Une fois ces parametres validés le programme deendedlui indiquer les images a
corréler et de définir sur I'image de référencedecle qui délimitera la ROI, c’est-a-dire
le périmetre de la face plane de I'éprouvette.éitalipe cette ROl en ZOIl de la taille
choisie précédemment, puis pour chacune d’ellesulsl par un processus itératif, le

champ de déplacementy,y Ces opérations sont répéetées pour toutes lesesnag

déformées. Le schéma de la figure 5-8 illustreriegpe du découpage de la ROl en ZOl.
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< ZOT' > u' (E, v)

ROI >
= {ZOP (i= 1..n)}

Figure 5-8: Schéma du découpage de la région d’intérét (R@BPones d’'intéréts (ZOI)

A lissue de ce traitement, le programme représegraar chaque image de I'éprouvette
déformée, les cartographies des champs de déplateneles déformations (dans les
directions contenues dans le plan de la surfacsidérée), ainsi que I'erreur commise.
permet également de corriger I'effet de mouvementaorps rigide et en particulier la
rotation de I'échantillon au début de I'essal, itelvie sous I'application de la force, et

qui peut perturber la détection des déformatiorssfijure 5-9 illustre cette fonction en

montrant les cartographies du déplacement vedanad (a) et avec (b) la correction.

Figure 5-9: Cartographies du déplacement vertigasaus 70N d’une éprouvette du lot
Mg-2 : sans (a) et avec (b) correction du mouverderdorps rigide

CONFIDENTIEL 178



Chapitre 5 Etude des propriétés mécaniques des LSMund

Pour analyser les résultats, nous avons considerdéplacement verticaljuet la
déformation ey, dans la direction normale a celle de l'applicatide la force. Les

cartographies de la figure 5-10 donnent des exent@eces grandeurs.

Figure 5-10: Cartographies, pour une éprouvette du lot Mdeldéplacementu
(en haut) et de la déformatiesp (en bas) sous 187 N (a gauche) et 359 N (a droite)

Les images du haut montrent que, au cours de laémoen charge, le déplacement
s’accentue et reste symeétrique par rapport a unvaxigcal. On notera qu’il est plus

marqué aux pdles que dans la zone centrale, daldalia force concentrée linéique qui
déforme davantage les génératrices du cylindreoatact avec les plateaux. Les figures

du bas mettent en évidence les déformations etidinagui concernent particulierement la
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zone médiane, proche du plan diamétral ; c’est datie région, plus fortement sollicitée,
gu’'apparaitra la fissuration.

Ces informations confirment que l'essai s’est patamés de bonnes conditions, c’est-a-
dire sans propagation, sous I'application de largdade fissure préexistante ; en effet
dans ce cas la rupture ne serait pas due uniqueraritaction mais aussi a ce défaut, et
les résultats seraient moins fiables. C’est cdlgstre la figure 5-11, dont la cartographie

des déformations (a) révele que la rupture eséepar une fissure présente au début de

'essai (b).

a b

Figure 5-11 Essai perturbé par la présence initiale d’'ursufis
dans une éprouvette du lot Ga-2

Une fois terminé le traitement de corrélation d'grea par Corréft'’ Q4, le second

programme, « BR_main », est lancé.
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i BR_main

Ce programme consiste a comparer le champ de @@péat expérimental déterminé par
Correli avec le champ théorique. Pour un effort régnce champ théorique est une
fonction des caractéristiques mécaniques (B du matériau définie sur le modele donné
par la solution analytique de I'essai brésiliencagbarges concentrées. Sur la donnée de
la charge appliquée associée a chaque image dé&fpaimsi que des dimensions initiales
(diametre et hauteur) de I'éprouvette, le modudoding et le coefficient de Poisson sont
identifiés en minimisant I'écart entre les champsdéplacement mesuré.{) et calculé
(un). Afin d’obtenir la meilleure précision, cette pamlure est réitérée sur des ROI de
taille décroissante ; en effet, considérer desugisgle plus en plus réduits permet dans un
premier temps de s’affranchir des artefacts (pluesgou numeériques) liés aux effets de

bord de la section. Cependant cela a égalementgoogequence d’accroitre I'erreur.

Poisson's ratio (best fit: v =0.36) Identification error
1 - - \ -1.2
0sp T ] =
00 =
= -1.3
of 5
)
=
A L i
0.5 o L4
a4l —- Poiss&fn’s ratio v §
—®— Best fit b 15
-1 51—~ Log error (pixel) i oy
— _Normalized height hcut /h -
2 : - : - . ! -1.6 ‘ : :
: ’ 3L0f1d.i1;11 cw‘eh ° | L2343 6 7
Oading cas Loading case
a b

Figure 5-12 Résultats renvoyés par BR_main pour une épreardetiot Mg-1 :
coefficient de Poisson (a) et écart-type (b) ercfion du taux de charge ;
la graduation de I'axe des abscisses désigne lagnmus des images corrélées,
qui correspondent a des taux de charges croissants.
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Les courbes de la figure 5-12-b correspondent #térentes tailles de ROI sur lesquelles
ont été effectués les calculs. Le graphe montrel'gueur varie en fonction de I'effort
appligué et passe par une valeur minimale, quespond a la meilleure adéquation entre
le modele et les données expérimentales. Ce miniggirégalement signalé par un carré
noir sur la courbe du coefficient de Poisson (Feghnl2-a), dont la régularité traduit
’lhomogénéité des résultats sur ce parametre pEilgssai.

Les valeurs du coefficient de Poisson et de I'etrainsi que celle du module d’Young,
sont calculées d’'une part selon I'hypothese dite «leontraintes planes », d’autre part
selon celle des « déformations planes », ces dasgxétant rattachés a la forme de
'éprouvette. La théorie des contraintes planepmigue lorsque sa hauteur est faible
devant son diametre : h/D < 0,25 [34]. Lorsque yéndre est «long », ce sont les
conditions des déformations planes qui sont vé&sfidNous avons utilisé des éprouvettes
dont le rapport h/D est proche de 1, ce qui comedfau cas des déformations planes.

Ce dépouillement nous a permis de déterminer, pbacun des éprouvettes testées, les
valeurs du module d’Young et du coefficient de Bois Nous avons ensuite mis ces
résultats en relation avec les particularités désgtillons (composition, porosité) : cette

étude fait 'objet du paragraphe suivant.

4. Résultats et discussion

a. Porosité et composition des éprouvettes

La tenue mécanique d’un matériau est étroitemeéat d sa porosité. Un matériau est
généralement d’autant plus résistant qu’il est dehe tableau 5-1 présente pour chaque

lot la porosité totale moyenne P exprimée en %vaum ainsi que la concentration
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finale en dopant d’ dans les éprouvettes. Cettearttration a été calculée sur la base des

[D]

——————x100 ou [D] et [Mn] sont les teneurs (en
[D] +[Mn]

résultats d’analyse EDS seloml'=

%at.) en manganese et en élément dopant (Nb, Gdgoselon le cas) respectivement.
Les taux visés sont globalement atteints, exceptite du lot Mg-1 ou la faible valeur de

d résulte d’'une erreur de calcul.

Séries Réf. Série 1 Série 2
Lots — Nb-1 Ga-1| Mg-1| Nb-2 Ga-2l Mg-2
P (%) 17 16,28 | 15,35/ 16,97 17,80 16,36 19,69
ETp 1,15 1,80 0,72 0,83 1,49 0,36 1,18
d’ (Yat) | n.a. 9,6 9,8 3,2 4,6 6 3,7

Tableau 5-1 Porosité totale (moyenne P et écart-type)ET
et composition réelle en dopant (d’) des lots ésdi

Les porosités observées sont dans I'ensemble l@égateinférieures a celle visée (20%).
La porosité moyenne est peu modifiée d’'un lot atfe. En revanche 'écart-type au sein
de chaque lot est assez important. Cette dispeesbrraisemblablement attribuable au
mode de broyage- manuel— qui ne garantit pas que la meilleure reprodudtibie la
granulométrie des poudres utilisées pour élabesegprouvettes. Le cas des lots Mg-1 et
Mg-2 est parlant : leurs taux de dopant, trés meche peuvent expliquer la différence de
porosité, en revanche les poudres n'ont pas étgébsopar la méme personne. Par
conséquent I'effet des dopants sur la porositéepesuvettes peut étre considéré comme
relativement négligeable.

Le taux de porosité n’est pas le seul a avoir upaith sur les propriétés mécaniques,

également affectées par le type de porosité (oenartfermeée) [28], et la répartition des
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pores, comme l'ont montré Dorey et al. [37]. Nowsres donc observé au MEB des
coupes d’éprouvettes, récupérées apres les edsaglies. Les micrographies de la
figure 5-13 révelent une porosité répartie de nmaniBomogene, sans former de
« clusters ». Deux populations semblent étre andisér : d'une part des pores tres fins
(1um environ), d’autre part plus importants, dedie de 5 a 10um. Le lot Nb-1 parait

cependant ne présenter que la seconde catégorie.

A

p——————1 200 m

Figure 5-13 Micrographies MEB de coupes d’éprouvettes
illustrant le type et la répartition de la porogits lots étudiés

b. Coefficient de Poisson et isotropie du matériau

Comme nous l'avons dit plus haut, le coefficientRiEsson de chaque éprouvette est
calculé suite a la corrélation des images enrégistiau cours de I'essai. Les valeurs

moyennes de, pour les différents lots, sont portées sur larkgs-14.
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Figure 5-14: Coefficient de Poisson moyen sur chacun de<loidiés
comparés a ceux de la littérature

Les barres d’erreur, qui représentent I'écart-tggprimé en pourcentage de la valeur
moyenne, rendent compte de l'importante dispersies données. Les coefficients de
Poisson trouvés sont tres proches, oscillant €ng@ et 0,31, exception faite de la série
Ga-1 qui se distingue d’'une part par une moyenpérseure (0,36), d’autre part par une
dispersion plus réduite. Mais, quoique globalensaipigrieurs a ceux de la littérature, nos
résultats sont trés proches de 0,3, valeur couramma@mise pour un matériau, pas
parfaitement isotropev(vaudrait 0,25), mais ne présentant pas non plasigbtropie
particulierement marquée. Il est donc raisonnatadrdettre I'isotropie des LSM étudiés,

hypothése qui nous permettra de calculer simpletaaésistance en traction.
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c. Résistance en traction

Comme nous l'avons déja évoque, I'essai brésilietueméme fournit I'effort maximal
appligué avant la rupture. De cette valeur, etdie®nsions de I'éprouvette, se déduit la
contrainte a la rupture, qui donne la résistancéraation. Pour les matériaux isotropes,
elle est obtenue par la formule :

_ 2F
Ory — Dh

ou F, l'effort appliqgué en Newton, D le diamétre ketlta hauteur de I'éprouvette en
millimétres, donnens, en Mégapascal [34].

Sur le graphe de la figure 5-15, chaque point spwed a une éprouvette, et relie
directement sa résistance en traction a sa por&siteption faite du lot Mg-2, au sein de
chaque lotory diminue lorsque la porosité augmente, mais plusnoins vite selon les
cas : la baisse est beaucoup plus rapide pour3&s de référence et ceux du lot Ga-1,
gue pour ceux des lots Nb-1, Mg-1 et Nb-2. Ce @ersé distingue par des contraintes a
la rupture globalement plus élevées que dans lessalots, et de 1,5 a 5 fois supérieures
a celle du produit non dopé, a porosités égales. UM contenant 3,7% de Mg (lot
Mg-2) se démarquent de la tendance générale avecésistance en traction a peu pres
constante, a 7MPa ; cette indépendance a la pénosiit s’avérer trés intéressante pour
I'application visée, a condition de parvenir a aegier la valeur degy, globalement plus

faible que dans les autres lots dopés.
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Figure 5-15: Contrainte a la rupture en traction en fonctierla porosité

pour chacune des éprouvettes testées ;
les points « réf. » correspondent aux échantilfmrsdopés

Enfin, la contrainte a la rupture dans le lot Gpr@sente une grande variabilité, alors
méme que ces éprouvettes ont des porosités trélsgsro pour cette raison, il est difficile

de situer ce lot par rapport aux autres.

d. Module d’Young

La figure 5-16 présente nos résultats pour le nedilivYoung, calculé daprés la
corrélation d'images, en fonction de la porositdr I8 graphe 5-16-b, I'échelle est élargie
de maniere a faire apparaitre également les dondé€eGiraud et al., obtenues par
résonnance d'ultra-sons [28], et celles de Nishikadéduites de la déformation

d’éprouvettes soumises a des essais de flexionrmdsgd89].
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Figure 5-16: Module d’Young en fonction de la porosité poamparer les lots de LSM
étudiés (a) et les mettre en regard des donnédedittérature (b)
Comme le montre le graphe b, les valeurs publiées {&@ module d’Young par I'équipe
de Giraud sont tres éloignées de celles de Nislalatval. S’agissant dans les deux cas de
LSM a 20% de strontium, ces écarts peuvent étseed@t aux techniques de mesure
employées, soit a de possibles différences au mideda distribution de la porosité : une
répartition hétérogene et la présence de « clustels pores dans les échantillons de

Giraud et al. pourraient expliquer que leurs r@gsilsont dans I'ensemble supérieurs a
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ceux du groupe de Nishikawa. Les mémes hypothesgispar ailleurs valables pour
interpréter I'écart avec nos propres valeurs.

La tendance attendue une diminution de E quand la porosité augmentst visible si
I'on considere I'ensemble de nos résultats, toysadts confondus ; en revanche ce n’est
pas le cas au sein de chaque lot, ce qui peutétibuable a la grande dispersion et au
faible nombre des résultats. De ce fait la repr@asieom du module d’Young en fonction
de la porosité n’est pas vraiment pertinente gberenet pas de comparer entre eux nos
différents lots.

Or comme nous l'avons évoqué plus haut, pour ligppbn visée le matériau sera
d’autant plus intéressant, sur le plan mécaniqu#, @ssociera une résistance en traction
et un module d’Young élevés. Nous avons donc psygéen fonction de E sur le graphe

de la figure 5-17.

18
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Figure 5-17: Contrainte a la rupture en traction en fonctiormodule d’Young
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Ce mode de représentation des résultats ne pewdet@ment pas de s’affranchir de leur
dispersion, tres importante comme le rappellentélesrts-types illustrés par les barres
d’erreur. Néanmoins le dopage au niobium sembléécenau LSM une meilleure tenue
mécanique que les autres dopants, comme en témoitpselots Nb-1 et Nb-2, dont la
résistance en traction et le module d’Young sentl#@nmoyenne supérieurs a ceux des
autres lots. Ces compositions pourraient doncrétemues pour faire I'objet d’'une étude
approfondie, avec notamment des essais plus nomdeemaniére a pouvoir traiter leurs
résultats par une analyse statistique de type Wedbuainsi contourner l'effet de la

dispersion des résultats.

e. Facies de rupture

Les demi-éprouvettes ont été récupérées apressaessedresiliens pour les observer au
MEB. Comme le montre le cliché de la figure 5-18aasurface rompue n’est fissurée que
sur une seule partie : la rupture semble intervd@g que la fissuration s’est propagée
jusqu'a la moitié de la hauteur h du cylindre. [péissements, visibles au niveau des
grains, peuvent correspondre aux clivages ayamipet’accommoder les déformations.
Relativement plus marqués et étendus pour I'épiibenckl lot Nb-1 (Figure 5-18-c), ces
plissements sont vraisemblablement a l'origine, napins en partie, de la meilleure

résistance mesurée.
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Figure 5-18 Micrographies MEB de la surface fracturée d’émettes
des lots Ga-1 (a), Mg-1 (b) et Nb-1 (c)

Conclusion

Dans ces pages nous nous sommes intéresses auxetgpnecaniques du LSM,
relativement peu investiguées dans la littératatedont la connaissance est cependant
requise pour pouvoir optimiser la configuration élgsires piles SOFC de Saint-Gobain.
Nous avons mené une étude exploratoire sur lalpbigsd’'améliorer la tenue mécanique
du LSM par lintroduction de dopants soigneusensiectionnés, en comparant leur
effet sur la résistance en traction et sur le medliYoung du LSM. A ces fins nous

avons mis en ceuvre une technique originale pouureetes caractéristiques élastiques :
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la corrélation d'images enregistrées au cours disste fendage par traction indireete
meéthode qui n'avait semble-t-il encore jamais ¢igliguée a des céramiques (hormis les
bétons) et dont nos essais montrent qu’elle egitédaussi a ce type de matériaux.

Nos résultats font apparaitre des tendances, sesouelles la présence de 5 ou 10% de
niobium en substitution du manganese renforceaatehue mécanique du LSM. Nous
avons également constaté que la contrainte a tareupn traction du lot Mg-2 parait peu
sensible a la porosité, ce qui pourrait se révatéressant, si I'on parvient a augmenter sa
valeur. Des lors, trois pistes semblent étre anet vue d’'une poursuite de I'étude : les
dopages a 5% de magnésium, et 5 et 10% de niobium.

Toutefois I'importante dispersion des résultats, cpractérise tous les lots considérés,
incite a rester tres prudent dans leur exploitatadrsuggére d’effectuer d’autres essais, en
guantité suffisante pour analyser les donnéesidel’d’'une approche statistique. A cet
€gard, une sélection s'impose dans les composiéifingl’en restreindre le nombre, d’ou
l'intérét d’avoir pu identifier les pistes les plppmetteuses.

Par ailleurs, comme nous l'avons dit la porosité detériaux joue un grand role dans
leur tenue mécanique. L'introduction des dopantsdas LSM que nous avons étudiés
peut avoir modifié leur densification et induit plou moins de porosité selon les cas.
Mais la granulométrie des poudres initiales estlelgant un facteur capital lors du
frittage. Or pour notre étude les poudres ont Btéraes par un broyage manuel qui r end
difficile le contréle de la distribution granulomiéue. De ce point de vue aussi la
réalisation d’essais sur des quantités de matm@ussimportantes permettra de mettre en
ceuvre des procédés automatisés (broyeur planépaireexemple) et d’assurer la

reproductibilité du broyage.
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Conclusion générale

Cette étude nous a donné I'occasion de faire uweerdes informations disponibles sur
les manganites de lanthane et de strontium. Maégr®mbre important des publications
ce matériau demeure tres complexe et toutes sqmigigs, tous ses meécanismes de
conduction, d’adaptation de la composition aux domts environnantes, ne sont pas
encore parfaitement compris. Nous avons chercle@@ureler le théme en I'abordant par
le biais d'un mode d'obtention dont I'applicatiom &4SM n’avait encore jamais été
rapportée : la fusion en lévitation aérodynamicugsdasers. L’emploi de cette technique
visait a reproduire a I'échelle laboratoire la @rsen four a arcs électriques. Envisagé par
Saint-Gobain pour la production industrielle du LSMdmme matériau de cathode de
SOFC, ce procédé n’est mis en ceuvre a I'heure leetyee dans des fours d’essais.

Le parallele entre la lévitation d’'une part et deif a arcs d’autre part n’est faisable que
dans une certaine mesure, car ces techniques eitgogr bien des aspects, au-dela de la
simple question de la quantité de matiere générébpsence de creuset source de
pollution — dans le cas de la lévitation, les conditions deidissement, le choix de
'atmosphére sous laquelle se déroule la fusiomt sautant de parameétres qui
différencient les deux procédés. Mais ils ont emran le passage de la matiére par
I'état liquide. Or, quel que soit le volume du bdie fusion (quelques mhou plusieurs
m°), les températures trés élevées mises en jeusiemluiles conditions réductrices qu'il
est capital de maitriser. En cela notre étude migetle mettre en lumiére les paramétres
déterminant la pureté du produit obtenu, et de centgre de quelle maniere ils contrélent
son état final. Le bain de fusion constitue un euilirés réducteur qui impose certaines

contraintes : il est essentiel d'assurer au ligydés au solide un apport en oxygene
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suffisant pour obtenir un produit purement consétide la phase LSM de structure
pérovskite. Dans les conditions de la fusion lasenmotamment a cause de la taille des
billes que I'on ne peut diminuer indéfiniment, epiprovisionnement n’est rendu possible
gue par un refroidissement controlé, ralenti. Paufusion a arcs, c’est au contraire la
trempe trés rapide, permise par des billes beauglugdfines, qui assure I'oxygénation du
produit. Néanmoins, au vu de la facilité avec ldgyeout en suivant un protocole
rigoureux, des phases autres que le LSM souhaiteepé étre formées, il est probable
gue tous les parametres influencant la synthésdusasn de ce matériau n’aient pas
encore été identifiés. Nous avons montré notamme'in taux de strontium de l'ordre
de 0,3 dans le mélange de poudres initial favdaigermation de la phase que nous avons
appelée (LSM ; I'obtention de compositions comme le LSM32 pat conséquent plus
délicate que celle du LSM20 et des essais suppl&ines seraient nécessaires pour en
prouver la faisabilité.

Originalité donc du procédé d'élaboration. Origitéal aussi de la technique de
caractérisation des propriétés mécaniques : l&letion d’images n’avait encore a notre
connaissance jamais été appliquée a des matémaaritjues. Les résultats obtenus avec
cette technique ne permettent pas de tirer de gsiocls définitives pour l'instant car ils
sont marqués par une dispersion tres importantar Pontourner cette difficulté un
moyen sera de mener des campagnes d’essais slusdgrgnds nombres d’éprouvettes
afin d’étre en mesure d’aborder I'exploitation aEsnées par une approche statistique.
Mais les tendances dégagées font ressortir desspgsdmetteuses sur lesquelles I'accent

pourra étre mis a I'avenir pour réaliser de tefiegles.
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Annexe : Protocole de détermination dé

par titrage iodométrique

Introduction

Le titrage iodométrique fait partie des méthodessentées dans la littérature comme
permettant de déterminer I'écart a la stcechiomémiexygene dans les manganites de
lanthane, via le dosage des cations'Mat Mr*.

L’expérience se fait en deux temps :

- réduction, par l'acide chlorhydrique, de Mn Il & en Mn Il, suivie de
I'oxydation, par le dichlore dégagé, d’'une solutidions iodure en diiode (1h-
1h30)

- dosage du diiode produit, par du thiosulfate deilsodpréalablement étalonné
(5min)

Le protocole a été a I'origine mis au point par ¢froAndersen et al [1]. La description
qui en est faite ci-dessous inclut les synthésétinminaires ainsi que les schémas des
montages ; le mode opératoire principal est suilune explication relative a

I'exploitation des résultats.

A. Travaux préliminaires

1. Solution de KI
- peser environ 8g de iodure de potassium, noteralssenexacte et

I'introduire dans une fiole jaugée de 500ml
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- ajouter de l'eau déminéralisée et agiter pour dided les
cristaux

- ajuster au trait de jauge

2. Dosage de la solution de Na2S5203

Le thiosulfate de sodium utilisé est pentahydrit&$,03;, 5H,O 99.5%min 248.17g/mol

R.P. NORMAPURM AR pour analyses Prolabo CAS 27 910 291) ; ildesic nécessaire

de déterminer la concentration exacte en ia@°Sde la solution obtenue par dissolution

de ce produit.

dans un sabot en verggegser entre 40 et 50mg d’'iodate de potassium {Ké&D
noter la masse exacte
vider I'eau de la burette et la rincer avec la sotude thiosulfate (15ml a vider
moitié par le bas, moitié par le haut ; répétepd@tion 3 fois) puis la remplir de
cette solution et ajuster au zéro
introduire le iodate dans I'erlen, ajoutetO0mI d’eau et agiter (a la main) jusqu’a
dissolution compléte des cristaux
ajouter~20ml de Kl et~10ml de HCI puis agiter : la solution se colorejame
du fait de la médiamutation en milieu acide dexesp IQ et I en b selon :

O3 +5T+6H —3hL+3H0
placer I'erlen sous la burette et faire tomberHmgulfate jusqu’a décoloration

complete du diiode ; noter le volume ajouté a ligglence
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B. Schéma du montage

1. Montage réactionnel

ampoule —
HCI
Ny
- er
A | 1% flacon laveur
Sk W
réacteur L .
bain-matrie [ { —————— =M= flacon laveur
billes de verre de
LS l distillation 21.5
barreau _I_H_ﬁ_,,-— Kl
aimanté J :|

agitateur P @

chauffant -
21+Clhb—1,+2CI

2. Montage du dosage

MasSas

hurette

statificateur

KI e

hilles de verre de
distillation 1.5
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C. Mode opératoire

1. Réactions

- dans un sabot en verre, peser entre 150 et 200nigShEe et noter la masse
exacte : m; l'introduire dans le réacteur (contenant déjhdereau magnétique) :
pour ne rien perdre, rincer le sabot a l'eau peéeufsi possible, sinon
déminéralisée) et en ajouter assez pour mettr&M &n suspension par agitation
magnétique (10ml environ)

- faire passer un flux d’azote pendant 5 a 10 mirr geacuer l'air du systéme

- introduire dans le % flacon laveur environ 50ml de la solution de Ki,dans le
2°™environ 25ml, puis monter les 2 en série aveédeteur (cf schéma)

- remplir l'ampoule de HCI

- fermer I'azote et vider 'ampoule dans le systetoat en soulevant le bouchon du
1*" flacon laveur : HCI rejoint LSM dans le réacteur

- rouvrir 'azote (qui a présent va servir a entraifee gaz C} vers les flacons
laveurs) et régler le débit de fagcon a observeiren\2 bulles/s dans I€"flacon ;
les billes de verre de distillation permettent déstr des bulles plus petites ce qui
limite le passage de dichlore non réduit dansTéfacon. Veiller & bien enfoncer
les bouchons des 2 flacons pour assurer |'étarctéisysteme

- démarrer la réaction en allumant a la fois le cfaayef (bain-mariex 70°C) et
I'agitation magnétique : dans 1€ flacon laveur, la solution doit commencer a se
teinter de jaune (oxydation de én b) ; en fin de réaction il est rouge sombre,
tandis que la solution de LSM, dans le réacteur, devenue completement

incolore. Cela prend environ 1h-1h30. Le réle 8U°Bacon laveur est de piéger
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le dichlore ayant pu ressortir dff flacon, et de le réduire ; son contenu doit donc
étre beaucoup moins coloré, voire pas du touny/ib eu aucune fuite de £l

- Eteindre la plague (chauffage + agitation) et ferhiazote.

2. Dosage

- verser dans un erlenmeyer le contenu dufldcon laveur (solutioret billes) en
ayant soin de ne rien perdre (attention notammartéclaboussures dues aux
billes) ; ajouter de méme le contenu d{%lacon

- rincer la burette a I'eau puis avec la solutiontiesulfate de sodium, puis la
remplir de NaS,0; et ajuster au zéro

- placer I'erlen sous la burette et faire tombep$@; tout en agitant I'erlen : cette
agitation ne peut se faire que manuellement cardsence des billes en verre rend
impossible I'utilisation d'un barreau magnétique

- suivre la décoloration progressive de la solutibode due a la réduction de én

I” par le thiosulfate selon la réaction :
|,+S,0,> = 21  +2S0,
- ralentir la chute du thiosulfate et la réduire agountte a goutte a I'approche de la

fin de la réaction pour déterminer le volume ajauié&quivalence : n(2$)32')a,- =

N(12)ini
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D. Exploitation des résultats

1. Calcul de la concentration de la solution de tHfose

Myio, 1
X

Cihio = 6% Y

KIO 4 ajouté
2. Calcul de la charge totale des cations Mn

La réduction des cations Mn lll et IV parsiécrit :
+(2+x) - 2+, X
Mn +xI7 - Mn +§I )

Celle de 4 par $SO3* s'écrit :
1,+250,” - 21" +S,0,”
Charge totale de Mn =x + 2
=2p+2
=2 x Yo 085" + 2
= §po32-t+ 2
= thio Vihio + 2 pour 1mol de LSM initiale

Ci V. +2
— charge totale Mn =the—the__—

n LSM

avecn g, =——— ou Mgy est calculé a partir de la composition du LSM :
LSM

- entenant compte des valeurs de x et de (&-gpef de La = (1-x)(1-y)
coef de Sr = x(1-y)
coefde Mn =1

en admettant dans un premier temps&aeé — coef de O =3

Finalement :
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(Cinio Vinio ¥ 2) XM gy
m.

charge totale Mn =

3. Calcul du coefficient de O

5= (coef , x3) + (coefq x2) + (coef,,, xchtot.,,,)
2

3

4. Vérification
Les calculs sont effectués en admettant&eed alors que I'on cherche précisément a le
déterminer ; cela peut paraitre paradoxal. Entéatiette hypothése sert uniquement a
calculer Mswv pour en déduire gy ; il suffit donc de s’assurer que les valeurs gg/n
calculées aved = 0 puis avec le résultat trouvé pdune différent pas de plus de™0
mol. En effet, une variation de ¥@nol sur nsy entraine une erreur de 0.005 &ur
Donc:
M_sm recalc = cogf, x M, + coek; x Ms,+ coefsn X Mun + (3 +8) X Mo

mi

nsy recalc =———
M g, recalc

AN sm = Nism recalc - Nsm

Si An.sy < 10°mol alors la mesure est valide

[1] Determination of Stoichiometry in Lanthanum@ttium Manganates(lI)(1V) by Wet

Chemical Methodsl.G. Krogh Andersen, E. Krogh Andersen, P. Nodmd E. Skou,

Journal of Solid State Chemistry 113 320-326 (1994)
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Constance MOREL

Etude de I'obtention par voie de fusion et solidifi cation contrélées
de poudres de manganite de lanthane et de strontium
pour application dans les couches de cathode
de piles a combustible de type SOFC

Résumé :

Nos travaux portent sur des manganites de lanthasteontium (LSM), synthétisées par voie de fuslans un four de
lévitation aérodynamique. Ce procédé, qui conssfendre des échantillons compactés sous impaet, lpermet
d'atteindre des températures tres élevées (25008@),en s’affranchissant des risques de pollupanle creuset. La
microstructure des produits obtenus a été caraégpar DRX et observée au MEB. Leur compositiomicfue a été
déterminée par analyse EDS et leur stcechiométrixygene, par ATG.

L'étude a permis de définir les conditions néceesaa I'obtention par fusion d’'un matériau de cosifian LSM et de
structure pérovskite. Nous avons mis en éviderepdeametres déterminants, montré en quoi ilstefiéta nature de
phases finales et proposé un mécanisme pour lalisistion de celles-ci a partir du liquide de gmwsition La.
«SKLMNOgss.

Une méthode originale de détermination des prasiétastiques (module dYoung, coefficient de Rwiya été mise
en ceuvre pour caractériser les produits d'un miEntue mécanique : la corrélation d'images ennggistau cours d’un
essai de traction indirecte par fendage. L'effet'a@eut de différents dopants (Ga, Nb, Mg a raisten5 et 10% sur I¢
site B) a été étudié en vue d’améliorer la tenueamigue du LSM.
Mots-clés : LSM, pérovskite, fusion, cathode, teméeanique

"2

D

Study of the achievement by means of controlled fus ion and solidification
of lanthanum and strontium manganite powders
for application as cathode layers in SOFCs

Sumary:

Our study concerns lanthanum and strontium mangarfltSM) synthesized by means of fusion in an agrachic
levitation furnace. This process consists in mgltcompacted samples with lasers, which enablesctoeee
temperatures as high as 2500°C while avoiding asljugon due to the crucible. The microstructuretbé fused
products was characterized by XRD and investigate@EM. Their chemical composition was determibgdEDX
analyses and their O-stoichiometry by TGA.

The study allowed us to define the conditions dededrin order to get a material exhibiting the LSdnposition and
the purely perovskite structure. We evidenced thigcal parameters, shew how they affect the fipahses and
proposed a mechanism for the crystallisation ofehghases from a melt with the composition,SsMnQOa,s.

To characterise our products from a mechanicaltmdimiew, an original method was used, based erctirrelation of
images recorded during an indirect tensile spttiest. Data on the elastic properties of the fusedl were collected
and the effects on the mechanical strength of iiffedopants added on the B-site (Ga, Nb, Mg, 5 Hi%b) were
compared.

Keywords: LSM, perovskite, fusion, cathode, mecbainstrength
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