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Introduction

Face a la diminution des réserves d’énergies &sssil dans I'objectif de réduire les émissionsaie g
carbonique (Cg), l'utilisation des piles & combustible (PAC), esiges aux technologies de I'hydrogene, est
depuis le début des années 2000 percue comme UnEorsoprometteuse dans une perspective de
développement durable. En effet, cette technolpgienet de produire de I'électricité tout en respeit
'environnement. Les pays les plus avancés darmt@leloppement de cette technologie sont le Jagon, |
Canada, les Etats-Unis, I'Allemagne mais égaler@e@hine. L'Amérique du Nord est trés en pointe. Le
Canada est le berceau de deux firmes leaders auirgkrnational, BALLARD et HYDROGENICS, qui
commercialisent des bus fonctionnant avec unedpdembustible & I'hydrogene. Par ailleurs, lesd=tatis
fabriquent également des véhicules « zéro-émissi@u sein, par exemple, du groupe GENERAL
MOTORS, mais aussi des systémes stationnaireslguoduction d’électricité au sein de groupes tele
UTC POWER ou FUEL CELL ENERGY. L'Europe du Nord aesssi entrée dans I'« ére Hydrogéne ». En
témoignent les projets de transport « propre » e@d8& et en Norvége : le projet HyNor consiste, par
exemple, en la construction d'une « autoroutelgeliogéne » entre les villes d’Oslo et de Stavamger
Norvege ; également, I'lslande mise sur I'hydrogeme assurer son autonomie énergétique a I'hog@2é0.

En France, le programme ANR HRagmévu pour les années 2009-2011, concerne la piiodupropre
d’hydrogéne (électrolyse de I'eau a haute et bsapératures), le stockage de 'hydrogéne et dbsatibn
dans les piles a combustible. Les applicationsegis®ncernent essentiellement le stationnaire, rezgigyer

les applications embarquées préparant I'extensiatoanaine automobile.

Parmi les différents types de PAC, celles a élbgmxyde solide (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC),
de par leur rendement global élevé (~ 70%) et tmpacité a fonctionner avec différents combustibles
(dihydrogene, méthane, gaz de synthese...), sortipalement envisagées pour la production décesdeli
d’électricité et la cogénération a usage domestiquess SOFC fonctionnent classiqguement a hautes
températures (850-1000°C) afin d’obtenir une cotidité ionique suffisante de I'électrolyte couramme
utilisé qui est en zircone yttriée. Ces hautes tgatpres impliquent ['utilisation de matériaux
d’interconnexion colteux et un vieilissement pré&mé de la pile, qui freinent la commercialisatide
masse de ces systémes. Pour pallier ces problemesge de recherche actuel est de diminuer la textyvé
de fonctionnement aux alentours de 500-700°C. Raumserver de bonnes performances du matériau
d’électrolyte & ces températures dites interméeaites deux solutions envisagées sont soit deireédu
I'épaisseur de I'électrolyte, soit d’utiliser un n@au matériau ayant une conductivité suffisanteest
températures. Les apatites silicatées de lanthane des céramiques pouvant constituer une altemati

intéressante a la zircone yttriée.
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Ce mémoire porte principalement sur la réalisatabalectrolyte en apatite de composition
LagSr(SiQy)s0..5 par projection thermique avec une torche a plasian@ soufflé, ci-apres appelé projection
plasma. Egalement, une étude de mise en ceuvrefdeenies compositions de cathodes en nickelate sur

I'électrolyte en apatite a été menée.

Le premier chapitre est dédié a une présentatiorérgie des PAC, avec une attention plus
particuliére pour les SOFC. Ces rappels bibliogiques permettent de poser les problématiques diées
utilisation de la pile a haute température et gumsifier I'intérét de nouveaux matériaux d’életyte pour
des fonctionnements a des températures plus $aiBlarmi ces nouveaux matériaux, les apatites sont
particulierement intéressantes. Une étude biblggopue aborde la complexité de leur structure et de
mécanismes de diffusion des ions oxydes au segeitie structure. Ensuite, le procédé de projegilasma
sous air utilisé pour la mise en forme du matédapatite, ainsi que les principaux parametres atpées
influant sur les propriétés du dép6t, sont décitans ce premier chapitre, sont également expa&ses |
différents moyens qui peuvent étre utilisés poursdier les dépbts tels que le frittage conventarou le

frittage flash, également appelé Spark Plasma BigtéSPS).

Le second chapitre est dédié a la présentatiora dtrdtégie expérimentale. La morphologie et la
structure des poudres d’apatite utilisées pourdgeption plasma sont présentées. Ensuite, soatlldétles
principaux parametres de projection et les moyeasdihgnostic des particules en vol utilisés pour
caractériser les interactions plasma-particule§inEsont décrites les diverses techniques de t&iaation

des propriétés microstructurales et physico-chiesqies dépots.

Le troisiéme chapitre traite de la mise en formegpajection plasma d’arc a pression atmosphérique
des dépdbts d’'apatite et de la caractérisation wentécrostructure et de leur composition. Tout diah une
étude paramétriqgue a été menée, avec en paradalyise des caractéristiques des particules eretval
limpact sur le substrat, pour déterminer une ctowlide projection permettant I'élaboration de dépd
d’'apatite denses. Ensuite, sont exposés les prekl@é®a décomposition de I'apatite en vol et lest&wls
pour y remédier. Etant difficile de mettre en cewdes dépdbts denses d’apatite par projection plasutaen
conservant la composition de la poudre initiales @tape ultérieure de frittage des dépodts plasaatte a
été ajoutée. L'évolution des dépdts en tempéradgtedonc présentée, ainsi que l'influence du géta
classique et du frittage par SPS sur la composétda microstructure des dépéts. Enfin, des desthides
ont été réalisées avec différentes nuances dedmgliobase de nickelate,NiO,.; (avec Ln = La, Nd et Pr)
et I'électrolyte en apatite. Les microstructuregestpropriétés électrochimiques de ces demi-asloht été

caractérisées et la compatibilité chimique entseleudres de nickelate et d’apatite a été vérifiée.
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Le quatrieme et dernier chapitre a pour objectifigipal d’étudier les propriétés électrochimiques
des électrolytes en apatite synthétisés par piojeplasma, en les corrélant a leur microstructira leur
composition chimique. Les variations de condudivanique des dépbts plasma d’apatite en fonctes d
parameétres de projection utilisés pour leur rétiisasont tout d'abord mesurées. Ensuite, les ffkt
frittage classique, ainsi que du frittage par SB8, les propriétés électrochimiques des dépbtsétnt
caractérisés. La derniere partie de ce chapitrerdgt consacrée aux propriétés électrochimiquesetieles
symeétriques, constituées d'un électrolyte en apatit de deux cathodes en nickelate, de différentes

compositions et frittées a différentes températures
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[.1. Introduction

Cette these contribue au développement de matédiélectrolyte a base d’apatite par le procédé de
projection plasma d'arc soufflé pour les piles anbastible a oxyde solide (SOFC) fonctionnant a une
température plus faible (700°C) que la températisrdonctionnement habituelle de 900°C. Pour mener a

bien ce travail, une recherche bibliographiqueéanénée sur quatre themes.

Le premier theme est celui des piles & combustitdes, en particulier, la description du principe de
fonctionnement et des propriétés que doivent pesdéd matériaux constituant la pile SOFC. L'int&té
diminuer la température de fonctionnement des gis¢€galement abordé, avec les solutions qui peznte

de conserver de bonnes performances a ces températu

Une de ces solutions est l'utilisation d'un nouvematériau céramique pour [|'électrolyte. Le
matériau d’électrolyte retenu pour ce travail étapatite, le deuxieme théme décrit dans ce crepii est
dédié.

Généralement, les apatites sont mises en formeqdage en bande et frittage. Dans cette thése,
c’est le procédé de projection plasma qui a é@ntepour leur élaboration. Ainsi, le troisieme tlecast
consacré a la description de ce procédé et desiainx parametres opératoires qui influencent teprggtés

de I'électrolyte.

Une des limites de la projection plasma est ladiffé de mettre en forme des matériaux céramiques
parfaitement denses et étanches. Le quatrieme thédsente donc les différents moyens qui peuveat ét

utilisés pour densifier les dépots tels que l¢aigié conventionnel ou le frittage par SPS.
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[.2.  Les piles a combustible

1.2.1. Introduction - Généralités sur les piles a combugile

.2.1.1. Historique des piles a combustible

Inventée en 1839 par le physicien anglais Williarov@, la PAC est un dispositif capable de générer
de I'énergie électrique par réaction électrochiraigmtre un combustible et un oxydant [Grove1838}teC

réaction électrochimique peut s’écrire:

AG+nlFIE, =0 [Eq1-1]

q

Ou 4G (en J.mot) est I'enthalpie libre de réactiod® < 0), Eeq (en V) est la force électromotrice de
la pile a I'équilibre (c’est-a-dire a intensité deurant nulle)n est le nombre d’électrons échangés dans les
réactions électrochimiques élémentaires (réacteodaimi-pile) ef est le nombre de Faraday égal a 96 500

C (quantité d’électricité associée a une mole diéms).

Le principe de la PAC repose sur la réaction irerels I'électrolyse de I'eau. Ainsi, si I'électrotys
dissocie la molécule d’eau en ses éléments catifsti{ihydrogene et I'oxygéne), la PAC les réupir
électrochimie pour produire de I'électricité. Ceayde convertisseur d’énergie, contrairement aspodiitifs
actuels, a 'avantage de posséder un trés bonmerdeénergétique (~ 55%), du fait de la conversdioecte
de I'enthalpie libre en énergie électrique. Il riasi peu de perte d’énergie puisque de multiplapes de

conversions nécessaires a la transformation derby@ chimique en énergie électrique sont évitées.

Apres le premier montage de William Grove, conétifie deux électrodes poreuses de platine et d'un
électrolyte acide liquide (acide sulfurique concéntH,SQy), et capable de délivrer 12 A de couranta 1,8 V,
les travaux sur les PAC se sont arrétés [Grovel8Bfjudra alors attendre plus de 100 ans pourlgsie
travaux sur la PAC reprennent avec la réalisateomApancis T. Bacon d'un premier prototype fonctairde
1 kW en 1953, puis d’'un second de 5 kW en 195%emplacant I'électrolyte acide par un électrolyitmbn
(potasse, KOH) et en utilisant des électrodes pa®we nickel et d'oxyde de nickel [Adams1963 ;
Steele2001]. Ce prototype servira de modele aux Eéekloppées par la NASA, en particulier pour les
missions spatiales Apollo ou elles continuent a étilisées dans les navettes américaines. Néasirieur
colt de fabrication, di a leurs conditions de fametement exigeantes {Ht O, purs, 200°C et sous 3,3

bar), ne les rend pas industrialisables et leserebles s’arréteront de nouveau dans ce domaine.

-10 -
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Ce n'est qu'a la suite du premier choc pétrolierl®73, et face a I'épuisement des ressources
fossiles (charbon, pétrole, gaz) et aux problenmesr@annementaux, que les programmes de recherche et

développement s’orienteront, une fois de plus, desssources d’énergie renouvelables telles quUeAEs

1.2.1.2. Les différents types de piles a combustible

On peut distinguer plusieurs filieres dans le domales PAC qui sont distinguées par la température
d'utilisation de la pile, la nature de I'électradytet les combustibles utilisés [Steele2001]. Li#drdnts types

de piles a PAC, suivant la nature de leur éledieolsont généralement classés en deux groupes :

* Les piles dites “ basse températui@’ 200°C) utilisant une membrane échangeuse d®nso

comme électrolyte. Exemples : piles alcalines (AFSikaline Fuel Cell), & membrane polymere
(PEMFC - Proton Exchange Membrane Fuel Cell), deaphosphorique (PAFC - Phosphoric Acid
Fuel Cell) ou & méthanol direct (DMFC - Direct Matlol Fuel Cell).

» Les piles dites “haute températuie’ 500°C) caractérisées par un électrolyte coraucinionique.

Exemples : piles a carbonate fondu (MCFC - Moltemb©nate Fuel Cell) ou & oxyde solide (SOFC
- Solid Oxide Fuel Cell).

Appartenant a une catégorie intermédiaire, less HHEFC (Proton Ceramic Fuel Cell) connaissent

également un grand intérét.

Toutes ces piles reposent sur le méme princip@neetcsion d’énergie chimique en électrique, seuls
les porteurs de charges, les matériaux et lesgndss des piles sont différents. Dans ce travails’est

intéressé aux piles SOFC.

1.2.2. Les piles a combustible a oxyde solide (SOFC)

Les piles SOFC fonctionnent classiquement a depéemtures comprises entre 700 et 1000°C.
L'intérét de cette gamme de températures réside tanéformage interne, c'est-a-dire de la libératie
I'hydrogéne a partir d’'un matériau qui en contidigs hydrocarbures comme le gaz naturel, les gas ide
la biomasse ou encore le bioéthanol, peuvent divaa#&ectement utilisés en guise de combustibfealitre
intérét est dans I'utilisation de la chaleur résithi contenue dans la vapeur d’eau qui est & son to
exploitable, soit directement pour le chauffagét, gour produire de I'électricité par le biais daiturbine a

gaz, par exemple.

-11 -
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Ces piles sont prometteuses puisque leur rendeglebal peut atteindre 80% et leur champ
d’application est trés diversifié: application giahaire domestique, cogénération (chaleur + éditety,
production centralisée de courant, application tegbi. La puissance de ces piles peut aller déqgas
centaines de kilowatts, a quelques dizaines de wadtsm en cogénération [Arsalis2008 ; Blum2005 ;
Cheddie2010 ; Singhal2000 ; Song2006]. Néanmoiate amme de températures d'utilisation élevée

impose de fortes exigences au niveau des matériaux.

.2.2.1. Principe de fonctionnement

La pile SOFC peut étre définie comme un systemetrélghimique multicouche de céramiques
fonctionnelles, utilisant un carburant et un conalptirgazeux. La cellule élémentaire (Figure I-1) est
constituée d'un électrolyte solide positionné entne électrode a oxygéne (cathode), et une électaod
combustible (anode). Des interconnecteurs (ou aégas bipolaires), placés aux interfaces entrotia et
la cathode, permettent de collecter les électrarainsi connecter I'anode d'une pile a la cathodelal
suivante. Le nombre de cellules élémentaires ettéile vont déterminer la tension et I'intensité courant
délivrées par la pile. Ces cellules électrochim@sent le siege de réactions d’oxydoréduction sepres

sur le schéma de principe de la Figure I-1.

Anode |
Cellule

élémentaire

Electrolyte

Cathode

Air

Figure I-1 : Schéma du principe de fonctionnemewmel pile SOFC.

La conversion de I'énergie des réactions chimigreénergie électrique se fait par un apport continu
du c6té de I'anode d’'un gaz combustible, sous fadmelihydrogéne, dont la combustion est assuréerpar
apport, du c6té de la cathode, d'un comburantuellgxygene de I'air qui va diffuser a traverdéérolyte.

Les deux électrodes, I'anode et la cathode, doi@éet poreuses pour permettre la circulation degees
L’air est acheminé a la cathode ol I'oxygéne essatiié pour produire des anion$ €elon la réaction de

réduction définie par I'équation [Eq. I-2].
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La cathode est séparée de I'anode par un élearsbfide, isolant électrique, qui doit transpohésr
ions oxydes (©). Cette migration, s’effectuant dans une phaséesoh’est possible qu'a haute température :
les ions oxydes, aprés avoir migré jusqu’a I'anoamt oxyder le dihydrogéne pour produire de I'edu
libérer des électrons selon I'équation [Eqg. I-3slréactions d’oxydoréduction, qui se produisersein de

la pile SOFC, conduisent donc a la production diaméle d’énergie électrique, d’eau et de chaleur IF&f

Ala cathode:loz +2e” - 0% [Eq. I-2]
2
Arlanode:H, +O* - H,0+2e [Eq. I-3]

Réaction chimique globaleh , +%O2 - H,0 [Eq. I-4]

c

Les deux principales technologies de conception’'@&semblage des piles SOFC, planaires o
tubulaires, sont représentées sur la Figure |-#é@ntes configurations sont possibles en fonctierieurs
applications, les piles peuvent étre assemblédserosérie, soit en parallele ou bien comme detésini

simples [Henne2007].

Dans le cas d'un systéme constitué de piles plahes facile a fabriquer, des joints d'étanchéitts
appliqués autour de chaque coeur de pile pourdéer iles uns des autres et également, assurepdaation
entre l'air et I'hydrogene. Néanmoins, I'étanchéis joints, gu’ils soient métalliques ou a baseafees,
n'est pas optimale et leurs coefficients de dilatata haute température ne sont pas toujours cdhgmat
avec ceux des matériaux du cceur de pile. L'utibsadle piles tubulaires est donc intéressante ¢mire de

vue car il est plus facile d’assurer leur étanéhéit

Par ailleurs, le développement des piles a ardbiteaccomplexe peut permettre d’améliorer leur

densité de courant ou de réduire le volume d’urériai colteux, tel que la cathode par exemple.

: 7 interconnexion o
Electrolvte Interconnect and

> Internal Heat Exchanger

intercannexion

Electrolyte
7~ Anode

combustible

Interconnect and

cathode électrolyte Internal Heat Exchanger

Fuel

(@) (b) (€) (d)
Figure I-2 : Représentation des deux principalehtmlogies de conception et d'assemblage des PIHC, a)

architecture planaire et b) architecture tubulairet schémas de I'architecture de pile SOFC dévméeppar c) HEXIS
et d) SIEMENS.
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1.2.2.2. Propriétés requises et matériaux classiguemergésgipour un fonctionnement entre
800 et 1000°C

[.2.2.2.1. L’électrolyte

L'électrolyte doit présenter une bonne conductiviigique pour permettre la migration des ions
oxydes G de la cathode vers I'anode. Egalement, il doé &olant électronique afin d’'empécher les courts-
circuits entre les électrodes. Typiqguement, a enepérature de fonctionnement de 800°C, la condtétiv
ionique doit étre pure, avec un nombre de transgedtronique devant étre inférieur ou égal a D plus,
la résistance totale de I'électrolyte, 'ASR (ArBpecific Resistivity), doit &tre inférieure & 02%nT ce qui
signifie que sa conductivité ionique, pour une ggir de 150 um, doit &tre supérieure & @0.cmi' a
700°C [Steele2001]. Egalement, I'électrolyte dditeéun matériau étanche, donc dépourvu de porosité
connectée afin d’'assurer la séparation entre lescgebustible et comburant [Singhal2000]. La dénsit
requise est au minimum de 95%. L’électrolyte dediaune bonne stabilité chimique vis-a-vis desériatix
et des gaz d’électrodes (air et combustible) daeslarge gamme de pressions partielles d’oxygéad ¢4
a 2.10 Pa). Mentionnons aussi que le matériau d’éledotipit avoir de bonnes propriétés thermiques et
mécaniques avec un coefficient de dilatation theumiadapté a ceux des autres composants de |ldpile.
plus, il est nécessaire qu'aucun changement deephass’opere entre la température ambiante et la

température de fonctionnement.

La zircone yttriee de formule générale,Q¥).(ZrO,);x avec 0,08 < x < 0,1 (hommée YSZ),
stabilisée en phase cubique, est aujourd’hui Ieérizat de référence pour les électrolytes solidés. dst
caractérisée par une bonne stabilité chimique eanigue et une conductivité ionique pure élevée dae
large gamme de pressions partielles d'oxygéne @déd 10 Pa). Pour la zircone dopée & 8% 0¥, les

valeurs généralement admises se situent entre@I4¥&™.cm* & 1000°C [Fergus2006 ; Yamamoto2000].

1.2.2.2.2. L'anode

L'anode sert a faciliter a la fois 'acheminement combustible a l'interface électrolyte-anode et
I’évacuation de I'eau formée sous forme de vapé&aud Plusieurs contraintes régissent le choix dténau
d’'anode: une bonne perméabilité au gaz associémea porosité élevée (20-40%), une conductivité
électronique élevée (10 & 100" .cmi* & 900°C), une bonne stabilité chimique jusqu’'aptessions partielles
en oxygéne de I'ordre de 1DPa, une bonne activité catalytique pour permeite oxydation efficace du
combustible, ainsi qu’'un coefficient de dilatatimmoche de celui des autres composants de la jeleti@yte

et interconnecteur).
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Actuellement, le matériau le plus couramment @ilgs/ec un électrolyte en YSZ est un cermet
Ni/YSZ [Mogensen1996 ; Sun2007]. Le nickel jouerfde de conducteur électronique, nécessaire au
transport des électrons depuis le lieu de la r@agtisqu’au collecteur de courant. L’ajout de zireqttriée
permet (i) de supporter les particules métalligdesickel, (i) d’inhiber le phénomene de frittade ces
particules pour conserver un matériau poreux, dlajuster le coefficient de dilatation de I'ancaeec celui
de l'électrolyte et (iv) de délocaliser la réactiélectrochimique d'oxydation de I'hydrogéne dangt tke

volume du matériau d’anode, aux points triplégg@combustible.

1.2.2.2.3. La cathode

Pareillement au matériau d’anode, le matériau dbeoda doit répondre a plusieurs criteres: une
bonne perméabilité au gaz associée a une porositéeé(20-40%) pour permettre la diffusion de I'gape
gazeux, une conductivité électronique élevée (IMGQ™.cm® & 900°C) pour assurer la collection des
électrons, une bonne stabilité chimique sous aimetbonne compatibilité mécanique et chimique d&®cC

autres composants de la pile.

A I'heure actuelle, les matériaux de manganiteati¢hlane (LaMng) de structure pérovskite de type
p et dopés avec les éléments Sr, Ca, Ba, Ni ouskigplent les plus appropriés. Leur dopage au &iront
(La;xSrMn0O;, LSM) permet d’augmenter leur conductivité élextgoe en atmosphére oxydante
[Chen2007 ; Mogensen1996].

.2.2.3. Diminution de la température de fonctionnementgiles SOFC

Dans le cas d'un électrolyte support (épaisseus®|Im), une haute température de fonctionnement
(800 — 1000°C) est nécessaire pour obtenir uneumiviéé ionique suffisante de la zircone yttridgdle

confére aux piles SOFC deux avantages majeur@apport aux autres types de pile a combustible :

» la possibilité, & partir de 800°C, de réformer clieenent un hydrocarbure au sein de I'anode, en
présence d’eau. Cette opération peut se faire @vesans recours a des catalyseurs a base de métaux
nobles ;

» la formation de vapeur d’eau a haute températui@isable soit en cogénération, soit en couplage
direct avec une turbine a gaz. Dans ce dernierleasndement électrique du systeme complet peut

atteindre 70 a 80%, & comparer avec celui de éasgilile, proche de 50 a 60%.
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Toutefois, ces hautes températures de fonctionnenmapliquent [l'utilisation de matériaux
d’interconnexions colteux tels que des alliagease lile nickel ou des céramiques (Lagm@ur limiter les
réactivités chimiques. Elles réduisent égalementdueée de vie de la pile causée par le vieillissgme
prématuré des matériaux céramiques dd aux corgsainécaniques et thermiques lors des cycles theesiq

Tous ces éléments constituent des obstacles amerxcialisation de masse des piles SOFC.

Un des axes de recherche actuel est donc la dimindé la température de fonctionnement des piles
SOFC vers 700°C. Un fonctionnement a cette tempeérapermettrait de diminuer les réactions de
dégradation aux interfaces et d'utiliser des matarid’'interconnexions moins colteux tels que désrac
inoxydables, tout en conservant les principawagstrdes piles SOFC, tels que la rapidité des iofect
électrochimiques et la possibilité de faire du néfage direct. Néanmoins, la diminution de la terapuée de
fonctionnement de piles SOFC induit une dégradateia conductivité de I'électrolyte en zirconeigk, et

du rendement électrique de la pile (Figure 1-3).

Deux possibilités sont envisagées pour pallier mlpme : d'une part, diminuer I'épaisseur de
I'électrolyte pour réduire la chute ohmique et dfaypart, utiliser un autre matériau d’électrolgigant une

conductivité suffisante a plus basse températhéeatique dans laquelle cette thése s’intégre.

La Figure 1-3 permet d'illustrer ces deux pointdleBeprésente la variation de la conductivité
ionique de différents électrolytes en fonction @éempérature [Steele2001]. En considérant quésiatance
totale de I'électrolyte, ASR (Area-Specific Resiii), ne doit pas dépasser une valeur de @I5n* afin

d’assurer de hautes densités de courant, il estip@sle calculer I'épaisseur correspondante.

Sachant que I'ASR est égal au rapport entre I'&gaiset la conductivité de I'électrolyte, on cotesta
gu'une diminution de I'épaisseur de I'électrolyte d50 a 15 um permet de diminuer la valeur de
conductivité requise (I0Q™.cm® au lieu de 18 Q*.cm® & 700°C) et par conséquent, de réduire la
température de fonctionnement. Cette températung par exemple, étre réduite de 950 a 700°C paur u

électrolyte en zircone yttriée.
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Figure 1-3: Conductivité ionique en fonction detéampérature de divers électrolytes [Guillot2009%teele2001].

De méme, I'utilisation d'électrolytes de nouvell&éngration tels que la cérine substituée au
gadolinium, les gallates de lanthane, les oxydebisimuth, ou encore les oxyapatites, permettrait ¢m
conservant une configuration d’électrolyte supgépaisseur d’environ 150 um) d’abaisser la tempézate

fonctionnement & 700°C.
Dans le présent travail, il a été choisi de dévatomes cellules a électrolyte support fonction@ant

700°C. Les différents électrolytes solides envisétgs pour un fonctionnement a cette températase qile

les problématiques techniques associées sont péésarapres.

1.2.2.4. Electrolytes envisagés dans le cadre de la dinnute la température de

fonctionnement

Les recherches se sont orientées vers des matélauype oxyde pour I'électrolyte de SOFC
fonctionnant a température intermédiaire. Le Tableh montre que certains de ces matériaux présedées
performances électriqgues bien supérieures a caflda zircone yttriée. Les quatre principaux étdgtes
envisagés pour le remplacement de la zircone gtsant décrits brievement ci-aprés. A part le nedér
d'apatite LaSisO,7, ces matériaux ont une conductivité ionique deiix plus élevée que celle de la zircone
yttriée a 600 et a 800°C. Etant donné que la cdimumnique au sein du matériau d'apatite s'effeqar un
exces d'ions oxydes en position interstitiellenen par des lacunes d'oxygénes comme dans less autre
matériaux, sa conductivité ionique varie différeminavec la température que celle des autres maxéria
d'électrolytes. En conséquent, méme si la conditétionique de l'apatite est faible & 800°C, ekpakse

celle de la zircone yttriée a 600°C.
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Tableau I-1: Conductivité ionique de différents énatux d’'électrolyte a 600 et 800°C [Menzler2010].

Matériau Conductivitélioniqlue Conductivitélioniqlue
a 800°C Q" .cm)) a 600°C Q" .cm))
Zr0.85Y 010193 (SYSZ) 5,0102 6,2103
Zr 0.855G.10Al 0.0800.90 (10ScSZ-Al) 1,2.10" 1,1.10°
CeysGdy 201 (CGO) 6,5.10° 1,3.10°
LageSro.GagoMdo103.,(LSGM) 1,1.10" 1,6.10°
La,Sis027 1,7.10° 8,2.10°

La zircone dopée au scandium permet I'obtentiomel’conductivité ionique bien supérieure a celle
de la zircone yttriée (conductivité de 740 .cm' & 750°C pour de la zircone dopée & 10% d©Sc
[Haering2005]). Néanmoins, une dégradation de tadaotivité ionique de ce matériau est observéeders
son vieillissement. De plus, le prix élevé et fuatt, ainsi que la rareté du scandium constituenéuitable

frein a l'utilisation de zircone scandiée commeémat d'électrolyte.

Les gallates de lanthane substitués par du strongéiudu manganése de type$a.GaMg;.,O;
avec x~0,9 et y~0,8 (LSGM), ou encore,&a,GaMg..,,LC0o,0; avec x~0,8, y~0,8 et z~0,085 (LSGMC)
présentent de trés bonnes valeurs de conductigiténiple de conductivité ionique a 700°C: 7,7.10
Q'.cm® pour LSGM, 1,2.18 Q™ .cmi' pour LSGMC [Wincewicz2005]. Ces matériaux trésdhrieurs ont
cependant des inconvénients importants tels queréduction du gallium sous faible pression paetiel
d’'oxygéne, la formation de phases secondairesderfa synthése et des problémes de réactivité lavec

matériau d'anode [Lee2007].

Les cérines substituées B¢, O, constituent une famille de matériaux tres inténegsaompte tenu
de leurs performances électriques (Tableau I-Lng2010]. Substituées avec du gadolinium (GDCsma
également avec de I'yttrium (YDC) ou du calcium @ elles présentent des conductivités élevées
(7,3.10> Q'.cm® pour GDC, 2,0.18 Q'.cm® pour YDC et 1,3.18 Q'.cm® pour CDC & 700°C)
[Wincewicz2005]. Du fait de son co(t et de sa digbitité, la cérine dopée au gadolinium est le matéle
plus utilisé. Néanmoins, l'existence d’'une conduttiélectronique sous atmosphére réductrice, due a |
réduction de lion C& en C&" pour des températures supérieures a 600°C, eilteétevé des substituants

constituent des facteurs limitants pour une aptitinal’électrolyte [Menzler2010].

Les oxyapatites a charpente silicatée ou germarteé&®rmule chimique générale MEKO4)eY >
(Me = terre rare, X = métal de transition Ge ougB@sentent également une conductivité ionique @lenace
[Arikawa2000 ; Nakayamal998]. Elles ont une gratmiérance a l'insertion d’ions substituants et leur
structure est réputée pour étre d’'une grande géalilensemble de ces caractéristiques en fainatériau
de choix pour la réalisation d'électrolyte. Les apgtites ayant été sélectionnées dans ce travail |po
réalisation d’électrolyte, leur structure et leprepriétés de conduction sont amplement détailtizes le

paragraphe suivant.
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Pour la réalisation d’'une cellule complete de p8€#C fonctionnant & température intermédiaire, il
est possible d’associer a I'électrolyte en apatitecermet nickel/apatite pour I'anode et une cath@dbase
de nickelate de type LNiO4.;s (avec Ln = Nd, La ou Pr). La structure des phakesype LaNiO4; est
constituée de plans d'octaédres de type perovakit®; (ou A est un cation lanthanide ou alcalino-terreux
de grande taillle et M un métal de transition) d&sdes uns par rapport aux autres de (¥2,%,%)lldestarte
gue ces plans apparaissent comme étant liés antrpag des feuillets AO de type NaCl. Les matéridax
type LnNiO4.s sont intéressants car ils sont a la fois condustélectronique et ionique, dits conducteurs
mixtes [Boehm2005 ; Lalanne2008 ; Mauvy2009 ; Zig@&?. Par rapport a un matériau "classique" de
cathode, c'est-a-dire conducteur électronique seeme, les matériaux conducteurs mixtes présentest d
surfaces actives considérablement augmentées,ugyiagres réduction de I'oxygéne, tout le volumdade
cathode permet la circulation des iorfs\@rs I'électrolyte (Figure 1-4); la zone activeest donc plus limitée

a I'ensemble des points de triple contact (interfeathode-€électrolyte-oxygéne gazeux).

Figure 1-4 : Schémas du processus de réductionodgdene au point triple gaz — cathode — élect®fg) dans les cas
d’'un matériau de cathode purement conducteur é@edajue, (b) dans les cas d’un matériau de cathadelacteur
mixte.

1.3. Les apatites

Cette partie présente la structure des apatitewsi ajue linfluence de différents parametres
(stoechiométrie, substitutions, microstructuressgls secondaires, ...) sur les phénomenes de tondeic

leur sein.

1.3.1. Les apatites - quelques généralités

Les apatites ont comme formule chimique générale){X0,)«(Y),, et cristallisent classiquement
dans le systéeme hexagonal compact de groupe spétial Me représente généralement un cation divalent,
XO,4 un anion moléculaire trivalent, et Y un anion mealent. La structure apatitique est caractérisédepa
rapport Me/X = 10/6 = 1,667.
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Les apatites naturelles les plus courantes quérboive sous forme de minéraux sont les phosphates
de calcium : (Ca(PQy)s(OH, F ou CI). Elles sont respectivement nommées hydroxyapétiteoapatite et
chloroapatite phospho-calcique et proviennent da#sdet des os du monde animal. Grace a leur forte
tolérance aux substitutions ioniques et a leur borésistance aux rayonnements de haute énergie, les
matériaux d'apatite sont utilisés dans de nombdemaines tels que dans le secteur médical (tissseum,
dents, ...) mais aussi pour des applications aalysat, sondes a gaz ou échangeurs ioniques, ovectans

le nucléaire civil pour le confinement des décli@erpenal998 ; Fleet2000].

Suivant la nature des éléments constituant la tstreicapatite, on obtient des matériaux aux
propriétés tres diverses. lls peuvent présenterfant@ conductivité protonique, cationique ou aitiole, ou
méme une conductivité mixte (électronique et ioa)qu’intérét de ces substitutions sur les propsétde

conductivité ionique est présenté dans le paragraph.

Le Tableau I-2 montre quelques exemples de sutistifupossibles dans la structure apatitique qui

peuvent étre steechiométriques ou non. Dans leecasluktitutions stoechiométriques, les ions suiéstibnt

la méme valence que les ions de I'apatite « classig (ME")1o(XO%,)s(Y?), et les différences de rayons
ioniques peuvent engendrer des distorsions de ibenaa sein de la structure de I'apatite. Dangds de
substitutions non-stoechiométriques, les ions #uBst ont une valence différente de celle des as
I'apatite « classique » et il y a non seulement distorsions de la maille au sein de la structwresdaux
différences de rayons ioniques, mais aussi créalmrdéfauts ponctuels (lacunes) pour compenser les
charges et conserver I'électroneutralité. |l esdtér que ces défauts ponctuels n'apparaissergugues sites

Me ou sur les sites Y.

Tableau I-2: Quelques exemples de substitutionsilples dans la structure apatite.

Formulation générale Me, (X046 Y,
C;sf* PO43; F
. st AsO> cr
stoseléa?g#:gt?insues Ba” VO.* oH
q PE?* MnO Br
Ln*" (Ln**, Nd™, ..)) SO~ o~
Zr4: cosj' CO>
. . Cs PO4 - .
SoeehiomEniauss N HPO | lacunes
q A3 Sio*
GeQ*
lacunes
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Depuis les travaux de Nakayanm al les oxyapatites de terres rares au silicium dee ty
Lniox0 x(Si04)s0245 OU LN est un lanthanide, et tout particulieremestdxyapatites composées de lanthane
(Ln = La), connaissent un grand intérét [Nakayarfal9 Leur bonne conductivité ionique permet

notamment de les utiliser comme matériaux d'élste@our les piles SOFC.

1.3.2. La structure apatite

L'apatite cristallise dans le systéme hexagonal pamty avec le groupe d’espace 3R6
[Okudera2005 ; Schroeder1978]. Le choix du groupspdice est important puisqu’il autorise ou interdi
certaines symétries. D’autres auteurs optent pouahaissement de la symétrie en utilisant les g®up
d’espace P-3 et R@ou mieux définir la structure [Lambert2006 ; San2001 ; Sansom2004a].

La Figure I-5 représente la structure cristalliriend apatite de formule ka (SiO4)e0..5. Le
squelette de la structure est composé de tétra¢g8i@p* isolés. Les ions &i sont situés au centre de
tétraedres sur un site cationique de type 6h (4,/4) et de coordinence 4 tandis que les ions axde
placent sur deux sites de type 6h (X, y, 1/4) etyde 12i (x, y, z). Les liaisons Si-O de ces #&dras sont
tres covalentes et conférent a la structure apatigegrande stabilité chimique. Les ions oxydespaeenant

pas aux tétraedres se placent sur le site 2a ), O,

O(-a)
Tétracdre /j) ‘
81()4 Tunnel orienté
selon I’axe ¢
\
/ N Z o\ i%
\ @\\}/ o
@7&@ > @%@ >
a \7 7

La (6h) @)
: ob® o @ >

Figure I-5: Structure cristalline d'une apatite éimule Lag.7«(Si0y)s0.4s. [Guillot2009b].

Les atomes de lanthane se répartissent sur desx lsé premier site, de type 4f (1/3, 2/3, z) sése
le long de l'axe c et possede une coordinence deeSsite est exclusivement environné d'ions oxydes
appartenant aux tétraédres Si0e deuxiéme site sur lequel se place le lantleshele type 6h (x, y, 1/4), il

est de coordinence 7. Plus petit que le site 4f, swvironnement est composé de 6 ions oxydes ligs a

-21 -



Chapitre | : Etude bibliographique

tétraedres SiQet d'un ion oxyde n'appartenant pas a ceux-aisemmble de ces atomes de lanthane situés sur

le site 6h forme un canal le long de l'axe c, @strr les ions oxydes en site 2a.
La stcechiométrie de ces apatites, lorsgjue0, impose I'existence dans la structure apdtitas
oxydes supplémentaires, probablement responsadegrdpriétés de conduction. La localisation de@es

reste néanmoins sujette a controverse [Bechade2G@@lot2009b ; Ledn-Reina2007 ; Masubuchi2006 ;
Okudera2005 ; Yoshioka2006].

1.3.3. Mécanisme de conduction des apatites

[.3.3.1.  Anisotropie des propriétés de conduction ionique

Des mesures de conductivité effectuées sur desaristaux parallelement et perpendiculairement a
'axe ¢ de la structure apatitique mettent en éweel’anisotropie de la conductivité [Nakayamal999
Higuchi2000]. D’aprés ces mesures, la conductest & peu pres, dix a vingt fois supérieure stilVaxe c
gue suivant les deux autres axes (Tableau I-3).cémséquent, la conductivité globale d'un matériau
polycristallin dont l'orientation des grains estabire, sera donc moins bonne que celle d'un mistelc

d'oxyapatite dont I'axe c est placé parallelemardreamp électrique.

Tableau I-3 : Mesure de la conductivité & 500°C sldrux directions, parallélement et perpendiculaieat a I'axe c,

de monocristaux de silicates de structure apatiba@rés par fusion de zone a 1900°C.

Conductivité & 500°C Q™*.cm™)
Parallélement | Perpendiculairement Reférence
alaxe c alaxe c
Ndg 35SisO26 6,4.10° 1,3.10° [Nakayama1999]
Pro.35ic026 1,3.10° 1,2.10° [Higuchi2000 ; Nakayama2001b]
SMy 5Si026 1,2.10° 2,6.10° [Higuchi2000 ; Nakayama2001b

1.3.3.2. Hypothése sur les mécanismes de conduction ionique

Le mécanisme de conduction des apatites reste omaluc Un mécanisme de conduction ionique
classique nécessite le plus souvent I'existences tha structure, de sites interstitiels ou de lasurl est
généralement admis, dans le cas des apatitesstagit d’'un mécanisme de conduction par ions titiels.

En revanche, I'existence et la localisation d’ue sristallographique pour I'ion oxyde interstitehsi que le

chemin de conduction font I'objet de nombreusesugdisions.
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Concernant I'existence et la localisation d’'un sitestallographique, Tolchardt al rapportent les
résultats de la modélisation atomistique des dgfamtrinseques dans le cOmMPOSE g4.8ic0.6
[Tolchard2003]. Ces calculs montrent I'existenciems oxydes interstitiels en périphérie des caraumrés
sur les ions oxydes en site 2a. Plusieurs auteursomfirmé expérimentalement par diffraction deatrons,
et sur différentes compositions d'apatite, I'existe d’'ions oxydes en position interstitielle [GoiR009b ;
Ledn-Reina2007 ; Yoshioka2006]. S. Guillot et E.cBade, dans leurs travaux de these, ont d’ailleurs
proposé des sites cristallographiques relativenpeothes pour la position des ions oxydes integiditi
[Bechade2008 ; Guillot2009a]. A I'inverse, d’autmasteurs ne détectent pas la présence d'ions titiedss
dans les canaux de conduction [Masubuchi2006 ; era2d05].

Concernant le mécanisme de diffusion des ions cxyeted’apres les calculs réalisés en minimisant
les besoins énergétiques, Tolchatdal ont émis I'hypothése que la diffusion des ionsdw®g/ s’effectue
selon un modéle sinusoidal le long de sites intefst situés au bord des grands canaux de I'oxjtepa
(Figure 1-6) [Tolchard2003]. Cette diffusion estifaée par la relaxation et la rotation des tétrag SiQ et
n’implique pas I'oxygéne du canal dans le proceslgudiffusion. Sachant que la localisation des mngles
interstitiels est treés proche des tétraédres,i€a implique d’importantes distorsions de céaégres avec

un déplacement de 0,2 A pour les atomes de sili@uet de 0,6-1 A pour les atomes d’oxygéne.

Figure 1-6: Diffusion des ions oxydes interstitisedon un mécanisme « sinusoidal » pour la conipasit
Lay 34SiOy)60; [Tolchard2003].

A l'inverse, Béchadet al, ainsi que Guilloet al, s’accordent sur un mécanisme de type « inteistiti
lacune » pour expliquer la conductivité des iongdes [Bechade2009 ; Guillot2009b]. Pour ces autdars
diffusion des ions oxydes dans la structure sevfailes sites O(5) (sites ou sont placés les axysles en
position interstitielle) et O(4) (site 2a lacunaine occupé par des ions oxydes non liés aux tégaciQ)
par un mécanisme interstitiel-lacune suivant laeation de I'axe ¢ (Figure I-7). Plus précisémem, u

oxygéne interstitiel O(5) est supposé se déplages wne lacune en position O(4) adjacente. Ce nmene
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implique le déplacement d’'un autre oxygéne O(%alisé de l'autre c6té de la lacune, vers une eikeiv
position plus proche du O(4) suivant. Cet atome)@gt alors déplacé vers une position intersttielle

cette facon les distances entre O(4) et O(5) sumérentes.

'. Laiéh)
O o
O on
O[] Vacancy

Figure I-7: Diffusion des ions oxydes interstitisiEdon un mécanisme « interstitiel-lacune » posrdemposés d’apatite
[Guillot2009b].

Par conséquent, la position des ions interstitlalss les structures apatites, ainsi que le chenin e

mécanisme de conduction qui en découlent, ne setrtolgjours pas completement expliqués.

1.3.4. Les substitutions dans les apatites et leurs conségnces sur les propriétés de

conduction

1.3.4.1. Influence de la nature du cation lanthanide

Pour I'utilisation des oxyapatites de typeidqil «(SiO4)6O,:5 €n tant qu'électrolyte de piles SOFC,
les cations lanthanide (Ln) doivent répondre a ahier des charges relativement restrictif. lls doiv
notamment avoir un degré d’oxydation élevé pourmemser la grande quantité de charges négatives de |
structure oxyapatite. Il est également nécessailiés possédent un potentiel redox bas pour stahilles
formes oxydes, mais également qu’ils n'aient pasvaiences multiples pour éviter la création d’une
conduction électronique au sein de l'apatite. Lasons lanthanides présentant un nombre d’oxydation

unique de 3 correspondent donc parfaitement ateres imposés pour I'apatite.

Du point de vue des propriétés de conduction, mifféies études montrent que la nature des cations

utilisés, et plus particulierement la taille derleayon ionique, a une influence sur la condudiiiu
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matériau d'apatite. En effet, il est observé urgnantation de la conductivité anionique et une wirion
de I'énergie d'activation quand le rayon ioniquesalion et, par conséquent, le volume de maillersrgent
[Nakayamal995 ; Nakayamal998 ; Nakayama2001la].nheifleures propriétés de conduction sont ainsi

obtenues avec le lanthane, qui est le lanthanigkutevolumineux.

Deux hypotheses sont émises pour expliquer cetenantation de la conductivité avec le rayon
ionique du cation. Selon Slater al, 'augmentation du volume de maille permet d'dtarda dimension des
tunnels et donc de faciliter la migration des iorgdes dans la maille [Slater2003]. Pour Nakayatre, la
diminution des interactions électrostatiques elatseatomes, induite par I'augmentation du volumendiie,

facilite le déplacement des ions oxydes [Nakayar9ajL9

1.3.4.2. Substitutions sur le site du lanthane

Une large série d’'ions peut étre substituée sitéedu lanthane, allant de cations ayant un rayon
ionique de 0,8 A (M) & 1,49 A (B&). Les cations de plus petite taille se substitepoéférentiellement
sur le site du silicium. Ce constat est la preuttmal grande flexibilité de la structure apatite, et
particulier, de la sous-structure des tétraedr®gs @ii permet des distorsions locales et des contractle la
taille des sites. Des affinements de structurestatlines ont été réalisés sur des oxyapatites sifistituées
pour déterminer la répartition des différents aaisur les sites de type | (4f) et Il (6h) [Bennmsays2000 ;
Sansom2001]. Quelle que soit I'apatite (& basédlidates, de germanates, ou de vanadates), le mgraale
répartition est systématiquement observé : lorsqoation de taille importante et moins chargé cpe |
lanthane L& est ajouté, il se place trés majoritairement dasssites de type | (sites 4f). Les dopants de
petite taille vont majoritairement se positionner ks sites de type Il (sites 6h) et ceux deeailoyenne

vont se répartir sur les deux sites [Urusov1975].

Différents travaux montrent que les substitutions Ie site L&" par des cations bivalents de la
famille des alcalino-terreux et présentant un raigmigque élevé (Ba, Ca, Sr et Mg), permettent dleme¥
les propriétés de conduction [Beaudet-Savignat200¥ajib2004 ; Sansom2006 ; Tolchard2007]. Cette
ameélioration de la conductivité ionique est toutipalierement observée dans le cas d’apatiteskices en
cations, ou d'apatites sur-stoechiomeétriques enéng/dBeaudet-Savignat2007 ; Slater2003 ; VincertR00
Les valeurs de conductivité sont communément ané&lfo lorsque la taille de I'atome dopant est plus
importante. Beaudet-Savignat al obtiennent notamment une conductivité de 1,16@d.cm* a 700°C

pour le composé LBa;SicO.6 5 [Beaudet-Savignat, 2007].

D'autres auteurs ont indiqué la faisabilité d’apatdopées par des cations monovalents de la éamill
des alcalins de type LIRESIOL)sO. et NaRE(SiO,)sO. (avec RE = cation terre rare) [Felschel972].
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Emirdag-Eanest al ayant élaboré une composition Naf&Q,)s0,, précisent néanmoins qu’au dela d’'une
température de frittage de 1150°C, I'évaporation dkealins devient significative et qu’une apatiten

dopée se forme au sein du mélange [Emirdag-Eanék200

1.3.4.3.  Substitutions sur le site du silicium

1.3.4.3.1. Substitution sur le site cationique Si par desocatide charge inférieure

La substitution sur le site du silicium*Spar des cations monovalents tels qué, {4 ou Li* est trés
défavorable car le mécanisme de compensation dgeha’est pas respecté [Sansom2004b]. La sulstitut
sur le site du silicium va s’effectuer préféremdmient par des cations ayant un faible rayon ianigudont
la valence est proche de celle du silicium. Le deppar des éléments tels que f& Ba*, AI**, Zrf* ou
encore M§" permet notamment une nette augmentation de lauctiviié [Najib2004 ; Sansom2006 ;
Slater2006].

Toutefois, les valeurs de conductivité ionique véés dans la littérature doivent toujours étre
considérées avec prudence, en particulier si ladittons expérimentales des mesures ne sont pas§es.
En effet, de nombreux paramétres tels que la composou encore la microstructure de matériau

caractérisé, jouent un rdle important sur la cotidit€.

Les résultats les plus intéressants sont obtenuisd@s substitutions avec les cations trivalent$ Al
et divalents Mg’ [Le6n-Reina2006 ; Shaula2005 ; Takeda2006 ; Yost#i6R5]. Pour les substitutions par
l'aluminium, les valeurs de conductivité sont éé=yéy compris pour des compositions stoechiomédsiaun
oxygéne, habituellement faiblement conductrices. &@emple, une conductivité¢ de 5,841@.cm* a
700°C est mesurée pour le compose gbi, sAl; 006 [Takeda2006]. Une augmentation croissante de la
conductivité est observée avec la teneur en aluminjusqu'a un taux de substitution de 1,5. De mé&me
bons résultats de conductivité sont obtenus posirajeatites dopées au magnésium, pour des taux de
substitutions généralement plus faibles que paluniinium [Sansom2006 ; Yoshioka2007]. La plusdort
valeur de conductivité (3.fOQ'1.cm'1 a 800°C) est notamment obtenue pour le composeSlsaMgo 30261
[Yoshioka2005].

Najib et allors de leur étude de l'influence des dopantdasaonductivité d’apatite & base de silicate
de lanthane, suggérent que la conductivité destepatcechiométriques dopées au Ga ou au B estragit
plus forte que celle des phases stoechiométriquesed@ar des éléments alcalino-terreux tels quEB8agt

Sr; de méme, pour des apatites non steechiomé&trigtésentant chacune la méme quantité de lacunes
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cationiques [Najib2004]. La substitution du silicipar du gallium semble tout particulierement ies8ante.
Samson et al. ont notamment mesuré a 500°C desuctvités relativement élevées, respectivement de
1,3.10% et de 2,4.18 Q™ .cm* pour les composés baSissGa Oz et LaSisGaOyss[Sansom2004a]. Cette
augmentation de la conductivité est sGrement diexpansion des sous-structures tétraédriqguesderka
substitution du silicium par le gallium (rayon iqoe= 0,40 A pour &i et 0,60 A pour GH)
[Tolchard2007]. La substitution par le gallium, quiésente une meilleure solubilité dans I'apatite g
I'aluminium, permet d'utiliser des températuressgathese moins élevées (1350°C au lieu de 15008€ po

Al) [Sansom2004a]. En revanche, le colt des précussde gallium est élevé et rend difficile soffisation.

1.3.4.3.2. Substitution sur le site cationique Si par desocatide charge égale ou
supérieure

L'effet du dopage par des cations pentavalents e@henphosphore ou le vanadium a été examiné
mais il semble que la conductivité des apatitesdspar ces éléments soit plus faible que cellethposé
de référence LasSisO.s [Benmoussal999 ; Benmoussa2000 ; Najib2004].

Par ailleurs, le dopage au germanium sur le sitesilitium donne des résultats de conductivité
ionique trés encourageants, de 6,6.1 7,9.1G Q'.cmi' & 800°C pour LsBib,GeOys et LagGe0,r,
respectivement [Gorshkov2007 ; Sansom2004b]. Néarsndl semble qu’en milieu réducteur, ces
compositions soient moins stables que les apailieatées, et quelles se dégradent tres vitetaey taux
de substitutions ont tendance a réduire la symb&i@gonale de I'apatite & une symétrie triclinicei€ui a
pour conséquence directe de diminuer la conduétidti matériau tout en augmentant son énergie
d'activation [Leon-Reina2007 ; Sansom2004b].

Par ailleurs, une exposition prolongée a des teatywers supérieures a 1200°C entraine une
décomposition de la structure apatitique et le g@iom se retrouve alors dans des phases secondaires
type LaGeQ;, qui ont tendance a limiter la conductivité du éni@u [Arikawa2000]. De plus, le colt du
GeQ, est relativement élevé par rapport a celui du,SiPar conséquent, ces composés paraissent

difficilement envisageables comme matériaux d'édades.
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1.3.5. Influence de la stoechiométrie sur les propriétésadconductivité ionique de I'apatite

Dans les conducteurs ioniques, la présence detdéfamme des lacunes ou des sites interstitiels est
généralement le point clé des propriétés de coimfyot'est pourquoi il est intéressant de conndéve

influence.

[.3.5.1.  Sous-stoechiométrie cationique

La formulation d’oxyapatite servant de référencensdde cadre de I'étude des propriétés de
conduction des ions Vest La 3Si0. Pour des raisons d’équilibre des charges éledsigiéja évoquées,
la compensation de I'excés de charges négativesriggs par les anions se fait par création de tiefau
ponctuels (lacunes) sur les sites cationiques, lBatiture possible L3650 Ce composé contient
6,7% de lacunes cationiques car la structure apatit peut accueillir que dix cations de terresstare

distribués dans les sites 4f et 6h de la maille.

Des études menées par Yoshiataal sur le composé L&isO; sx+12 montrent que la conductivité
ionique augmente de 1 & 2@¥hcm* & 800°C lorsque la concentration en lanthane \dgi®,29 & 9,92
[Yoshioka2006]. Il est néanmoins difficile de détémer si ce surcroit de conductivité est fonctiortaux de
lacunes cationiques ou bien de la quantité d’an@nscar lorsque la concentration en lanthane estnéajo

celle en oxygéne I'est également.

Ces lacunes cationiques semblent tout de méme ameiimportance capitale dans les mécanismes
de conduction des oxyapatites. En effet, I'étude mtepriétés électriques d'apatites avec et sanséa
cationiques (LasdSiO,)s0, et LaSr(Si0,)s0,) montre que l'apatite pourvue de lacunes cati@squosseéde
une conductivité supérieure de trois ordres dedganavec une énergie d'activation deux fois mgrasde
par rapport a l'apatite steechiométrique a la foicaions et en oxygéne [Sansom2001]. Plusieudesgtu
structurales sur le composé oL#SiO,)sO, ont montré que les lacunes cationiques sont niaij@ment
réparties sur les sites 4f, ce qui implique un gédiére local de charge [Felschel972 ; Leb6n-Red@d2;
Sansom2001]. D'aprés Higuchi al les cations en site 6h se déplaceraient |égertevesa le site vacant
pour conserver l'électroneutralité, ce qui entnaiiheun affaiblissement des interactions coulomién

facilitant ainsi le déplacement des ions oxydeg{idhi2004].
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1.3.5.2.  Stcechiométrie en oxygéne

Quelques études ont été faites sur les apatitesstoachiométriques en oxygene [Bouhaouss2001 ;
Panteix2005]. Panteigt al ont montré qu'un faible taux de lacunes d’oxygéne alentours de 0,25 a 0,1
lacune d'oxygéne par maille), entraine une augrtientde la conductivité ionique d’'un ordre de greund
environ [Panteix2007a]. Pour des taux supérieurlaemes, la conductivité chute rapidement et Fgiee

d’activation croit remarquablement.

Egalement, la conductivité ionique est fortemenéliomée par I'existence d'une sur-stoechiométrie en
oxygéne dans les matériaux d'apatite. Nafibal montrent, en effet, que la conductivit¢ & 500°C de
LagsBaSiOz est de 1,4.10Q*.cmi* & comparer avec 6,6. 3@ .cmi* pour LaBaSkO,s5[Najib2004]. Le
fait que la conductivité augmente avec le taux @ygne confirme le rdle prépondérant des oxygenes

interstitiels dans le mécanisme de conduction.

Cependant, certaines études ont montré que ladtaMygene supplémentaire par maille est limité, et
gu'’il doit notamment demeurer inférieur & 26,5 péuiter la formation de phases secondaires pasadéde
type LaSiOs [Ledn-Reina2004 ; Nakayamal998 ; Yoshioka2006].

Dans ce travail, le matériau d’apatite sélectioastéa base de silicate de lanthane dopé au stmontiu
et sur-stoechiométrique en oxygéne, sa composaimmique est LgbnSisOss Le choix s’est porté sur
cette composition d’apatite car, d’apres I'étudaibgraphique menée sur ce matériau, l'insertionlsisite
du lanthane d’un élément bivalent, ainsi que |la@née d’'une sur-stoechiomeétrie en oxygene danatitap
conduisent a de bonnes performances électrochisiques meilleurs résultats de conductivité ionique
obtenus pour une apatite de cette composition pgépgzar voie solide et frittage, puis presséeittédr sont
compris entre 6,8.10et 1,2.1G Q*.cmi* & 700°C [Bonhomme2009 ; Brisse2007 ; Slater2003].

1.3.6. Influence de la pureté et de la microstructure deapatites sur les propriétés de

conduction

1.3.6.1. Influence de la microstructure sur les proprié&sahduction ionique

Indépendamment de la composition, la microstrucioue un rdle primordial sur la conductivité
anionique d’'une céramique. En effet, en fonctiol'@at amorphe et/ou cristallin du matériau, uarétres
important sur la conductivité pour une méme comjmrsipeut étre observé. La voie de synthése reste |

parameétre principal pour moduler la microstructiNeus pouvons référencer deux parametres qui ont un
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réle important sur la conductivité anionique : larphologie des grains (taille et forme) ainsi qu@drosité

(ouverte et fermée) du matériau.

En toute logique, la conduction anionique nécessite les ions trouvent un chemin préférentiel a
travers le matériau. La résistance au déplacementah a l'intérieur d’'un grain dépend de troisteurs : la
composition, la densité relative et la températérd’inverse, la conductivité intergranulaire esd a la
densité relative du matériau, a la taille des gram I'épaisseur des zones intergranulaires etivaaun
d'impuretés [Chen2002 ; De Florio1999]. L'augmeatatde la taille des grains devrait conduire & une
augmentation de la conductivité ionique. NéanmoiBken et al ont montré que la concentration en

impuretés le long des joints de grains augmente v&ille des grains [Chen2002].

Dans le cadre de la thése de S. Guillot, différegtdes de frittage ont été réalisés pour doulaer |
taille des grains de I'apatite soit dans un casupa augmentation de la durée du palier pour empérature
de frittage de 1625°C, soit dans l'autre cas, pa augmentation de la température de frittage &°167
[Guillot2009a]. Seule 'augmentation de la températde frittage va améliorer les résultats de cotité
ionique alors que les microstructures obtenues gientiques dans les deux cas. Il apparait que la
température élevée du frittage empéche la formad®rphases secondaires de typgSi@ et LgSi,0,
phases qui sont néfastes pour les propriétés dduction ionique [Bonhomme2009 ; Guillot2009a].

Cependant, la taille des grains a relativementdietluence sur la conductivité ionique.

La porosité (ouverte ou fermée) est un autre paranceucial : elle doit étre la plus faible possibl
pour optimiser la conductivité. Les porosités feegéont particulierement néfastes en termes dauctivide
car elles représentent des zones de type diéleetrag qui crée des défauts majeurs en certaimsspéiar
contre, les porosités ouvertes sont nettement nminislématiques pour la conductivité, mais ellestenat
néanmoins génantes lorsque des atmospheres rédaatti oxydantes environnent le matériau. La p@rosi
est donc un parametre microstructural handicapesitperformances du matériau, notamment lorsqu'elle

devient trés importante (phénomenes de percolatietela d'un certain taux de porosité).

Van Herleet al montrent, pour des pastilles de YSZ, que I'am&tion de leur densité de 73 a 95 %
entraine une augmentation de la conductivité iajun facteur 1,5 [Van Herle2001]. Par ailleursnteix
et al se sont intéressés a l'influence de la porositéesupropriétés électriques des apatites8i0,)s0, en
préparant par frittage sous charge des échantilensorosité variant entre 7 et 33% et de taillegennes
de grains semblables variant de 0,9 a 1,1 um [R20@7b]. lls montrent que la conductivité diminasec
la porosité des échantillons et que la résistatidewee aux joints de grains est peu affectéeuasp2% de
porosité. Cette résistance croit ensuite de faigmifisative lorsque la porosité est supérieuréd3et il est

possible qu’un seuil de percolation soit atteiptétir de cette valeur de porosité.
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L'évolution de la conductivité apparente avec leopibé a été modélisée par une loi empirique (loi
d'Archie) [Archie1942]. Cette loi relie directemdatconductivité ) a la fraction volumique de matériau

conducteur< vol > :

o=0,[kvol >" [Eq.I-5]

avec (0,) étant la conductivité intrinseque du matériauapalée a 0% de porosité et I'exposagtant un

parametre phénoménologique caractérisant la condéadu matériau poreux.

Il convient donc de limiter au minimum la quantiésiduelle de porosité dans matériau d’électrolyte.
De plus, I'étanchéité entre atmospheres oxydantesiectrices régnant a chacune des électrodeserait
gue mieux assuree.

1.3.6.2. Influence de la pureté

La synthése des oxyapatites es ' \ \

généralement difficile compte tenu du domaine L [ Domainede |
N Lt stabilité de
exigu de formation de I'apatite dans le diagramm: I"apatite
2200 — \ |
de phase L#;-SiO, (Figure 1-8) [Brisse2006 ; \
Toporov1962 ; Vincent2006 ; Yoshioka2006]. En I \ . o
as u}xﬂ). + Lig // ‘*."“
effet, les oxyapatites, en particulier celles cunts 2000 — \ =
sur-stoechiométriques en oxygene, présente < | ..., '3,_
généralement des phases secondaires de ty ,‘ / ‘
. . 1800 (— 1775° \'x«"; “ ;"‘ Two Liquids H
La,Si;0;, LaSi0s et Lal;. Ces phases, dont la 50°| / 1
_ _ _a:S:UstLeuShU'z — 23 \ ‘,_
guantité varie selon le mode de synthése, so i g e
206\ sion+Lig
isolantes et peuvent étre a 'origine des vale@rs ¢ s Laz0s = LazSi0s .- \ e
.. . - 1600” La:Si:07 + Lig
conductivite  hétérogenes signalées dans | | S0+ LSy o |
L, . La:5:07 + Si0x
littérature [Tao02001]. Les phases secondaire
L \ \
. . . 1400 - -
La,Si,0; et LaSi0s constituent notamment un 0 0 0 o 5 100
La:03 WMol % Si0z

véritable frein a la conduction [Bonhomme2009].
Figure 1-8: Diagramme de phase i3&8-Si0O,
[Toporov1962].
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1.3.7. Méthodes d'élaboration des apatites pour les piléSOFC

De multiples techniques existent pour mettre emétes matériaux pour les piles SOFC. Trois

grands groupes de procédés sont principalemeiggstiMenzler2010] :

» technologies par voie liquide de type “sol-gel” de type “céramique” : coulage en bande,
sérigraphie, enduction centrifuge, trempage-reteait .. ;
» dépdts en phase vapeur : dépbts chimiques, élbatingies ou physiques en phase vapeur ;

e projection thermique : projection plasma a pressitbmosphérique, a pression réduite, etc...

Les procédeés pour I'élaboration de matériaux despBOFC par voie liquide & base de frittage de
poudres céramiques sont relativement longs canélsessitent de nombreuses étapes de fabrication et
plusieurs phases de montée et descente en tempérau@c notamment des températures élevées. Ces
techniques permettent d’élaborer des dépbts tnéseded’épaisseur comprise entre 5 et 200 um [L®1199
Lu2002 ; Zhang2004], mais il est également possilderéaliser des dépbts poreux pour les matériaux
d'électrodes. Néanmoins, ce procédé de mise erefoarpermet pas de réaliser des cellules a arthitec
complexe. Seule la technique du trempage-retraimgied'effectuer des dépbts sur des surfaces caayple
Un autre inconvénient pour la réalisation de cellabmpléte est la nécessité de plusieurs étapes de
fabrication et l'utilisation de procédés differentB8ar exemple, la mise en forme des électrodes est

généralement effectuée par sérigraphie tandis gjleede I'électrolyte est effectuée par coulagbamde.

Les technologies de dépbts en phase vapeur penindteformer des dépbts d'électrolytes denses
nanostructurés en contrélant la composition de Hasp vapeur. L'épaisseur des couches déposées est
relativement faible (inférieure a 2 pm généralement les vitesses de dép6t obtenues avec cesdgéscé
varient entre 0,1 et quelques dizaines de [ifH®2008 ; Jung2006 ; Ma2008 ; Meng2008]. Peu aleatix
existent concernant la fabrication d’électrodesqaer technologies car il s'avere difficile de metn forme
des matériaux poreux. Let alont, par exemple, utilisé la technique de CVD (CicahVapour Deposition)
par combustion pour fabriquer des matériaux deockfiCoddet2009 ; Liu2004a ; Liu2004b].

-32 -



Chapitre | : Etude bibliographique

En projection plasma classique, les dépbts somésrde couches successives de lamelles fondues
qui se chevauchent pour former des dépbts d'urgpaitaine de micrometres a plusieurs millimetres. E
complément, la projection plasma par injection @spsnsion de particules de taille nanométrique eeda

préparer des couches nanostructurées de plus éghisseur.

L'intérét de cette technique est d'élaborer desuled complétes de piles SOFC en déposant
successivement les différentes couches les undgsautres, évitant ainsi les réactions qui peuggair
lieu a haute température entre la cathode et théllgte lors de la fabrication [Henne2007 ; Hui2D07
L'adhésion et la cohésion des dépdts entre eux pontipalement dues a des accrochages de type
mécanique. L'avantage principal de la projecticasipla est de pouvoir réaliser des cellules d'aathite
complexe et de grandes tailles. Différents travaxtrent la possibilité de préparer par projecptasma a
pression atmosphérique des cellules tubulaires S@#L les trois couches fonctionnelles [Ju1998 ;
Tsukuda2000]. L'intérét de cette technique estedgaht de pouvoir fabriquer une cellule complétesdan
méme installation, en faisant évoluer les cond#ti@pératoires pour chaque constituant. Concerraant |

réalisation d’oxyapatite par projection plasma saiuspeu de travaux existent a I'heure actuellad08].

L'inconvénient des dépdts céramiques réalisés pajeqgtion plasma réside dans leur porosité
résiduelle. En effet, cette porosité peut difficient étre diminuée en dessous de 5%. Elle est génént
liée aux mauvais contacts ou chevauchements ieetlaires, & une mauvaise fusion des particules wu
mauvais étalement de ces derniéres. De plus, aésardes résiduelles sont induites pendant la &ion du
revétement, qui influent sur ces propriétés méamsaet thermiques [Clynel996 ; Kurodal991]. Entelife
relaxation des contraintes entrainent des micirevdes macro-fissurations, en particulier dansale des
céramiques. Par ailleurs, le traitement & hautgpéeature des précurseurs peut conduire a de pessibl

évolutions de sa composition, notamment liéesvamrisation préférentielle d’'un ou plusieurs élatae

Ainsi, pour répondre aux criteres de qualité destablytes des piles SOFC, il est nécessaire que la
couche électrolytiqgue déposée par projection plasl@apoudre présente une épaisseur relativement
importante (plusieurs centaines de micrométres @lqges millimétres), ou gqu'un post traitement de

densification soit réalisé.
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[.3.8. Conclusion

Les propriétés de conduction des apatites sonteyoées par de nombreux paramétres. A I'heure
actuelle, les apatites a base de silicate de Iaetlsant les plus étudiées. Cela s'explique pardadg

stabilité des tétraédres Si€t par les bonnes propriétés de conduction obseaver le lanthane.

Par ailleurs, les substitutions possibles dangpeasites sont nombreuses et jouent un role prirabrdi
dans les propriétés de conduction. Méme si ledtaésule conductivité different selon les auteilrsemble
que les substitutions sur le site du silicium caselnt actuellement aux meilleurs résultats de ccitdté
ionique, notamment en insérant les éléments GeetVWy. Par ailleurs, de bons résultats sont égaitme
obtenus pour des substitutions sur le site du ¢éargttpar des éléments ayant une taille proche arisupe a

celle du lanthane (Ba, Sr).

Outre les substitutions, la stoechiométrie de IMpaast €également un paramétre essentiel. Les
meilleures propriétés de conduction sont notamnwdrienues pour des apatites de composition sur-
stcechiométrique en oxygene. A I'heure actuellenéeanisme de conduction des ions oxydes au sein des
apatites reste mal compris. Il est généralementisadjme la conduction s'effectue via les ions oxydes
interstitiels, toutefois, la position et les mécanés exacts de transfert de ces ions restent sajets

controverse.

Concernant la microstructure des apatites, il sergbk la présence de phases secondaires telles que
La,Si,0; et LaSi0s, ou encore une porosité trop importante des dé¢pdtsune influence néfaste sur les

propriétés de conductivité ionique.
Différents procédés sont étudiés pour la mise endales matériaux d’apatite pour les piles SOFC.

Dans ce travail, pour les raisons évoquées dangatagraphe 1.3.7, nous nous sommes intéressés a

I'élaboration par projection plasma d’apatite8&a(SiO,)0,.; (avecd proche de 0,5) .
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1.4. Mise en forme des matériaux d'apatite par projectio plasma

1.4.1. Principe de la projection plasma

La mise en forme par projection plasma consistgexter de la poudre du matériau a préparer dans
un jet gazeux issu d’une torche plasma ; danstckegeparticules de poudre vont étre fondues gciglérées
pour finalement s’étaler et se solidifier sur ubsttat (Figure 1-9). Cet empilement des particétedées les

unes sur les autres permet de réaliser un dépot.

D Injection
/ de poudre s

: r amb a T-, — ‘
gaz -

=g

Jet plasma

Particules en vol

Figure 1-9 : Schéma de principe de la projectiom pasma d'arc.

Les trois étapes principales dans le procédé degtian plasma sont :

« laformation du jet de plasma et I'injection destipales,
« le traitement thermocinétique des particules en vol

» I'étalement des particules sur le substrat et testaction du dép6ét.

De nombreux parametres, interdépendants les ursuties, jouent un réle sur ces principales étapes
dont découlent les propriétés finales du dépbtuieid-10). En effet, en interagissant sur les géigs de la
poudre initiale, sur les conditions d'injection stir les propriétés thermodynamiques du plasma, des
caractéristiques différentes du jet de particulest\étre obtenues. De ces caractéristiques, airsidgs
conditions de projection et des spécificités dustalh, vont dépendre la microstructure et la coritiposdes

dépbts mais également par la suite leurs propmgaEsoscopiques.
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-Distance et
angle de tir

-Cinématique
de projection

Configuration
de projection

-Composition
-Morphologie
-Distribution en taille

-Défauts: macrofissures,
microfissures, pores
globulaires, particules
mal fondues
-Caractéristiques des
lamelles: degré
d’étalement, orientation
-Phase et composition
cristallographique

-Orientation du jet et
dispersion

-Vitesses et températures
des particules
-Modification
thermochimique des
particules

Propriétés de la
poudre initiale

Condition
d’injection

Position de|Finjectelr Caract(_erlsthues Caractensﬂques Proprletgs
-Débit du gaz porteur du jet de —| microstructurales — macroscopiques
IR FREE particules du dépot du dépot

Propriétés
thermodynamiques
du jet plasma

Propriétés
du substrat

(S

-Nature
-Température
-Etat de surface

-Nature et débit de gaz plasmagéne
-Atmosphére environnante

-Type de tuyere

-Intensité du courant d’arc

Figure I-10 : Principaux paramétres gouvernant fgepriétés d’'un dépdt plasma.
Adapté de [Montavon2005 ; Srinivasan2006].

1.4.2. Formation et propriétés thermodynamiques du plasma

Dans le cadre de torches mono-cathode conventiesné plasma est généré par la création d'une
décharge électrique en courant continu entre Bexité d'une cathode en tungsténe thorié (2% massqu
thorine pour abaisser le potentiel d'extractioncttmique de I'électrode) et la surface d’'une anode
concentriqgue généralement en cuivre. L'amorcagéade électrique se fait en rendant conducteurde g
circulant entre les deux électrodes ce qui requietilisation d’'un gaz facile a ioniser (de I'angp et
I'application d’'impulsions électriques a haute fiégce (quelques MHz) et haute tension (entre ® &v]).

Aprés amorcage de l'arc, différents gaz plasmagémaiogéne, hélium, azote...) peuvent étre ajoudds d

la torche. Au contact de l'arc électrique, les ttmts arrachés aux atomes et les ions sont acséléré

respectivement vers I'anode et vers la cathoderewopuant par collision avec les espéces gazeeses |
ionisation et/ou leur dissociation. Le mélange obteonstitué d’atomes, d’ions, d’électrons et dééaudes
de gaz constitue le plasma qui, sous l'effet dediie thermique apportée par I'arc électrique ggstté en
dehors de la tuyéere pour former le jet de plasméaiAet a pression ambiante, ce dernier se meihtsur
une certaine longueur (quelques cm) du fait detigre de recombinaison (électron-ion et atome-ajome

fortement exothermiques.
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En sortie de tuyere d'une torche «conventionellde> jet de plasma est caractérisé par
[Fauchais2000 ; Planche1998a]:

* une température a cceur élevée : de 5000 a 1400@&K une densité de flux thermique pouvant
atteindre 18 W.m?,

* une vitesse d’écoulement élevée : de 500 & 2508 m.s

« des gradients radiaux importants : jusqu’a 5rh0s' par métre pour la vitesse et’10 par métre
pour la température,

* un mélange gazeux de faible densité : 1/30 a 1¢4@ densité du mélange gazeux a froid.

Ces caractéristiques dépendent de la nature egélitidl gaz plasmagéne, de l'intensité de courant
d'arc et de la géométrie de la tuyére (en parecudie son diametre interne). L’ensemble de cesgaras
de projection influe en effet sur le développenmdmta colonne plasma, au sein de la tuyére, cais@tepar
son rayon électrique défini pour des températures supérieures a 80pOUK lesquelles le mélange gazeux
devient conducteur électrique [Fauchais2000]. lyemaélectrigue dépend du refroidissement de lantwo
plasma en sa périphérie par la circulation d’uruéssoent gazeux froid le long des parois de I'anddiee
augmentation de la conductivité thermique du méaptasmagéne (par addition d’hélium et surtout
d’hydrogéne dans le mélange plasmagéene) favorisefieidissement de la colonne plasma et donc sa
constriction. A l'inverse, une augmentation detBimsité de courant éléve la température de la nelofarc

ce qui conduit & un accroissement de son rayotrigiee.

1.4.2.1. Ecoulement et extinction du jet de plasma

L’écoulement rapide d'un jet de plasma de faiblensité et de température élevée dans un
environnement gazeux froid et immobile s’accompadiue phénomene de cisaillement qui conduit a la
création d’anneaux de vortex en périphérie du l@tsague son cceur reste laminaire. En coalescast, ¢
anneaux donnent naissance a des vortex instahiles giésagregent pour former des zones tourbilloesia
de grande amplitude [Lugscheider1996 ; Pfender19P8] I'air frais est alors incorporé sous forme de
poches gazeuses dans le jet de plasma ce quinentmairefroidissement et un ralentissement profréss
jet de plasma [Pfender1988 ; Tricoire2003].

- 37 -



Chapitre | : Etude bibliographique

1.4.2.2. Comportement dynamique de l'arc

La génération d’'un plasma a arc soufflé s’accomeatjmstabilités au niveau des caractéristiques du

jet & une échelle temporelle de®1D0* s dont 'amplitude va dépendre en particulier @eature des gaz

plasmagénes utilisés. En effet, des fluctuatiobgulieres du jet plasma sont observées, elles sont

généralement visualisées par les variations deioteng’lanche1998a]. Ces variations dépendent du

mouvement du pied d’arc sur la paroi anodique d®mtéplacement est gouverné par I'équilibre ergee |

forces de trainée liées a la forte densité du cbwa gaz froid (dans la couche limite qui se dgueé le

long de la paroi anodique) et les forces de Lordatplasma [Fauchais2004].

Sous l'effet de ces forces, il y a un allongemerdgpessif du pied d’arc qui conduit & une

augmentation de la tension. Différents modes déadément existent, les trois modes principaux sont

le mode claquage - réamorcage (« restrike mode ls) longueur de l'arc augmente jusqu'a
I'apparition d'un court-circuit qui entraine le géachage de l'arc en un autre point de la tuyere.
signal de tension présente une forme caractéreséqudents de scie avec des fortes fluctuations de
tensions. Lorsque la tension de claquage est g#tein nouveau point d'accrochage est créé en aval
de la tuyere. A chaque claquage, la tension chutlement et un volume de plasma (bouffée de
plasma) se détache de la colonne d'arc [Coude}1BA&, ce cycle recommence a nouveau avec le
déplacement de la colonne d’arc. Ce mode de fammtiment est généralement observé avec des gaz

diatomiques (Ar/H). Pour un mode « restrike », les amplitudes destuhtions de tension sont
généralement caractérisées pé}z:>l ;

Y
le mode oscillant (« take-over mode ») : le pieata's’attache sur une zone large a la paroi de

l'anode. La tension évolue de maniére quasi sidag®iau cours du temps. Le nouveau pied d’arc

nait pendant que I'ancien s’éteint progressiveméet.mode est observé pour des plasmas Ar ou

Ar/He. Il est généralement caractérisé par . g3_ g4 ;
y <03-0

Le mode stable (« steady mode ») : la colonne datctationnaire. La tache anodique est fixe et la

tension constante avec le temps. Néanmoins, ce erddgine une dégradation rapide de la tuyere.

La plupart du temps, le fonctionnement de la toncbgermet pas d’avoir un mode de fluctuation

d'arc bien distinct. Ainsi, il y a généralement demmbinaisons de modes, tels qu'un mode claquage-

réamorcage mélangés avec un oscillant qu’'on appeltie mixte.

Travaillant & courant constant, les fluctuationstelgsion (jusqu’'a + 50% de la tension moyenne)

s'accompagnent d’'une variation de puissance égmret donc de la longueur et du diamétre du jsbetie
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de tuyére [Vardelle1998]. Par conséquent, il y & afternance de « bouffées » froides et chaudes a
'extérieur de la torche (Figure I-11) [PfenderlP98€e phénomene de « bouffées » n'est pas sans
conséguence sur le traitement des particules alenlcsimple montre que pour une fréquence deuhatain

du pied d'arc de 5 kHz et un temps de séjour deticpkes dans le jet de 0,8 ms, les particules iento»
environ quatre « bouffées » successives de gazaldauchais2004]. Toutefois, les fluctuations dedpi
d'arc, méme si elles perturbent le traitement tloeimétigue des particules, permettent d’éviter une

détérioration prématurée de I'anode par évaporafitauchais2004].

ez,

% N

B LA ST

AR RIAs,

Figure I-11: Description de la formation d’une bf&g de plasma pour un mode claquage-réamorcage Pkl 995].

1.4.2.3. Propriétés thermodynamiques et de transport desnoe$ plasmagenes

Les propriétés thermodynamiques (enthalpie massaaeur spécifique) et de transport (viscosite,
conductivité thermique) d’'un mélange de gaz plagnag dépendent de sa composition. Pris séparée®nt,
gaz plasmageénes les plus utilisés (AggtiHe) présentent en fonction de la températuferdes variations

de leurs propriétés liées aux réactions de dissociat d’ionisation (Figure 1-12).

Le bilan énergétique de la torche permet de défing enthalpie massique moyeri_me(en J.kd) du
jet plasma en sortie de torche (Eq. I-6). Pour lasma thermique supposé a I'équilibre thermodynamiq
cette enthalpie est une fonction de la tempérauedle varie suivant la composition chimique ddange de

gaz plasmagenes.

P_Pth

r&plasma

h= [Eq. I-6]

ou P et Py, représentent respectivement la puissance électf@uiV) et les pertes thermiques évacuées aux

électrodes (en W), eﬁplasma est le débit massique de gaz plasmagene (efkéeec P =U [I ouU est
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la tension mesurée aux bornes de la torcheVjeet | est l'intensité de I'arc électrique (&%). Les pertes

thermiqued’, évacuees aux électrodes sont mesurées a partibdamsur I'eau de refroidissement de la
torche : B, =&, [C [AT, ou &, estle débit massique de I'eau (en R);.é:p est le chaleur massique

de l'eau (= 4180 J.kgK™) et AT est la différence de température de I'eau engetriée et la sortie du

circuit de refroidissement (en K). Quant au débéssique du meélange plasmagéne en sortie de torche

& osma (EN kg.8), proportionnel & la vitesse du jet plasma, iltp&we calculé en premiére approximation

par la relation suivante pour un mélange Ar-He{pour des conditions normales de température et de

pression):

rﬁplasma: MAr[r&Ar-'-MHe\/[r&-le-'-MHZ[r&-lZ [Eq |_7]

m

ou V;, est le volume molaire (= 22,4 .M &, , r&,, et i, sont respectivement les débits volumiques

d'argon, d'hélium et d'hydrogéne (eft)®tMa,, Mye €t My, sont respectivement leur masse molaire.

La Figure I-12.a représente I'évolution de I'enfii@lmassique, en fonction de la température, de
trois gaz purs Ar, ket He a la pression atmosphérique. Ces courbeétéribtenues a 'aide du logiciel
ALEX. Ce logiciel, développé par le laboratoire @eimie des Plasmas de I'Université de Limoges perme
d’obtenir des données thermodynamiques sur les ngeésa plasmagénes en supposant |'équilibre
thermodynamique local. Nous pouvons noter la feargation de I'enthalpie massique lors de la diggtam
de H a 3500 K, puis I'accroissement important qui semtilors de l'ionisation a partir de 10000 K (eowir
2,5% en mole d’électrons pour I'hydrogene et I'argd?our une température supérieure a 8000 K, ane f
augmentation de I'enthalpie d’'un plasma Ar ou Hé&radne une élévation beaucoup plus modeste de la

température.
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Figure I-12: Evolution (a) de I'enthalpie massiqye) de la conductivité thermique et (c) de la @sté du jet plasma
en fonction de la température de trois gaz pursti et B a la pression atmosphérique.
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En combinant les propriétés respectives des différegaz, on peut obtenir des mélanges

plasmagénes avec des propriétés tres variées résuindessous :

e L’argon avec une masse molaire élevée apportedatii@ du mouvement au jet de plasma ce qui
favorise sa stabilité,

* L’ajout d’hydrogéne accroit I'enthalpie spécifiqde mélange et sa conductivité thermique mais
provoque une diminution de sa viscosité. L’hydragemermet donc d’améliorer le transfert
thermique plasma-particule [Bisson2005 ; Boulos199ardelle1993] mais la diminution de la
viscosité favorise I'engouffrement d’air dans I'é@ment de plasma,

* L’ajout d’hélium permet de limiter le phénoménerdjeuffrement avec un jet plus laminaire sur une
plus longue distance en sortie de tuyére [Duanl998] mélange restant visqueux a haute
température
(T > 10000 K), le transfert de quantité de mouvenmasma-particule est amélioré et la légere
augmentation de la conductivité thermique par rdpgo I'argon améliore aussi le transfert

thermique.

1.4.2.4. Intensité du courant d’arc et diamétre de tuyére

Un accroissement de lintensité du courant d'drcs’accompagne d’une hausse de la puissance
électrique de la torche et de I'enthalpie du métaggzeux. Ceci conduit a la fois & une augmentakiola
vitesse, approximativement proportionnelle/ia (Figure 1-13 [Planche1998a]) et a une trés failddation
de la température du jet de plasma en sortie d&@¢uyour un mélange plasmageéne Ar-25% yodtHine

torche donnée, Plancle¢ al [Planche1998a] ont établi la relation empiriquvaute :

Vmax = O’Ozsgmﬁplasma O o4 m e [Eq- |'8]

tuyére

avecCvna la vitesse maximale axiale du jet (en‘|11)1,.91?zp,asma le débit massique du mélange plasmagéne (en

kg.s"), | lintensité du courant d’arc (A) ek,erle diameétre interne de tuyére (en m).
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Figure 1-13: Influence de l'intensité et du diam@tnterne de tuyere sur la vitesse a 4 mm en sdéigiyere pour un
mélange binaire Ar/b(45/15 |.mirt) [Planche1998a].

Une augmentation du diamétre de la tuyére entrafi@ediminution de la vitesse du jet de plasma
(Eq. 1-8 et Figure 1-13). Pour un mélange As-H 35-12 L.mirt, & 600 A, le jet présente une vitesse
maximale de 1600 ni‘spour un diamétre de tuyére de 6 mm contre 900 posir un diamétre de 8 mm
[Tricoire2003].

1.4.3. Interactions plasma-particules

Le jet de plasma présentant des gradients radiadangitudinaux de température et de vitesse
importants, il est nécessaire de controler ladtajee des particules dans le jet afin que cesiéies soient
suffisamment accélérées et fondues pour s’étatdesubstrat et conduire a la formation du dépahaité.

La trajectoire et la vitesse des particules dafestldépendent des caractéristiques du jet de plésnthalpie
spécifique, viscosité, quantité de mouvement), aactéristiques de la poudre initiale (masse viguen
apparente, distribution en taille) et de ses cantitd’injection (type et position de l'injecteutebit de gaz
porteur). L’ensemble de ces variables influe sarttansferts de quantité de mouvement et de chatdte
les particules et le jet de plasma, et égalemeriesypropriétés thermochimiques des particulesiitesse et
la température des particules sont notamment irmpt@$ car elle conditionnent I'étalement des pagg

sur le substrat, et par la suite, la construction&pot.
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1.4.3.1. Injection de la poudre

Les poudres céramiques avec leur faible conduéttiiermique € < 10 W.m".K™* pour la majorité)
et leur point de fusion élevé sont injectées daaszbnes chaudes et rapides du jet de plasma plourus
traitement thermocinétique optimal soit en sorédaltorche (injection externe), soit a l'intériele la tuyere
(injection interne). Pour pénétrer et étre entredn#ans le jet de plasma, les particules doiveatagtimées
d'une quantité de mouvement suffisamment élevée atiaindre le coeur du jet de plasma. Pour ceh, |
particules sont accélérées a l'aide d’'un gaz poitaud (Ar) puis injectées a travers un injectmétallique
de diamétre généralement compris entre 1,5 et 2 lrentlébit de gaz porteur est ajusté de manierdajue
quantité de mouvement transférée aux particulésapeérieure a celle du jet de plasma au poinjettion
[Fauchais2004]. Les particules suivent, dans le ¢lts trajectoires différentes selon la distributio

granulométrique des poudres et le diametre detiepr.

1.4.3.2. Traitement thermocinétique des particules danstldg plasma

Pour avoir un traitement thermocinétigue homogéee mhrticules, la dispersion granulométrique
doit étre la moins large possible : une distributevec un rapport de 2 entre les diamétres minghal
maximal est ainsi préconisée [Fauchais2004]. De endendiamétre interne de l'injecteur doit étrebfai
(typiquement 1,5-1,8 mm) afin d’avoir une distribat spatiale la plus resserrée possible en sortie
d’injecteur. En pratique, le débit massique de m@azeur est ajusté pour obtenir une trajectoireanog de
particules déviée de 3 a 4 ° par rapport a 'axdadworche, cette trajectoire assurant aux pagguln

traitement thermocinétique optimal [Vardelle1993].

Les transferts de chaleur, de quantité de mouvereemte masse le long de la trajectoire des
particules dans le jet sont gouvernés par les j@iasrdes gaz plasmagénes dans la couche limierant

chaque particule [Fauchais1997]. Différents posatst a prendre en considération :

» Des gradients thermiques conséquents existenti@aosiche limite entre la surface de la partictile e
'atmosphére gazeuse.
* Le phénoméne de raréfaction (effet KNUDSEN) devipé@halisant pour les transferts plasma-

particules lorsque le rapport du libre parcours emofy,) des especes composant le plasma a la taille

I
des particulesl, (nombre de KNUDSEN Kn =§) devient supérieur & T0Le milieu ne peut
p

plus alors étre considéré comme continu. A la psasatmosphérique et & 10000l est de I'ordre
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du micron et le phénoméne de raréfaction ne peid @tre négligé pour des particules de taille
inférieure & 1Qum [Fauchais2004].

» Soumises a un fort flux thermique, des particusvpnt partiellement s’évaporer ce qui conduit a la
formation d’'un nuage de vapeur dans la couche dingjiti joue un réle d’écran thermique
[Pawlowskil995].

» La conduction thermique a l'intérieur de la pargcdoit étre prise en compte lorsque la conduéivit

thermique du plasma est supérieure a celle desylag. Ce phénoméne peut étre caractérisé par le

nombre de BIOT Bi) : Bi =X o0k estlavaleur moyenne intégrée de la conductikigémique
K
p

du plasma ek , est la conductivité thermique de la particule.rPBu > 0,03, I'étape limitante dans

le transfert thermique est la conduction au seitag®rticule : la surface du matériau peut dépasse
la température d’évaporation alors que le cceurersstide. C'est notamment le cas pour des
matériaux céramiques réfractaires dans des mélataamagenes Ar-H%vol. H, > 10%).

* Les caractéristigues apparentes des poudres (madsenique, granulométrie, conductivité
thermique, surface spécifique) qui varient avec reade d’élaboration ont également une influence

non négligeable.

La température des particules a I'impact est li€erdhalpie du jet plasma et au transfert de alrale
plasma-particules qui dépend pour I'essentiel deoteductivité thermique du mélange, du temps deuséj
des particules dans le jet, mais également du tetapgol des particules en dehors du jet [Nylen2001
Planche2003 ; Vardelle1987]. Le temps de séjourpdesicules dans le jet est fonction des caradiguiss
des particules (masse volumique, granulométrieagtdtoire), de la distance de tir, et égalemernaddtesse
d’écoulement du jet et de sa longueur. Le choixceie distance de tir est important. En effet, apre
I'accélération et le chauffage des particules dansceur du jet plasma, leurs vitesse et températme
diminuer progressivement avec I'extinction du je¢ choix d'une distance courte (~ 80 mm) va donc
permettre d'éviter le refroidissement des partisubm dehors du jet de plasma et leur resolidificati
éventuelle, mais va conduire a une élévation dergérature du substrat et a la formation de gnéslie
thermiques internes durant I'élaboration de dépdisible conductivité thermique [Bolot2003]. A Kierse,
pour une grande distance de tir, les particules smp refroidies ce qui entraine une diminution du
rendement de projection et une augmentation derfasfté du dépdt. Par ailleurs, les particules dtenau a
déposer étant chauffées a tres haute tempérdtest, possible qu’il y ait une vaporisation préférelle de

certains éléments du matériau, ce qui peut conduirge éventuelle modification de sa composition.
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1.4.4. Etalement et solidification des particules a I'impat sur le substrat

1.4.4.1. Etalement des particules a I'impact sur le substrat

Apres accélération et chauffage dans le jet demaases particules viennent s’étaler sur le substra
sous forme de lamelles (Figure I-14). Leur empiletmeonduit a la formation de cordons de géométrie
pseudo-gaussienne ; la juxtaposition et I'empilensences cordons formant le dépét. La lamelle dmmest
ainsi la brique élémentaire de construction du tdépin point de vue morphologique et la compréhamsi
des mécanismes relatifs a sa formation (étalenswiidification) est nécessaire a I'établissement de
corrélations entre paramétres de projection, miarosire et propriétés macroscopiques du dépot
[Sampath1999]. Ainsi, de nombreuses études ontéétésées pour déterminer les modes d'étalemede et

solidification des particules a l'impact en essayalidentifier les paramétres-clés contrdlant ces

mécanismes.

4
"
K> | |f£’111€5| |[:TT.-H

to = impact { = écoulement »t= refroidissement st= solidification

Figure 1-14: Mécanisme d’étalement des lamelles.

Les temps associés a ces phénomenes sont relativeowsts, de I'ordre de 1 18 pour I'étalement
des lamelles et de 0,5 a {6 pour leur solidification. Des modéles phénomégiglees simples permettent
de déterminer, en fonction de I'état thermocinéigles particules fondues, leurs comportementsrpdct
(nombre de SOMMERFELD), a I'étalement (équationMi@DJESKI) et au refroidissement (nombre de
BIOT), a condition de contrbler les propriétés dbstrat : température, état de surface, degré datign et
nature d’oxyde [Madjeski1l976 ; Mundo1995].

Le nombre de Sommerfeld (K) caractérise les tygpes de comportements des particules a l'impact
(Figure 1-15) :

* Rebondissement de la particuke < 3)
» Etalement de la particule sans éjection de matiergepot (3 K < 58)

» Etalement de la particule avec éjection de matarsplashing (5& K)
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K<3 3<K <58 58<K

Figure I-15: Les différents modes d'impact des joaies sur le substrat.

Ce nombreK dépend de deux nombres adimensionnels qui sonbrigre de WebenNe et le

nombre de Reynoldf@ : K =+WevRe.

lvid
Le nombre de Reynolds permet de comparer les fofiresstie aux forces visqueusesRe = P y
. . oy
Le nombre de Weber permet de comparer les foroeertik aux forces de surface: We="——
g

avecp la masse volumique de la particule (en ki,m sa vitesse (en nis d son diameétre avant impact (en

m), u sa viscosité dynamique (Pa.syeta tension de surface liquide/vapeur ¢).m

Egalement, I'étalement des particules dépend faterde la température du substrat (Ts). Il a été
montré que, pour des particules de méme état tletmétaue impactant perpendiculairement sur untsats
lisse, les lamelles obtenues ont une forme distorsiula température du substrat est inférieure & un
température critique (Tt : température de transjti@lors qu’ils ont une forme de disque parfaitdas
température du substrat est supérieure a Tt [Biaf8h ; Bianchil997]. Pour la zircone ou l'alumisie de
l'acier, cette température est proche de 200°Cfémihtes hypothéses ont été formulées pour expligue
notion de température de transitiop Mais aucune n’est complétement satisfaisantgh@aomene résulte
de la combinaison de plusieurs effets: amélionatiie la mouillabilité, désorption et évaporatiors de

adsorbats et condensats en surface, début ddisalidn [Tanakal1999].

Pour établir des corrélations entre les paraméleegrojection et la microstructure, il apparaitsplu
simple de s’affranchir de l'influence du substratfixant ses propriétés de maniere a obtenir deellas

sous forme de disque régulier. Ceci passe notampaenin contrble rigoureux de la température dstsab
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puis celle du dépdt en cours de projection. Notamendant que, pour des particules non fonduesnddss
différents d'étalement et de solidification entrent jeu. L'empilement des lamelles conduit & lanfation
d'un dépbt avec des caractéristiques microstruesiraariées (forme et taille des pores, épaissesr d

lamelles, particules non fondues).

1.4.4.2. Refroidissement des particules a I'impact sur lestgat

Le refroidissement de la lamelle a lieu en plusiettapes. En premier, il y a un refroidissement
rapide de la particule (de I'ordre de la microse®)rou la température peut descendre sous la tatap&ide
solidification a l'état liquide (phénoméne de ssifun). Dans les zones les moins épaisses, la matiéer
commence a se solidifier et libere de I'énergial@lr latente). La vitesse de solidification esito@ée par
I'extraction de chaleur, via le substrat ou lescbes déja déposées, et la cinétique de croissancesthl.

Les grandeurs ayant le plus d’influence sur lasgiéede refroidissement et la solidification deseldes sont
leur épaisseur, leur température, et le contactllarsubstrat ou lamelle-couches déja déposéeactésisé

par la résistance thermique de contagf) (JEauchais1996]. Lorsque Rest faible (10-10% m2.K.W™), le
refroidissement de la surface inférieure de la llest plus rapide que celui de la surface supéjeon a
donc un refroidissement rapide de la lamelle méinsa dempérature en surface reste élevée. A I'ssyer
quand R, est élevéex 10° n?.K.W™), les surfaces inférieure et supérieure de lallarsent alors a peu prés

a la méme température, on a alors un refroidisseneen de la lamelle [Fauchais2001]. Par ailleurs,
I'épaisseur de la lamelle est également un paranigtportant car les temps de refroidissement et de

solidification augmentent avec celle-ci.

1.4.5.  Construction du dép6t

1.4.5.1. Empilement des lamelles

La formation d’une couche dépend étroitement dupteentre deux impacts successifs de particules.
Aprés l'impact d’'une goutte sur le substrat, la é#len résultante subit un refroidissement trés mpide
refroidissement est suivi d’'un réchauffage périadigll a I'arrivée des particules suivantes. Cetthateur
d'impact » diminue rapidement quand la lamelle restouverte par une autre, en particulier lorsque la
conductivité thermique du matériau est faible. Qu#a couche est construite, sa température diminue
rapidement si la couche est fine (quelques umysaloae, si elle est plus épaisse, un gradient flgeem
important se développe dans son épaisseur, systmut les matériaux ayant une mauvaise conductivité
thermique, engendrant une variation dans la strecdu dép6t en fonction de son épaisseur, ainsidgse

contraintes résiduelles pouvant entrainer desrfiisms en particulier dans le cas des céramiques.
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1.45.2.  Structure d'un dép6t

La disparité des caractéristiques des particuléisnpact influe sur leurs modes d’étalement et de
solidification. En conséquence, les dépbts réalpgsprojection plasma se caractérisent par unetate
lamellaire présentant de nombreux défauts d’'emmfemUn exemple illustrant ces hétérogénéités

microstructurales est reporté sur la Figure 1-16.

O.,/' FParticules an wo
r

f ©

Porosité

Fissure

Figure 1-16 : Principales caractéristiques microstturales d’'un dép6t plasma.

Du fait de leur structure lamellaire, les dépdtsenhs par projection thermique sont généralement
poreux. Leur porosité résiduelle, approximativern@rhprise entre 5 a 20%, va dépendre des conditiens

tir, des caractéristiques de la poudre ainsi qgepdepriétés du substrat.

Différents processus sont a l'origine de la formatile la porosité :

* les phénomenes d'éclaboussure a I'étalement quaieent des défauts d’empilement pour les
lamelles suivantes par la création d’anfractuosit#iscomblées,

» la présence de particules non fondues ou partielefondues,

» des défauts de remplissage des interstices laismgmnts par la lamelle sous-jacente lors de
I'étalement de la particule suivante,

* le piégeage de poches gazeuses a l'interface kusgistrat ou a l'intérieur des lamelles pour des
particules creuses,

« la contraction des lamelles lors de leur refroelissnt rapide (010° K.s*, [Bianchi1997]) ce qui
conduit, suivant la qualité du contact interfacéaline décohésion des lamelles (généralement en leu
périphérie) et a I'apparition de contraintes denpe en tension. Ces contraintes sont relaxées par
microfissuration verticale des lamelles dans le dasmatériaux céramiques [Bianchil995]. La
densité de microfissures augmente avec la qualitéodtact thermique et le degré d’étalement des

lamelles céramiques [Haddadi1995].
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La variété des processus de formation de la pérasihduit & la formation d’'un réseau poreux de

forme et de taille disparates généralement class®dis catégories [Allen2001 ; llavsky1997 ; LiB)9

Les pores globulaires résultant de défauts de iesgigle et de la présence de particules non fondues
ont une taille comprise entre une et plusieursidézade microns et présentent une forte sphéricité.
Les pores interlamellaires résultant du faible achentre les lamelles, sont orientés paralleleraent
la surface du substrat et ont une épaisseur fdél®rdre de 0,1 pm.

Les fissures intralamellaires résultant de la r@iax des contraintes de trempe sont orientées

perpendiculairement a la surface du substrat etirmatargeur inférieure a 0,1 um.

La porosité est essentiellement ouverte (> 80-%e%a porosité totale) et les pores fermés rédulten

pour I'essentiel d'un défaut de fusion des parésul

1.45.3. Contraintes au sein d’'un dép6t

Comme indiqué dans le paragraphe précédent, désicwes résiduelles internes, ainsi nommées car

subsistant en absence de sollicitations mécanigxésrieures, apparaissent au sein du dépét lors de

I'élaboration par projection plasma. La relaxatd@ces contraintes peut conduire a un endommageituent

dépbt avec la formation de macro et microfissurescontrdle de ces contraintes est extrémementriaupio

pour I'obtention de dépbts denses. Les principabegraintes dans un dép6ét sont [Fauchais2001] :

Des contraintes mécaniques induites par le salilagepieces avant projection afin de les rendre
rugueuses et permettre ainsi une bonne accrochdgéss sur le substrat.

Des contraintes de trempe lors du refroidissemapide des lamelles. Elles dépendent des
caractéristiques des particules qui s'écrasenessubstrat et de la température de ce dernier.

Des contraintes thermiques lors du refroidissendeies a la différence de coefficient de dilatation
thermique entre le substrat et le dépot.

Des contraintes liées & un gradient thermiquenetérs de I'élaboration du dépét qui conduit a une
dilatation différentielle selon la profondeur dypdé

Des contraintes structurales engendrées par degyaments de phase du matériau accompagnés

d'une variation du volume. Elles ont généralemergftet catastrophique et doivent étre évitées.

Au final, la contrainte résultante ou contraintsidéelle correspond a la somme de toutes ces

contraintes avec une contribution importante dmlarainte thermique.
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|.4.6. Conclusion

Pour la réalisation d’'un électrolyte dense, iliegbortant d’optimiser le traitement thermocinétique
des particules dans le but d’avoir le plus granchiore possible de particules fondues lors de l'impaosi
que des étalement et empilement optimaux des pkesicPour cela, il est nécessaire de trouver ¢es b
parametres de projection. Pour modifier le traiteinues particules en vol, il est notamment possibléaire
varier le débit massique et la composition du nggaplasmagéne, l'intensité de courant, ou encore le
diameétre interne de tuyere, pour d’obtenir, dasdifeites de stabilité de la torche, des jets dsph avec
des propriétés thermodynamiques (enthalpie) et mlepriétés de transport (conductivité thermique,
viscosité) différentes. Par ailleurs, les condgiadiinjection (position de l'injecteur, diamétreteme de
l'injecteur, débit de gaz porteur) et les carasté&ques des particules (composition, morphologiassa
volumique, granulométrie) doivent scrupuleuseménat ntrolées pour assurer aux particules uretrestt
optimal dans le jet. Néanmoins, quelles que sat denditions de projection, il est difficile de rai
disparaitre la porosité des dépbts. Par conséqdestiraitements ultérieurs, comme I'imprégnationie
frittage, sont requis pour densifier les dépotsmia [Khor2003 ; Li2005; Ning2006 ; Prawara2003].

I.5. Post-traitement des dépbts plasma par frittage

Dans le but d'obtenir des dépbts d'apatite panfadiet étanches et d’optimiser leur conductivité
ionique, il est nécessaire de réduire au minimunpdeosité des dépbts plasma d’'apatite. Différentes
solutions sont possibles pour réduire la porosée dépdbts plasma obtenus par APS (Atmospheric Rlasm
Spraying) [Henne2007]. La premiére est de rédareille des particules projetées. En projecti@ssique
de poudre, il est difficile de projeter des pouddemt la granulométrie est inférieure & une dizailee
micrometres du fait de leur mauvaise coulabiliténjection de poudre en suspension permet de @ojet
dans le plasma des poudres de faible granulonm&ampon2006]. Néanmoins, la vitesse de dépot est tr
réduite avec cette technique car la quantité déneaintroduite dans le plasma est nettement lief, il
devient alors difficile de réaliser des dépots diépeur supérieure a 50 um. Une seconde solutiola es
projection sous pression réduite (VPS : VaccumrRédaSpraying) qui permet d’augmenter la longueujetiu
plasma et la vitesse des particules projetées [lRedevallet2003 ; Schiller2000 ; Syed2006]. Cepanda
cette technique de mise en forme a un codt retagve élevé et est moins adaptée pour la prépardéon
matériaux oxydes.. |l est également possible deifienles dépbts plasma par imprégnation de smisti
méme si cette technique ne permet de boucher goerdsité ouverte [Li2005 ; Ning2006]. Une autréevo
pour densifier les dépbts plasma est de les tihiggmiquement a haute température (frittage) roegssus a

été choisi dans ce travail.
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1.5.1. Post-traitement des dépodts plasma par frittage comntionnel

Le frittage, principalement utilisé dans la fabtioca de céramiques, est un traitement a haute
température permettant de compacter des poudresphénomeéne de frittage, grace a des phénoménes de
diffusion, va conduire a la consolidation et a knsification d'un compact granulaire sous I'efféird
traitement thermique. Au cours de ce processusné&sanismes engageés tendent a diminuer I'enthitpee
du systeme. Cette diminution se traduit essentnglie par une réduction de I'énergie de surfacefgeer
libre des particules puis surface des pores). Diaitde frittage résulte d’abord en la formatida zones de
raccordement (appelées ponts ou cous) entre lésybes, puis en la disparition progressive dedeopité
résiduelle. Il entraine donc a la fois une dimiontde la porosité et une croissance de la taibegdains. Un
post-traitement par fritage semble donc étre wie wtéressante pour densifier les dépdts plasapatite

en vue d’'une application en tant qu’électrolytgpdes SOFC.

Cette technigue de frittage a notamment été apgdiquar I'entreprise SIEMENS FUEL CELL
TECHNOLOGY pour densifier des électrolytes de deBuSOFC tubulaires [Henne2007]. Ces électrolytes
en zircone yttriée, déposés par projection plasyua air sur des cathodes céramiques de type péegvsht
été traités a 1200°C ce qui a permis leur densifica Néanmoins, cette technique de frittage njesd
toujours applicable, ou bien seulement a une teatyér tres réduite, car elle peut entrainer unéridéation

des interfaces ou des différents matériaux comstitla pile.

1.5.2. Post-traitement des dépdts plasma par frittage fldsou “ Spark Plasma Sintering ”

Le frittage flash, aussi appelé “Spark Plasma 8igé (SPS), est un nouveau procédé de frittage
similaire au procédé de pressage isostatique adafpaiupermet l'obtention rapide de matériaux cénaes
denses. Dans ce procéde, la poudre ou le dépibted &st positionné dans une enceinte et est shune
chemise et de deux pistons surmontés d'électrédigsré 1-17). Au cours du frittage, une pressioiraxiale
est appliquée a I'ensemble du systéme et un coeétaatrique (continu - continu pulsé - ou alterf)atist

appliqué entre les deux électrodes.

Dans la plupart des installations SPS courantesooé des séries de trains de pulses de courant
continu (la durée d'un pulse de courant est daltrde quelques microsecondes), entrecoupés des temp
morts d'intensité et de tension variables, qui sppliquées pour atteindre la température de det@ésirée.
L’application d’'un courant électrique de forte ims&é favorise I'activation de certains processeigransport
de matiere qui concourent & la densification dtéfe.g. diffusion en surface, diffusion aux jginle grains,
évaporation-condensation) [Anselmi-Tamburini2006gray2003]. De la méme maniére, les contraintes

générées par la charge uniaxiale externe (notamiaeointrainte hydrostatique de compression) ontolan
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essentiel dans le processus de densification Bffsitthge. La différence majeure entre le pressagbaud
conventionnel et le frittage flash réside dansaie due la source de chaleur n'est pas externendiie de
chauffage original par effet Joule permet d’abaidaetempérature de début de frittage en favorisant

cinétique des processus de diffusion qui partidipda densification [Goutier2008].

Cette technique est utilisée pour la densificatiercéramiques, de métaux ou encore de composites
[Anselmi-Tamburini2004 ; Anselmi-Tamburini2006].usage de graphite pour les chemises, les pistons et
les électrodes permet d'atteindre des températ@esonsolidation de l'ordre de 2000°C et des passi
uniaxiales pouvant aller jusqu'a 200 MPa. Le fyittaest généralement effectué sous vide primairés ina

peut également I'étre sous atmosphére neutre (aagote...) ou réductrice (hydrogene).

Chemise

Pression

Chambre
sous vide

Figure I-17 : Schéma du principe du frittage flash « Spark Plasma Sintering ».

Cette technique par rapport au frittage convengbmpermet d'obtenir des échantillons tres denses
avec des temps de séjour a haute températurevesfeint courts et une vitesse trés élevée de memtée
température (jusqu'a 600°C.fiiret plus). Une meilleure densification des préaunseest observée par
frittage flash que par frittage conventionnel [CP@d3]. Chesnauet al montrent que des échantillons
présentant une densité proche de 100% sont obtepres le frittage flash de poudres d'apatite de
composition Lasslo67:S16026+312¢x (AveC x = 0, 0,27, 0,47 et 0, 67) [Chesnaud2008tefois, cette
technique de frittage, a cause des fortes congimécaniques et thermiques, imposées respectivgaen
le pressage et les variations brutales de températonduit parfois a un fractionnement des échamsi
[Aubry2009].

Dans le cadre de travaux sur les électrolytes lds SOFC, il est montré que la conductivité ionique
d'échantillons d'YSZ frittés par SPS est bien reeitt que celle d'échantillons frittés classiquemesia est
expliqué par une plus faible résistivité des joidés grains [Chen2003]. Cette technique a égalermdnt

utilisée pour densifier des dépobts réalisés pajegtion plasma [Khor2004 ; Prawara2003 ; Yu2003. L
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frittage entraine un changement de structure de8tsiplasma. Les travaux de Kreiral montrent que la
structure lamellaire des dépots plasma de zirctinée est transformée en une structure granuéaicpie la

porosité, ainsi que la taille des pores, diminagmes frittage par SPS (Figure 1-18) [Khor2004].
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= 1.6x1 02 —®— Aprés traitement thermique par SPS 1.38
£ ' — a— Aprés traitement thermique « classique » 7.21
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Figure 1-18: Porosité et distribution de la taildes pores de dépbts plasma en YSZ avant frittqges drittage
conventionnel et aprées frittage par SPS [Khor2004].

|.6. Conclusion

Ce premier chapitre a permis de poser le contertdadthése en rappelant les principes de
fonctionnement d’une pile a combustible, en palicicelui des piles a électrolyte oxyde solide FEX).
L'intérét de diminuer la température de fonctioneetmé& 700°C de ces piles SOFC a été présenteé,qaiasi
les solutions possibles pour conserver de bonndsrpences de piles a cette température. La vaiésieh
dans cette thése pour un fonctionnement de pi@0&7est I'utilisation d’'un nouveau matériau d'étetyte,
I'apatite LaSrSicO.6.5, associé a une cathode a base de nickelate dé.myN&,.; (avec Ln = Nd, La ou

Pr) et a un cermet nickel/apatite pour I'anode.

De structure hexagonale, les oxyapatites de typeatsi de lanthane permettent aujourd’hui
d’atteindre des conductivités ioniques de l'ordee I0* Q*.cmi'a 700°C. Les nombreuses substitutions
possibles dans les apatites offrent un potentahélioration considérable des propriétés de corausans
toutefois altérer la stabilité de la structure. kabstitutions sur le site du silicium par les é@éts Ge, Mg et
Al, ou celles sur le site du lanthane par des éhsnayant une taille proche ou supérieure a celleutthane
(Ba, Sr), conduisent actuellement aux meilleursiltétss de conductivité ionique. Il a égalementrétintré
gue les meilleures propriétés de conduction sorterales pour des apatites de composition sur-
steechiométrique en oxygéne. Concernant le mécamismenduction des ions oxydes au sein des apatites

reste mal connu a I'heure actuelle. Néanmoinseudiffts auteurs s'accordent généralement sur umiséea
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de conduction via les ions oxydes interstitielsr Raleurs, il semble important de bien contréler |
composition et la microstructure des matériaux alig car la présence de phases secondaires de type
La,Si,0; ou LaSi0s, ou encore une porosité trop importante des naabériont une influence néfaste sur les

propriétés de conductivité ionique.

Le procédé de projection plasma a été choisi paitrenen forme ces matériaux d’apatite. L'intérét
de cette technique est notamment la possibilitéédkser des cellules d'architecture complexe ajrdades
dimensions. Dans cette partie, le principe du méade projection plasma a été présenté. Cela agpdan
mettre en évidence linfluence des nombreux paresébpératoires sur les propriétés de I'électrogyte
apatite, tels que les propriétés thermodynamiqugstdplasma, ou encore les caractéristiques dlije de
la poudre d’apatite. Une des limites de la profgtiplasma reste toutefois la difficulté de mettnef@me
des matériaux céramiques parfaitement denses rthéts C’est pourquoi différentes techniques égks
pour densifier les dépbts sont envisagées, tellesl frittage conventionnel ou le frittage flaglgalement
appelé « Spark Plasma Sintering ». Toutefois,itede flash ne permet aujourd’hui que de frittes gieces
a architecture simple et de petites dimension$ijttage de piéces plus complexes étant encorétatlde

développement.
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[1.1. Introduction

Dans le chapitre I, linfluence de I'état thermdiique des particules a l'impact sur les
caractéristiques microstructurales des dépbts meétdrée. Cet état dépend des caractéristiqueséthnge
plasmagéne ainsi que des conditions d'injectionladgoudre. Il a donc été choisi de faire varier les
conditions de projection afin d’obtenir des parfésuen vol présentant des caractéristiques diffésen
(température, vitesse), puis de déterminer la timmdde projection optimale conduisant a |'obtentide
dépbts denses tout en conservant la structurealtwtaphique du matériau d’apatite de composition
LagSr(Si0,)e0,.5 avecd proche de 0,35.

Ce chapitre est dédié a la présentation de |l2égieaexpérimentale. Tout d’abord, la morphologie et
la structure des poudres d’apatite ont été caiaégs. Ensuite, les principaux parametres de pgiopec
utilisés sont présentés, ainsi que les moyens algndstic des particules en vol. Enfin, sont déedlles

diverses techniques de caractérisation des prépnicrostructurales et physico-chimiques des dépot

[I.2. Elaboration des dépots par projection plasma

I1.2.1.  Matériaux d’'apatite

Deux types de poudres d’'apatite commerciales, dabds par voie solide a I'aide des précurseurs
La,Os, SiO, et SrO, ont été utilisés dans ce travail. La péeejicommercialisée par I'entreprise MARION
TECHNOLOGIES, est constituée de petites particgigisont été agglomérées puis frittées, et la sexond
commercialisée par I'entreprise ST GOBAIN, a étéenbe en broyant le matériau aprés 'avoir fonda. L
poudre du fournisseur MARION TECHNOLOGIES étaitptinible dés le début des travaux de these alors

gue celle du fournisseur ST GOBAIN est arrivéeadnotatoire huit mois aprés le début de la thése.
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11.L2.1.1. Caractéristigues de la poudre du fournisseur MARTECHNOLOGIES

Apres tamisage de la poudre d’apatite du fournisBSBARION TECHNOLOGIES pour éliminer les
particules trop fines (inférieures a 20 um de diae)¢la taille moyenne des particules mesuréeupar
granulometre laser (CILAS 1084 L) varie entre 2@8@imicromeétres environ. La micrographie de la peud

obtenue par Microscopie Electronique a Balayage EMEevele que les particules sont anguleuses (Eigur
l-1).

Figure II-1: Observation MEB des particules de laugire d’apatite du fournisseur MARION TECHNOLOGIES.

D’aprés les analyses par diffraction des rayorf®RX), cette poudre n’est pas monophasée (Figure
11-2). Elle contient une phase secondaire de typ&SikO; qui réduit fortement la conductivité ionique de
l'apatite (cf. 8 1.3.6.2). Par ailleurs, d’apres lanalyses par spectroscopie d’émission atomigseuece
plasma inductif (ICP-AES) (Tableau lI-1), ces pasgine présentent pas la composition théoriquedatten
En effet, le rapport La/Sr est tres inférieur aicebrrespondant & la composition théorique.

Tableau II-1 : Analyse élémentaire par spectroseapémission atomique couplée a un plasma indyt@P-AES) des
éléments présents dans les poudres d’apatite duikseur MARION TECHNOLOGIES.

Pourcentage massique (%)
Rapport | Apatite Lot 1 [- | Apatite Lot 2 [- Erreurs
théorique 50 +20] 5,5 +0,3] d’incertitude
La 64,8 60,3 61,2 2,4
Si 8,7 9,1 9,0 0,4
Sr 4,5 8,2 7,7 0,3
O 22,0 21,8 22,8 2,2

Malgré la présence d’une phase secondaire, cetidr@@ été utilisée pour réaliser la premiere étude

paramétrique en attendant la fourniture de la p&Ir GOBAIN. Ces premiers essais ont permis d'@ealy
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l'interaction plasma-apatite ce qui, d’'aprés lesuliéats d’'une recherche bibliographique, n'avaitcea

jamais été effectué en projection plasma.

o0 W Apatite La 335i026
o0t | La28i207

9000
8000

7000

Intensité (ua)
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Figure 11-2: Analyses par DRX de la poudre d’apatitu fournisseur MARION TECHNOLOGIES.

11.2.1.2. Caractéristigues de |la poudre du fournisseur ST &NB

11.2.1.2.1. Microstructure et composition de la poudre

Aprés tamisage de la poudre d’apatite du fournisSSUGOBAIN pour éliminer les particules trop
fines (inférieures & 20 um de diametre), la taill@yenne des particules mesurée par un granulomasee
(CILAS 1084 L) varie entre 20 et 50 micrometresimmn. La micrographie de la poudre obtenue par

Microscopie Electronique a Balayage (MEB) révéle tgs particules sont anguleuses (Figure 11-3).

Figure 11-3: Observation MEB des particules de laupre d’apatite du fournisseur ST GOBAIN.
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D’aprés les analyses par ICP-AES et par DRX (Tablg-2 et Figure 1I-4), la poudre d’'apatite est
monophasée et présente bien la composition thédtandue. Par conséquent, c’est avec cette pqudre

les études paramétriques complémentaires et Iéteraents finaux d'apatite ont été réalisés.

Tableau II-2: Analyse élémentaire par ICP-AES démeénts présent dans les poudres d’apatite du fesenr ST

GOBAIN.
Pourcentage massique (%)
Apatite ST
Rapport théorique GOBAIN 15 pm
La 64,77 63,1
Si 8,73 8,7
Sr 4,54 4,2
O 21,96 21,1
| 3 Al - 0,34
mpuretés —~~ . 011
Zr - 0,21
%EE [ | AantE La9,3;Si6025
e — 4
un 20 30 40 50 ) T::;ta 70 80 90 100 1

Figure II-4: Analyse par diffraction des rayons X [ poudre d’apatite du fournisseur ST GOBAIN.
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11.2.1.2.2. Température de fusion de la poudre

Un traitement thermique optimisé des particulessd@nplasma implique de connaitre la valeur
exacte de la température de fusion du matériavatitepLaSn(Si0,)s0..5. Sachant que la température de
fusion de I'apatite non dopée est proche de 1908&€,analyses thermogravimétriqgues (ATD/ATG) oét ét
réalisées jusqu’a 2300°C par I'entreprise Setai@aiujre/France) pour déterminer la températureudeh
de I'apatite LgSr(SiOy)e0..5. Pour cette analyse, un échantillon de poudreatit@p d’'une masse de 190,87

mg, est placé dans un creuset en tungsténe etemaisous un flux d’hélium dont le débit est de 3@nin™.

Les deux cycles de montée et descente en tempEedfactués sont les suivants :

ler cycle: 2nd cycle :

- Température ambiante & 2200°C en 10°C’min - 1900 & 2300°C en 10°C.miin

- 2200 & 1900°C en 10°C.nfin - 2300 & 2000°C en 10°C.nin
- 2000 & 1200°C en 10°C.nin

Les analyses gravimétriques montrent deux faibéetep de masse lors du premier cycle de montée
en température. La premiéere perte de 0,18% en naalee entre 298 et 678°C et la seconde de 0,69% e
masse a lieu entre 1253 et 1746°C. Cette prem&te ge masse est attribuée a une perte d'eaedonde
perte de masse est peut-étre liée a une pertdiae tant donné que la silice fondue est treatilelet que
sa température de fusion est proche de 1500°Crésepce de silice dans la poudre d’apatite s’evpljgar
le fait que cette poudre est préparée a I'aidepdésurseurs L®;, SiO, et SrO dont la présence, sous forme
de traces, est possible dans la poudre d’apatites dpbrication. On observe ensuite un pic endoityere
vers 2068°C qui correspond a la fusion de I'apdtiigure 11-5). Lors du premier refroidissementqus
1900°C, aucun phénomene thermodynamique n’est\ahsia cristallisation du matériau n'a lieu queslor

du deuxieme refroidissement, avec I'observatioB&31C d'un pic exothermique (Figure II-6).
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Figure 11-5 : Résultats des analyses ATG/ATG megréebapatite LaSr(Si0;)s0,.;lors de la montée en température
jusgu’a 2200°C - pic endothermique caractérisanfusion de I'apatite.
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Figure 11-6 : Résultats des analyses ATG/ATG meséeapatite LaSr(SiO,)e0,.5 lors du refroidissement jusqu’a
1200°C.

En conclusion, la poudre d’apatite dopée au stronka,Sr;(Si0,)s0..5 présente une température de
fusion légerement plus élevée que celle de I'apatdn dopée (2068 vs. 1900°C). Concernant la valeur
relativement faible de la température de cristatii, des études complémentaires doivent étre esep@ur

tenter d’expliquer ce phénomeéne. Il est possibkeagla soit lié & une surfusion des particules.
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I1.2.2. Paramétres de projection

11.2.2.1. Injection de la poudre

Afin de limiter la dispersion spatiale lors denjaction des poudres, un injecteur de 1,5 mm de
diamétre interne a été utilisé (8 1.4.3.2). L'injen est de type externe a 90 ° par rapport a l'dxget
plasma. Elle est réalisée a 6 mm en sortie der¢aegplasma, c’est-a-dire dans les zones les plasdes du

jet plasma, et & une distance axiale de 12 mmlpuiter I'échauffement de I'injecteur.

Le débit de gaz porteur est ajusté pour chaqueittmmdle tir afin d’obtenir une trajectoire moyenne
de particules déviée d’'un angle compris entre 8 epar rapport a I'axe de tir [Vardelle1993]. Léaveation
du jet est mesurée en réalisant un cordon de d&pohe fixe et substrat en rotation) : elle copesl a la

distance entre I'axe de tir et la hauteur maxindal@ordon. Le débit de poudre est fixé & 20 g’min

11.2.2.2. Torche de projection

La torche plasma utilisée est la torche F4VB congiaisée par la société SULZER METCO. Elle
est refroidie par une circulation d’eau glycoléaradébit nominal de 13 l.mifn Une tuyére droite d’'un
diameétre de 6 mm a été sélectionnée pour la réalisdes dépbts d'apatite, car plusieurs travaurtneot
gu’'une vitesse et une température élevées desylagisont nécessaires pour obtenir des dépbtesiens
[Zhang2003].

11.2.2.3. Cinématique de projection

La construction du dépdt plasma sur le substratbttnue grace au mouvement relatif torche-
substrat : les substrats, fixés sur un cylindrepdgection de 165 mm de diameétre, sont animés d’un
mouvement de rotation alors que la torche est laties parallélement a I'axe de rotation. Les pateesé
cinématiques sont ajustés de maniére a obtenical@ons de projection se recouvrant a mi-largear. L
vitesse d’éclairement, résultante de la vitess@etatielle de rotation du cylindre et de la viteske
translation de la torche, est fixée a 1,5"mise déplacement de la torche & chaque rotatiooytindre

(appelé « pas » de projection) est de 6 mm.
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De plus, des distances de tir relativement courtésété choisies (80 et 100 mm) dans I'objectif
d’obtenir les dépbts suffisamment denses. En dffat, distance trop grande induit une températurmet
vitesse trop faibles des particules a I'impactlsusubstrat. A I'inverse, une distance trop coergaine un
chauffage trop important des substrats. Par adlleles dépbts d'apatite ont été projetés a pression
atmosphérique sous air pour tenter de diminueriainmam le phénomeéne de réduction en oxygéne dans le
dépots.

11.2.2.4. Substrat

Les substrats utilisés sont des plaquettes en emigydable de dimension 5 x 5 €rat de 2 mm
d’épaisseur. Deux étapes de préparation de sudiacété effectuées avant la projection thermiqueir P
assurer un bon ancrage mécanique du dépot, lesatalmsont tout d’abord sablés afin d’obtenir ungosité
arithmétique moyenne (Ra) d’environ 4 um. Le sabldgs substrats est effectué avec du corindonwsis
pression de 2 MPa et dont la taille des grainsledtordre de 420 um. Apres sablage, les échansilkpnt

dégraissés a I'éthanol.

La seconde opération de préparation des substatiste a déposer une couche soluble sur les
plaguettes sablées. Cela permet de désolidarisebkrat du dépdt apres la projection et ainsndeer les
caractérisations pour lesquelles un dépdt autopeste nécessaire (mesure de porosité par poussée

d’Archimede, mesure du taux de fuite, caractémsadlectrochimique, ...).

11.2.2.5. Réqulation en température

Le contrbéle de la température du couple substrnadtdést primordial en projection plasma car la
température influe sur les modes d'étalement esallification des particules et le développemees d
contraintes résiduelles. Le suivi en température dépots est généralement assuré a l'aide d'unmstre
infrarouge monochromatique. Le substrat doit gdegrent étre maintenu a une température supériesae a
température dite « de transition » (§ 1.4.4.1). IN@ains, pour ne pas risquer de vaporiser la cogohele
appliquée sur le substrat, aucun préchauffage efésttué avant I'étape de projection de I'apatieur la
réalisation d’'un cceur de pile complet, il est eBskque la température des matériaux ne soitopsélevée
lors de la phase de fabrication pour éviter d’éwelfes réactions physico-chimiques entre les nmigra
leurs interfaces ou la génération de fissures tensouches précédentes. Il a donc été choisi catravail
de maintenir une température du couple substraditg#pche de 250-300°C. Pour travailler & la teraipge
souhaitée, un dispositif de refroidissement pax fitargon gazeux ou par cryogénie argon est utilise

principe de la cryogénie argon consiste a pulvérdsgel'argon liquide (T = -188°C) sous forme deefin
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gouttelettes a l'aide de 2 buses d’atomisation pragigue. Les valeurs de réglages (pression de gaz
d’atomisation, pression de liquide) sont ajustégisamt les conditions de projection pour maintelair

température du couple substrat-dép6t proche de3Q8ec.

11.2.2.6. Caractéristigues du mélange plasmagéne et intehsitéurant d’arc

Le choix de la nature et des débits des gaz plasmesgest déterminant pour avoir de bonnes fusion
et accélération des particules projetées. Aingiy pies poudres céramiques réfractaires telles’gpatite,
un plasma d’argon pur n'est pas suffisant ; il eStessaire d’avoir recours a des mélanges binaires
ternaires pour assurer une bonne fusion des plagidu utilisation d’hydrogéne en mélange avec’degbn
permet notamment d’augmenter la conductivité thgumidu plasma et donc d’améliorer le transfert
thermique plasma-particules. Cela entraine ainsimailleure fusion des particules et I'obtentiondépots
plus denses. Néanmoins, le caractere réducteunytrdgéne tend a favoriser la désoxydation desipesu
céramiques dans le jet plasma. Par ailleurs, less& du jet plasma varie proportionnellement aut déb
massique des mélanges plasmagenes. Des mélangempémes présentant différents débits massiques ont
donc été sélectionnés pour obtenir des vitessgetdelasma et de particules différentes. Ainsia iEté

possible d’étudier l'influence de la vitesse degipales sur la densité des dépbts d'apatite.

Concernant lintensité du courant d’'arc, il a ét®isi de travailler avec des valeurs d’intensité
comprises entre 360 et 500 A. En augmentant I'siténdu courant d’arc, il est possible d’augmeider
vitesse des particules et également d'élargir déendire du jet plasma en sortie de tuyére, ce quitimine

Iégere diminution des gradients thermiques radiaux.

[1.3. Meétrologie pour I'étude des interactions plasma-paiticules

L’étude de I'état thermocinétique des particulevenet de leur étalement sur le substrat a éléséea
avec différents outils de diagnostics : la pyromeébi-chromatique en vol (DPV 2000) et deux systemhe
collecte, un des particules en vol et l'autre dadiqules a I'impact sur le substrat. Le DPV 2000eamis
d’estimer la vitesse des particules et de donner aelres de grandeur de température a des fins
comparatives. A l'aide du systeme de collecte detiqules en vol, il a été possible d’estimer |gréede
fusion des particules a travers I'observation deragraphies en coupe des particules collectéedeifgat,
le systéme de collecte des particules a I'impactlsusubstrat a permis d’étudier la morphologie des

particules aprés leur étalement sur le substrat.

- 65 -



Chapitre Il : Stratégie expérimentale

[1.3.1. Le DPV 2000

11.L3.1.1. Principe du DPV

Le DPV 2000, développé par I'entreprise TECNAR an&la, est un appareil permettant de mesurer
la température et la vitesse des particules edanas$ un jet de plasma et d’estimer leur diamétigu(e 11-7
et Figure 11-8). Notons toutefois que seules ledipaes émissives seront détectées. Avec ce sgstiEm
vitesse est obtenue en mesurant le temps entresignaux générés lors du passage de particul estixadi
devant les deux fentes d'une téte optique. Cetie optique est composée de lentilles corrigeant les
aberrations chromatiques et sphériques et focalisarayonnement sur une fibre optique. Connaiskant
distance des fentes et le grandissement des ésntilh peut ainsi calculer la vitesse avec undgwécde 2 &
5% [Planchel998b ; Technar]. Cet appareil mesurdefapérature des particules par pyrométrie bi-
chromatique rapide (100 ns). Deux longueurs d'oswie choisies de telle sorte qu’elles correspondant
maximum d’émission des particules et au minimunmission du plasmay = 787 £ 25 nmj, = 995 + 25
nm). En supposant que la particule se comportequgtient comme un corps gris, c'est-a-dire que
I'émissivité des particules ne varie pas en fomctie la longueur d’onde, I'intensité lumineuse méswsur
ces deux longueurs d’onde permet de déterminentaérature de surface des particules. La précssioles
valeurs de température varie de 5 a 20% suivartutsirs [Debout2007 ; Planche1998b ; Zhao2003].

Fibre optique TETE DE DETECTEUR WUE EN COUPE

Distribution en vitesse
at en température

FIBRES

P

Table de déplacement o =
enxeteny % \ OPTIOUES [

Torche plasma
F4vB A

W o

ZoNE sNALYSEE
afzmm?

Téte optique ' VUE suIvanT A
du DPV2000 Distance de tir

Volume de mesure (120mm) . M ASGUE (FENTES= 33&}:50% Hm
Groupe de fibres serva Y coracEvENT=30 41
a l'alignement de la t4 |
optique FIERE MESURANT

0.12 mm?
\ITESSE ET TEMPERATURE

Limites T°C: 1400 — 4000 °C

Figure 11-7: Dispositif expérimental de mesure déssses et des Figure 11-8: Schéma de la téte optique du DPV2000.
températures des particules en vol a I'aide du DBQR

Le volume de mesure avec cet appareil est de &orde 0,12 mr Cela correspond,
approximativement, a la détection d'une particulique. Cette valeur étant relativement faible, un

traitement statistique sur quelques milliers deipales est généralement effectué.
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11.3.1.2. Conditions de mesures

Le DPV 2000 n’offrant qu’un faible volume de mesutest important de bien se placer au centre du
jet plasma pour faire les mesures. Pour cela, anetibn d’autocentrage peut étre utilisée : le otsf
analyse transversalement la répartition de I'émiigsdes particules dans le jet et se positionrmilalle est
maximal. Cependant, il faut faire attention a léeua obtenue avec cette fonction car celle-ci meespond
pas toujours réellement a I'endroit ou le flux detigules dans le jet plasma est maximal. C’estrquoi,
pour plus de précision, un balayage en x et en gfectué autour de la valeur obtenue par autoagatafin
d’obtenir des cartographies de la vitesse et dertgérature en vol des particules. Ensuite la sétext la
température des particules ont été moyennées,esub-I points pour lesquels le flux de particulss e

maximal.

11.3.2.  Collecte de particules fondues

Afin d’estimer I'état de fusion des particules iznpact, un dispositif de collecte des particulevein
a été utilisé. De 'argon liquide, pulvérisé adiaide deux buses a contre courant du jet de padiéondues,
est utilisé pour tremper les particules et lesrfidgns leur état avant impact. Pour cela, un coypsdrique
de 10 cm de diamétre interne et de 60 cm de longtidisé pour éviter tout étalement ou fractionmatndes
particules au fond du collecteur. Des évents paemetie réguler la pression a I'intérieur du catec pour
une bonne pénétration des poudres. La partie supérdu collecteur est composée d’'une piéce eme;uiv
percée d'un trou de 25 mm de diametre, refroidieguraulation d’eau pressurisée. Une fois collestdes
particules sont enrobées dans une résine éposgnseimble est poli. Des observations MEB des paetsc

collectées permettent ensuite d’estimer leur ddgriiision suivant leur morphologie.

[1.3.3. Collecte de particules étalées

Lors de I'étape de projection, les particules siéent sur le substrat avec une vitesse suffisante p
gu’elles s’aplatissent. La maniere dont vont s&téds particules conditionne la microstructure adi&sots. |l
est donc important de bien connaitre I'état detiquées apres leur impact sur le substrat (fondutatée,
etc...). Pour cela, un systeme de collecte des pltidndividuelles étalées a été utilisé. Ce systarpour
principe de ne laisser passer qu'un nombre infimepdrticules lors d’'un seul passage de torche,uce g
permet d'éviter le phénomene de surchappemerst-adire le recouvrement partiel d'une particlde ypne
autre. Ce systeme se compose d'une fente de gsgemmjilianétres de largeur, créée entre deux plagiges
métal, refroidies par circulation d’eau pressuridéedébit de poudre retenu est de 0,3 g'maette valeur

est volontairement faible pour que les particutaés soient bien isolées.
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Le substrat utilisé pour la collecte doit avoir nmne résistance aux chocs thermiques et unétat d
surface lisse pour faciliter 'observation des jgaies étalées au microscope optique. Il a donclébési de

travailler avec des substrats en acier inoxydabliedont la rugosité (Ra) est de I'ordre 0,3 pum.

[I.4. Techniques de caractérisation des dépots

De multiples techniques de caractérisation ont eitgployées pour analyser avec précision la
microstructure et la composition des dép6ts plagitagpatite. Les micrographies électroniques ont
notamment permis d’étudier la microstructure dgsots® Egalement, leur porosité a été mesurée per de
techniques, chacune présentant des avantages @icdesénients. La porosité ouverte a été mesuage p

poussée hydrostatique, tandis que la porositéetatété quantifiée par analyse d’images.

Par ailleurs, des techniques telles que la diffvacpar rayons X ou par neutrons, ou encore la
spectrométrie a source plasma inductif, ont étd@ps pour déterminer de maniére relativementigeda
composition des dépbts plasma d'apatite ainsi que btructure cristallographique. La technique de
diffraction des neutrons étant largement utilis@airpdéfinir la structure cristallographique de Htipe,
notamment pour essayer de comprendre les mécanideesnduction en son sein. Toutefois, il aurait
également pu étre intéressant de caractériserguiudétail la structure cristallographique des de&pdr

spectrométrie Raman ou par Résonance Magnétiquiéaiiec

L'évolution des dépdts avec la température a aeéssi caractérisée. Enfin, la spectroscopie
d’'impédance électrochimique a permis d’'étudierlexpriétés électrochimiques de I'électrolyte entiégpat

des cathodes en nickelate.

La plupart des analyses ont été réalisées au CERipault, dans les laboratoires de projection
thermique (LPTh), de microstructure et comportem@C), des céramiques et composants avances
(LCCA). Quelgues expériences, comme celles effestudur les grands instruments ou certaines

caractérisations électrochimiques, ont été menges des laboratoires extérieurs.

[1.4.1. Microscopie électronique a balayage

Le principe du MEB (LEO 435VPi) repose sur l'intetian d’un faisceau d’électrons avec la surface
d’'un échantillon. Le MEB est constitué d’une enteisous vide secondaire dans laquelle les électomis

produits par effet thermoélectrique a partir d’'ulanfient de tungsténe porté a haute température. Ces
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électrons sont extraits et accélérés par un chaegiriQue compris entre 10 et 50 kV. Des bobines
électromagnétiques composent I'optique de focadisat.e balayage de la surface de I'échantillonassuré
par des bobines de déflexion alimentées par unesdlectrique en dent-de-scie. L'échantillon émebn
tour des électrons secondaires, rétrodiffusés, Augehotons X. L'utilisation d’'un détecteur adapermet

de reconstituer une image de surface.

Les électrons secondaires (Secondary Electron.) Sr&viennent de I'interaction entre les électrons
du faisceau incident et les électrons des coudeegr@niques des atomes du matériau étudié. L'intage

I'on obtient donne une information topographique.

Les électrons rétrodiffusés (Back Scattering Etectr B.S.E.) résultent de linteraction entre les
électrons du faisceau incident, le noyau et le audgctronique des atomes de I'échantillon. Oroesaine

image par contraste chimique (ou numéro atomique).

L’analyse spectrométrique par dispersion d’énedgie rayons X (Energy Dispersive Spectrometer :

EDS) permet de connaitre localement les élémeitsguines de I'objet observe.

Pour les analyses EDS ou pour les observations agte rBSE, les matériaux sont préalablement
enrobés dans une résine époxy avant d’étre paigija une rugosité inférieure au micron. Une finaahe
d’or est déposée par pulvérisation cathodiquesuttace des échantillons de maniere a évacuehlages
électriques apportées par le faisceau d’'électroimsapes. Dans certains cas, pour révéler les grairies
joints de grains du matériau, les échantillons leésodans la résine sont attaqués chimiquemenciald'a

chlorhydrique bouillant.

I1.4.2.  Microsonde de Castaing

La microsonde de Castaing permet de déterminasrtgosition chimique élémentaire locale sur un
volume d’environ 1um?® par analyse spectrométrique de la dispersion egukur d’onde des photons X
(WDS : Wavelength Dispersive Spectroscopy). Lestaas sont accélérés sous une haute tension ke 20
et le courant de faisceau varie de 1 a 60 nA. hteractions électrons/matiére générent, entre gudes

rayons X caractéristiques des éléments constitlgigssmatériaux.
La composition chimique élémentaire des grainsnessurée en mode ponctuel. Pour ce type

d’'analyse, les matériaux sont préalablement enrdaés une résine époxy et polis. Une fine couche de

carbone est déposée a la surface des échantikonsadiere a évacuer les charges électriqgues appqrté
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le faisceau d’électrons primaires. L'appareil gélipour les analyses par microsonde de Castaingnest

Cameca SX5Cquipé de quatre spectrometres a dispersion dadongl’onde (WDS).

11.4.3. Microscopie électronique en transmission

La microscopie électronique en transmission (ME3Y) @ne technique « optique » basée sur le
principe de linteraction des électrons avec laiénat Elle permet d’atteindre des grandissemerital
jusqgu’a x5000000. Les investigations MET ont étéeatfiées en utilisant un microscope JEOL 2100F
fonctionnant a 200 kV et équipé d’'un canon a émissle champ. Les images en champ clair ont été
enregistrées a lI'aide d'une camera CCD 2k x 2kplDs, il est équipé d’'un microanalyseur EDS, regrsamt
sur la composition chimique de I'échantillon. Pbabservation au microscope électronique en traasioi,
I'échantillon doit étre suffisamment mince. L'émasr de I'échantillon est tout d’abord réduite & un
vingtaine de micrométres par polissage mécanigee du papier émeri. Puis, I'échantillon est amjios

finement a l'aide d’'un amincisseur ionique de mar@ATAN.

Une caméra GATAN ULTRASACAN 1000 d'une résolutioe d MPixels est employée pour
acquérir les images. En complément, des analysegycaphiques en dispersion d’énergie des photoastX
été effectuées (mode STEM - Scanning Transmisdiecti&n Microscopy) pour évaluer les distributicars

éléments La, Sr et Si dans les lames minces.

[1.4.4. Mesures de densité et de porosité ouverte

La porosité des dépbts est un parameétre impor@antlte conditionne a la fois I'étanchéité des
dépbts et les résultats de conductivité ionique.elat, une porosité plus élevée peut conduire @ un
diminution de I'étanchéité des dépodts, ainsi quee légére dégradation de la conductivité ionique. L
caractérisation de la porosité des dépbts plasragér® difficile du fait de la complexité de leur
microstructure. C’est pourquoi dans ce travail,nauwons généralement choisi de mesurer la pormsitgrte

des dépots par poussée hydrostatique, ainsi qupdeosité totale par analyse d'images.

I1.4.4.1. Porosité ouverte par poussée hydrostatique

La détermination de la porosité ouverte par poukgdeostatique est réalisée a température ambiante
en relevant les masses seche, immergée et hunsdéctantillons. Les dépobts sont passés a I'étldef@
pendant une heure puis pesés pour obtenir leurensgshe notées. Pour optimiser la pénétration de I'eau

dans le dépét, les échantillons sont dégazés mpisegnés d’eau sous vide pendant 20 minutes. Lagsen
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immergéem est alors obtenue en pesant les dépbts dans Pedsj.en les essuyant avec un chiffon humide

pour ne laisser qu'une mince pellicule d'eau effesa; il est possible d’estimer leur masse humigle

Les densités dites apparente et réelle (ou sqigele}tsont calculées a partir des formules suiante
Prsele = ms/(ms - m) [Eq ”-1] et pappareme: ms/(mh - rni) [Eq ”_2]
La porosité ouverte est donnée par : P, ..o = (mh - ms)/(mh - m) [Eq. 11-3]

Toutefois, il faut rester tres vigilant par rappautx résultats obtenus par poussée hydrostatiqua ca
porosité ouverte mesurée est dépendante de I'épaiskes échantillons. Pour comparer les valeurs de
porosité ouverte de différents échantillons, ildmtc nécessaire qu'ils aient la méme épaissesrrdiltats
de porosité totale présentés dans ce travail gonelent généralement a la moyenne des porosit#edot
mesurées sur quatre échantillons issus d’'une mé&meiton de projection. Les erreurs sur les mesures

correspondent & I'écart moyen.

I1.4.4.2. Porosité totale par analyse d'image

La porosité totale est calculée par protocole stégique de DELESSE a partir d'images obtenues
par MEB [Aliottil996]. Avant analyse, différentegpérations de traitement d’image sont réalisées. La
premiére étape consiste a augmenter le contrdatér@ntiere entre particules et résine d’enrobagétape
suivante comprend une opération de seuillage sunileeaux de gris afin de créer une image bin&oeir
'analyse de la porosité, les surfaces fermées mmplies afin de prendre en compte l'intégraliee ld
surface de la particule. Par la suite, pour sépadesrparticules attenantes, des opérations d'ércdiae
dilation sont réalisées par étapes successivesatiera a laisser un pixel entre chaque particutddinEa
'aide du logiciel ImageJ, une quantification eteuanalyse morphologique des pores sont effectli®ss.
analyses ont été éffectués sur 8 champs succedstrvés a un grandissement de 2000. La limite de

détection des pores est dans ce cas de 0,2 um.

[1.4.5. Mesures d’'étanchéité

L’étanchéité des dépdbts plasma d’apatite est tars€e par leur taux de fuite. Ce dernier est

quantifié avec un appareil de mesure de perméalilitair. Ce systéme consiste a fixer I'échantilitans

une chambre cylindriqgue a pression atmospheéryueJdn joint est ensuite appliqué sur le pourtour de

I'échantillon pour éviter toute fuite. Une surpiliessp est appliquée dans la partie supérieure dadabre
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sur une face de I'échantillon, tandis que l'autieef de I'échantillon est a la pression atmosphéigu Le
taux de fuiteq a travers un échantillon de surfade est ensuite calculé en mesurant la perte de charge

(p- py) dans le volume de gaz au-dessus de I'échanMlgpendant un intervalle de tempd :

q=Vx% [Eq. 11-4]

11.4.6. Analyses thermiques

11.4.6.1. Analyses dilatométriques

Cette analyse est effectuée sur un dilatométre F&EM SETSYS Evolution 2400. Ce dilatométre
est de type vertical et permet des mesures jud§@da@°C sous atmosphére contrdlée (par exemple,apbus
sec). La technique se base sur une mesure élegnétigue de la position d'un palpeur posé surd@tion
d'une épaisseur d'environ 800 pm. Les mesures ldéatitin permettent d'accéder a de nombreuses
informations sur un matériau au niveau de son cotepent en température, les plus intéressantes pour

notre étude sont :
* les domaines de transformation de phases,
» les températures de densification,

* |es vitesses de retrait.

Ainsi, les mécanismes réactionnels qui induisestmodification du volume des dépbts peuvent étre

rapidement évalués.

11.4.6.2. Analyses thermogravimétriques et thermiques difféees

L'analyse par thermogravimétrie (ATG) est une mesie la variation de masse d'un matériau en
température. Cette pesée en temps réel permefudévas différentes pertes de matiere (eau, catiesn
etc...) mais aussi les éventuels gains (oxydatidfrs)}complément, I'analyse thermique différentiéi@ D)
permet d'obtenir une information précise sur lehiadges de chaleur entre ['échantillon et son
environnement. Les résultats sont obtenus par c@isoa entre deux creusets, l'un témoin et l'autre

contenant I'échantillon, avec I'appareil JOBIN YVQN 38. Ce type d’analyse permet d’étudier I'éviolat
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structurale en température, et plus particulierérada température de fonctionnement des piles SAEE

matériaux d'apatite obtenus par projection plasma.

11.4.7.  Analyses chimiques élémentaires

Le dosage des éléments est réalisé par spectrendétource plasma inductif (ICP-AES, appareil
JOBIN YVON Modele Activa). Cette technique permatdétection et le dosage simultanés de pres de 70
éléments du tableau périodique, a des concentsatitbant de quelques ppm au pourcentage. Pourpee ty
d'analyse, la poudre doit préalablement étre mises@ution dans de l'acide nitrique concentré, puis
chauffée par micro-ondes pendant 10 min a 150°Qyfe d’analyse permet de vérifier que la compaositi
chimique de l'apatite est conservée aprés soretnaint dans le jet plasma. La quantité d’oxygenalesé

par spectrométrie infra-rouge (appareil LECO TC)436

[1.4.8. Etudes structurales

11.4.8.1. Diffraction des rayons X

Pour évaluer la qualité des échantillons, des apalypar diffraction des rayons X (DRX) a
température ambiante permettent de déterminer latpudes phases et la structure cristalline. Les

échantillons sont broyés pour ces analyses. L'aipatilisé pour I'acquisition des diffractogrammest un

diffractométre PANalytical X-pertPro, utilisant kangueur d’onde K, du cuivre (., = 1,5406 A) équipé

d’'un monochromateur avant au germanium et d’unctiéte PiXel.

Pour étudier I'évolution en température des phasésentes dans les dépbts d’apatite, des analyses

par DRX en température ont été menées au centrehidéiz a Berlin. L'appareil utilisé pour ces an@y®st

un diffractométre BRUKER XRD, utilisant la longuedionde Ky du cuivre (., = 1,5406 A) et équipé
d’'un four haute température MRI. Pour ces analy&sshantillon est placé dans un creuset en aluratrie
est chauffé de la température ambiante & 900°C avecampe de montée en température de 1°C.rhin
température est controlée par l'intermédiaire dimermocouple en platine placé dans le four. Les

diagrammes de diffraction ont été collectés posra@deurs de@comprises entre 23 et 33 °.
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11.4.8.2. Diffraction des neutrons

11.4.8.2.1. Geénéralités sur la diffraction des neutrons

L’étude des oxyapatites silicatées de lanthanesséeeune trés bonne connaissance de leur structure
cristalline. La diffraction des neutrons s’aveneétne méthode particulierement adaptée a I'éttrdetarale

de ces matériaux.

Les avantages de la diffraction des neutrons pagpora a la DRX proviennent de la différence
d’interaction du rayonnement avec la matiére. Heteles neutrons interagissent avec les noyauxigtees
et non avec le nuage électronique comme les phetodffraction des rayons X. La diffraction desitnens
permet donc d’avoir de forts contrastes entre asonaésins dans le tableau périodique, ce qui rpastle
cas en DRX ou I'amplitude est proportionnelle aEdke permet aussi de distinguer les atomes légdgrsont
difficilement observables avec les rayons X, du && leur faible nombre d'électrons. Cet avantagie e
particulierement adapté a I'étude des ions oxy@des dine structure. Un autre avantage des neutsbieue

tres faible absorption par la matiére qui conduiiree forte pénétration dans la plupart des matériau

Cependant, du fait du faible flux de neutrons camgacelui des rayons X et en fonction du factayrdes

volumes d’échantillons de I'ordre de quelques sont en général nécessaires.

L’amplitude de diffusion par la matiére est obterpag transformée de Fourier du potentiel de

diffusion et s'écrit :

AQ=Y be™  [Equ5)

avech lalongueur de diffusion de I’atomelﬁ- sa position ets le vecteur de diffusion.

L'amplitude dépend donc de la longueur de diffuslpna la différence du facteuZ utilisé en

DRX. Celle-ci est propre a chaque isotope et vdeidacon irréguliere tout au long du tableau pégioel
Typiquement, les valeurs obtenues pour les atomestituant les apatites réalisées dans le cadcettie

thése sont répertoriées dans le Tableau II-3.
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Tableau 1I-3 : Longueur de diffusioh des atomes rencontrés dans le cas des apatiteg25O6].

Elément (Z) | Facteur de diffusionbi (10" cm)
La (57) 0,824
Sr (38) 0,702
Si (14) 0,415
0 (8) 0,580

11.4.8.2.2. Instrumentation

L'enregistrement du diagramme de diffraction desutmoms sur poudre a été réalisé sur le
diffractométre haute résolution & deux axes D20ldgtitut Laue Langevin (ILL) a Grenoble (Figure9).
Il est possible avec ce diffractométre d’envoyerflux élevé de neutrons au niveau de I'échantiléon
analyser, de l'ordre de 1&.cni®. De plus, il est équipé de 1536 cellules de diéteate qui permet de

couvrir une trés large gamme angulai2® (= 153,6 °).

3 /-S’hp L;IT_er_ B

Momitor S
Diaphragms 4
. bowotedtube A4

Beam stop

" [Posion Seasiive Deledee]

Figure 11-9 : Schéma de la configuration du difftamétre D20 de I'Institut Laue Langevin a Grenoble.
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11.4.8.2.3. Généralités concernant I'analyse des données

L'analyse des diagrammes de diffraction est réalés€aide du logiciel Jana2000 [Petricek2000]. La
méthode utilisée pour l'affinement de la structast basée sur la méthode de Rietveld. Elle consista

minimisation par moindres carrés d'une fonction Mpeée résidu qui représente la différence entre

calc

lintensité calculée y*°) et l'intensité observéey(™) :
M = Z\NI (yiobs _ yicalt:)z [Eq ||_6]

1 ) )
avecw, =— ou g, representant I'écart type sur la mesure du tawodgtage.
o

La qualité d’'un affinement est estimée par desctefas d’accord » qui permettent de comparer les

mesures expérimentales et calculées. Les facteyrst R, calculés a partir des relations suivantes, sont

les plus employés :

. Z yiobs _ yicalc [Eq ”_7] ot Z\NI (yiObS _ yicaIC)Z 2

R,=| e [Eq. 1I-8]
P ZyiObs ’ 2w ()’

Les diagrammes expérimentaux comportent un fontraoet des raies de diffraction. L'affinement
des données de diffraction des neutrons se déesufdusieurs étapes : I'affinement du profil deéssadu

décalage de zéro, des parametres de maille éhéafent de la structure. Pour chaque atome, pessible
d'affiner la position (x, y, z), le taux d'occuparti et les parametres d'agitations thermiques X qui ont éte

choisis anisotropes.
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11.4.9. Caractérisations électrochimiques

11.4.9.1. Principe de la spectroscopie d’'impédance électnoicfuie

La spectroscopie d'impédance consiste a appliquex perturbation sinusoidale d’amplitude
constante et de fréquence variabile(de pulsatiom. = 27f ) et a analyser la réponse du systeme. En mode
potentiostatique, une tension d’entE(w), sinusoidale et de faible amplitude (typiquemenites10 et 50
mV) afin de rester dans le domaine de linéarit&sykteme (Figure 11-10), est appliquée au systemeidt
Ainsi la réponse a la perturbation est un couraternatifl (a)) qui peut étre déphasé par rapport a la tension

d'entrée.

I+dl

| A{E +dE

Figure 11-10: Domaine de pseudo-linéarité.

L'impédance Z du systéme est représentée par |&mooomplexe suivant :

Z( )—ﬁ—|z|expo¢) Z|(cosp + jsing) =Re@)+ jIm(z)  [Eq. 119

ou |Z|est le module ep est le déphasage.
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Plusieurs types de représentations peuvent étiséatiles plus courantes étant le diagramme de

Nyquist (partie imaginaire d&(«) en fonction de sa partie réelle) et le diagrammédde (og|Z| et ¢

en fonction dec ).

Dans le cas des électrolytes céramiques, le diageard’impédance peut classiquement se

décomposer en deux parties selon l'intervalle éguence considéré (Figure I1-11) :

* le domaine des hautes fréquences qui correspongrapxiétés intrinseques du matériau (grains et
éléments bloquants : joints de grains, porositgsufies, phases secondaires, ...). Ce domaine,
caractéristique de I'électrolyte, est habituelletmmmstitué de deux arcs de cercle.

* |e domaine des basses fréquences qui est cartigtégisdes phénomenes électrochimiques ou
physico-chimiques se déroulant a I'électrode ouiritelface électrolyte-électrode (transfert de

charge, absorption, dissociation, diffusion, ...).

—Imf} Fréquence croissante
-~ Basses fréquences
Hautes fréquences r N\
A
e~ ™
_ Electrode
Propriétés - glges_ - i
intragranulaires Ll s
Re(Z)

Figure 11-11 : Diagramme d’'impédance dans le plaNyquist

11.4.9.2. Appareils de mesures et dispositifs expérimentaux

Pour I'étude des propriétés électrochimiques dedtéolyte, les deux électrodes sont des dépots de
platine réalisés au pinceau a partir d'une lagueldéne et recuits trente minutes a 900°C sousLar
courant est collecté par I'intermédiaire de delitegrde platine appliquées sur chaque face dedtille et

maintenues par pression mécanique (Figure 11-12).

-78 -



Chapitre Il : Stratégie expérimentale

Fildeplaine Grilles collectrices en

Nlarine

Electrodes de platine

Isolant en
alumine

Echantillon céramique

Figure 11-12 : Schéma de montage d’une cellule tébmhimique

Pour [I'électrolyte, les mesures par spectroscopimpédance, réalisées avec un analyseur de
fréquence de type SOLARTRON 1260, ont été effectismus air et dans un intervalle de température
compris entre 300 et 900°C. La gamme de fréquebedmyées est comprise entre?16ét 3,2.10 Hz.
L'amplitude du signal sinusoidal en tension es8demV et ces mesures sont réalisées a I'abandest-¢¢

dire sans polarisation continue, a courant nul).

Pour I'étude des propriétés électrochimiques ddwdas en nickelates, les deux cathodes, de 30 um
d'épaisseur, ont été déposées par sérigraphiehague face du matériau d’électrolyte,88SicO,6 sde 640
pum d’épaisseur. Deux couches ont été successiveapgtiguées sur chaque face de I'électrolyte pour
obtenir une épaisseur suffisante des cathodeseauitra ensuite été réalisé aprés chaque apphcafio
d’obtenir une bonne adhérence de la couche subirat. Pour les mesures par spectroscopie d’iamméd
le courant est collecté par l'intermédiaire de dgules de platine de 16 mm de diameétre, appliquse
chaque face de la pastille et maintenues par pressécanique. Ces mesures ont été réalisées saeai
un analyseur de fréquence de type SOLARTRON 12Bbstitut de Chimie de la Matiére Condensée de
Bordeaux (ICMCB). Les gammes de températures é&tédgiences balayées sont respectivement comprises
entre 400 et 800°C et entre6t 1.10 Hz. L’amplitude du signal sinusoidal en tensiohdes20 mV et les

mesures sont réalisées a I'abandon (c'est-a-diesaarisation continue, a courant nul).
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11.4.9.3. Interprétation des diagrammes d'impédance

Comme le montre la Figure 1l-11, les diagrammesnp&dance dans le plan de Nyquist sont
constitués d’'une succession d’arcs de cercle gstilplus ou moins difficile de séparer. La disttitiu en

fréquence pour chaque arc de cercle obéit a I'émuat

{1{1 fi H[“ﬁ] [Eq. 1I-10]

ou R est le point d'intersection a haute fréquence emietercle avec I'axe des reels (Figure 11-1B), est
la différence entre le point d'intersection bassegdience etRl, f la fréquence du signal de mesure

alternatif et f, la fréquence de relaxation.

-Im(Z)
'\
Fréquence croissante

A

N R,4R, ﬁe(z)

Figure 11-13 : Exemple d’'un diagramme d’impédanegactéristique dans le plan de Nyquist.

Expérimentalement, ces arcs de cercle peuventd&centrés par rapport a 'axe des réeg,
représentant le parametre angulaire de « décentrdgedemi-cercle. Pour chaque arc de cercle obsky

paramétres caractéristiques mesurables qui lui assbciés sont la résistafi®g la conductivitér , la

fréquence de relaxatioly , la capacitéC et I'angle de « décentrage»
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La réponse électrochimique des dépbts d’'apatitkéeempose en trois arcs de cercles (Figure 11-11):

« un arc de cercle a haute fréquence (HF} (100’ Hz), qui correspond & la réponse électrochimique
des grains de I'apatite. La capacité calculée pette contribution est voisine de™t0F.cnf.

« un arc de cercle, large et décentré & moyennednégu(MF) (18 - 10 Hz), qui correspond a la
réponse électrochimique des joints de grains g&lige. La capacité calculée pour cette contriloutio
est proche de 10F.cnf.

« un arc de cercle & plus basse fréquence (BFf (1AC® Hz), qui correspond & la réponse

électrochimique des électrodes. La capacité calquiér cette contribution est proche dé& EQnt.

Dans le cas de I'apatite, il est relativement dili§i de séparer les contributions a moyenne etehaut

fréquence car les fréquences de relaxatfgndes grains et des joints de grains sont trées peodbn effet,

. . log| f,(HF , .
Guillot et al ont montré que le rapponttCM est de 1,4 pour I'apatite contre 2,5 pour la zieo

log] f,(MF)]
yttriée [Guillot2009a].

Un demi-cercle peut étre décrit par le circuit #lgae équivalent présenté sur la Figure II-14.keet
diagramme de Nyquist présenté sur la figure Fidjutd peut étre décrit par le circuit électriqu&genté sur
la Figure 11-14.b.

(@) (b) o

R, R
R1 R2 =
CPE CPE,
EPE HF MF BF

Figure 11-14 : (a) Circuit électrique équivalentun arc de cercle décentré, (b) Circuit électriqupigalent
correspondant a la réponse électrochimique d’'urklee

A l'aide du logiciel Zview commercialisé par SOLARDN, il est possible de décomposer les
diagrammes d’impédance et de calculer les paraméamctéristiques suivants : les résistari€est R,, le

facteur de décentrage et I'élément a phase constar@®E2 caractéristique du comportement non idéal des

composantes capacitives de la relaxation considérée
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A partir de ces données, on peut retrouver lesyetraes caractéristiques suivant :

- La conductivité g définie comme suit:

1
RZ

|
o=—01 Eq. 1I-11
= [Eq ]

ou | est I'épaisseur de I'échantillon & sa surface. Le rapportE() constitue le facteur géométrique de

I’échantillon.

- La fréquence de relaxation f, qui est caractéristique d’'un phénomene électracfuien Il est possible soit

de la déterminer au sommet de l'arc de cercle dénsj ou soit de la calculer a I'aide de la refatio

suivante (aveau, : pulsation de résonance) :

1 _ 4 [Eq. 1I-12]

fpz —————
2R, [CPE,)"

- La capacité moyenneC qui permet lidentification des phénomenes lorsl'dealyse des diagrammes

d'impédance. Elle peut étre déduite des relationsgates:

I S ) Eq. II-13
C_ZITEIRZD‘O_RZ [(I:PEE [Eq. ]

- L'angle de « décentrage »B qui traduit le comportement non idéal des comp@sarésistives et/ou
capacitives de la relaxation considérée. Il esh li@étérogénéité du matériau céramique étudién@issant

le facteur de décentrageil est possible de calculer I'ang)g par la relation suivante :

£ =(1-n) d;- [Eq. 1I-14]

-82 -



Chapitre Il : Stratégie expérimentale

La résistance de chaque électrode est normalisgagaort a la surface de I'échantillon (ASR ; Area

Specific Resistance), elle est expriméeeent selon I'équation suivante :

R[S
ASR= 2 [Eq. 1I-15]

ou R, () est la resistance de polarisation, égale a larvede la résistance aux interfaces cathode-

électrolyte et de la résistance d'électrode, etcBP)( est la surface de I'échantillon. Cette

normalisation est réalisée en faisant I'hypothaselgs deux dépbts de cathode sont identiques.

[1.5. Conclusion

Ce chapitre a permis de définir les principalesdid@mns de projection retenues pour I'élaboration
par projection plasma d’électrolyte en apatite. &liggurs, ont été présentés les différents moyeegssaires
pour caractériser la microstructure, la composigbtes propriétés électrochimiques des dépotseften, il
s’avere essentiel pour I'obtention de matériawpdtae étanches et bons conducteurs ioniques dedtam
guils ont une densité élevée et que leur commsiliaSr(SiO,)s0,: €St conservée apreés projection

plasma.
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Chapitre Il : Elaboration et caractérisations rostructurales de dépots plasma d’apatite et de
demi-cellules apatite-nickelate

[11.1. Introduction

Ce chapitre traite de la mise en forme par praecplasma d’arc a pression atmosphérique de
dépbts d'apatite et de leur caractérisation micuotdrale. Tout d'abord, une étude paramétriquetéa é
menée, avec en paralléle I'analyse des caractgrestides particules en vol et a I'impact sur lessah pour
déterminer une condition de projection permettataboration de dépbts d’apatite les plus densessible.
D’aprés cette étude, la réalisation de dépbts titepdenses induit des problémes de décompositeon d
I'apatite. Par conséquent, comme il s’est avérficillif de mettre en ceuvre des dépbts denses daymsi
projection plasma tout en conservant la composi®ia poudre initiale, une étape ultérieure deafre a été
ajoutée. L'évolution des dépdts en température@st présentée. Egalement, les effets du frittéagsique,
ainsi que du frittage par SPS, sur la compositiola enicrostructure des dépbts ont été étudieésnEdés
demi-cellules ont été réalisées avec difféerentemoes de cathodes a base de nickelatdin.s (avec Ln =
La, Nd et Pr) et I'électrolyte en apatite. Les mogtructures et les propriétés électrochimiquesededemi-
cellules ont été caractérisées ; également, legpatinilités chimiques entre les poudres de nickekit

d’apatite ont été vérifiées.

[11.2. Elaboration et caractérisation de dépots plasma djaatite

[11.2.1. Elaboration de dépbts plasma d'apatite

111.2.1.1. Détermination des parametres de projection poubitdiation de dépdts denses

La projection plasma est caractérisée par un graowdbre de parametres opératoires dont les
influences combinées sur la microstructure des tdép® sont pas toujours faciles a maitriser. Pamele,
I'état thermocinétique des particules influe swrleode d’étalement et de solidification sur lesttdt, ce

qui conditionne par la suite la microstructure dépodts. Pour obtenir des microstructures tresndists les
unes des autres, il a été choisi dans un premiepgale travailler avec des conditions de projegtioar
lesquelles les caractéristiques des particulek(vitesse et état de fusion) sont différentesirRela, nous
nous sommes appuyes sur les travaux de these Bebout qui ont consisté a identifier des conditidas
projection conduisant a des caractéristiques entréal diverses pour des particules de zirconeéwgttri

[Debout2007]. Les conditions de projection sélautiges sont présentées dans le Tableau IlI-1.
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Tableau ll1I-1: Récapitulatif des paramétres de patjon sélectionnés : débit volumique et interdit® mélanges
plasmagenes, diametre de tuyere et propriétés thadymamiques associées.

Référence des conditions de projection 1 2 3 4
Débit volumique Ar (I.min™) 12 30 50 65
Débit volumique He (I.min™) 45 18 0 30
Débit volumique H, (I.min™) 3 8 5,6 5

Intensité (A) 500
Diamétre de tuyére (mm) 6
Débit massique (g.95) 0,50 0,96 1,49 2,03
Enthalpie massique spécifique (MJ.kd) 30,7 20,0 12,5 10,9

Le graphique de la Figure IlI-1.a, tracé a l'aideldgiciel ALEX, montre I'évolution de I'enthalpie
massique en fonction de la température pour lesrequmélanges plasmagenes sélectionnés. D’aprés les
valeurs d’enthalpie massique calculées a particdeditions expérimentales, les températures ma@geen
sortie de torche des différents plasmas ont pudgterminées. Elles sont présentées dans le Tableau
On remarque que ces températures sont tres vosinedes mélanges 1, 2 et 3. En revanche, la tenpé

du mélange plasmagene 4 est un peu plus faible.

Les températures déterminées précédemment ontegidrtées sur le graphique représentant
I'évolution de la conductivité thermique en sortie torche avec la température pour les quatre méan
plasmagénes (Figure 1lI-1.b). D’aprés ce graphe,wdeurs approximatives de conductivité thermides
meélanges ont été déduites (Tableau IlI-2). La vabi conductivité la plus élevée est obtenue peur |

mélange 1. On peut s’attendre a un transfert thigrenplasma-particules plus efficace pour cette itiond

Par ailleurs, concernant la vitesse des partictdas le jet plasma, on peut s’attendre, d’aprés les

valeurs de débit massique des mélanges, a obesrpalticules les plus rapides avec le mélange 4.

= Condition 1 — Condition 1
— Condition 2 1.6 — Condition 2
%1| —Condition 3 — Condition 3
= i??rid,m,oﬁf ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 144 — Condition 4
30
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o
)
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o
=S
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-

C
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Figure 11l-1 : Variations (a) de I'enthalpie massiq et (b) de la conductivité thermique en foncterla température
pour les mélanges plasmagénes 1, 2, 3 et 4.
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Tableau 1lI-2 : Température et conductivité thermégmoyennes des mélanges plasmagénes en soriecke. t

Référence des conditions de projection 1 2 3 4
Température du jet plasma en sortie de torche (K) 11550| 11550 11500 10500
Conductivité thermigue du plasma en sortie de torch (W.m".K™) 1,5 0,9 0,5 0,6

111.2.1.2. Influence des parameétres de projection sur lest&istigues des particules en vol

L'état thermocinétique des particules en vol poes tifférentes conditions de projection a été
caractérisée a I'aide du DPV 2000, la Figure Ipt2sente les résultats des mesures faites en rémipde
vitesse et de température de surface des partididpatite lors de leur trajet dans le plasma. @esures
ont été effectuées avec la poudre d’apatite dunfeseur MARION TECHNOLOGIES a trois distances de
projection : 100, 120 et 140 mm. Les incertitudesnaesures sont respectivement de 2 et 5 % pour les
vitesses et températures moyennes en vol deswesti§ 11.3.1.1).

3000
. 2900
g_s'_), 2800 T T 1[ T ﬂ- T T T
o
> 2700 - Ff
3
n 2600 -
Q
o 2500 -
b=
< 2400 Condition 1
n Condition 2 | |
% 2300 Condition 3
@ 2200 Condition 4 H
% Température de fusion de l'apatite ~ 2070 T
\B 2100 U A D=100 mm
a B D=120 mm
2000 +
E ® D =140 mn
1900 T T T T T T T T
140 160 180 200 220 240 260 280 300 320
Vitesse des particules en vol (m/s)

Figure 111-2 : Température et vitesse des particudm vol mesurées avec le DPV 2000 pour différemmeditions de
projection a 100, 120 et 140 mm de distance.
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Les résultats montrent que les températures dacgudes particules mesurées pour les différents
mélanges plasma sont quasiment similaires. Ces émtypes, proches de 2700°C, sont largement
supérieures a la température de fusion de I'apatisurée, qui est de I'ordre de 2070°C (8§ 11.22).Zela
atteste ainsi d'une fusion apparente satisfais@ateailleurs, les vitesses des particules augmehbien avec
le débit massique des mélanges plasmagénes. Cantégr caractéristiques en vol des particulesaditp
en fonction de la distance de projection, on olsemespectivement, entre 100 et 140 mm de distalese,
diminutions en vitesse et en température de I'od#rd .0 et 2%. La vitesse et la température degplad,
guels gque soient les parameétres de projectionetéral diminuer avec I'éloignement de la cible legale
'axe de la torche. Il faut, cependant, rester pridsur les interprétations des évolutions en teatpee,

compte tenu des imprécisions expérimentales.
La distance de projection de 100 mm a été reteoue la réalisation des dépbts d'apatite car les

vitesses et températures des particules légérephemntélevées a cette distance favorisent la foomadie

dépbts denses.

111.2.1.3. Influence des paramétres de projection sur lestaistiques des particules a

I'impact sur le substrat

sz 7

Le mode d'étalement des particules sur le subatréitt étudié pour tenter de corréler leur forme
apres étalement a leurs propriétés thermocinétiguant I'impact. Les lamelles ont été collectées su
substrat en acier inoxydable poli de maniere spéeuet non préchauffé (8 11.3.3). Pour les condii de
projection n° 1 (Figure lll-3.a et Figure 1lI-3.t n° 2 (Figure IlI-3.c et Figure 11I-3.d), de méme
températures mais de vitesses différentes de pladié@ I'impact, on observe des « doigts » d’écuale de
matiere qui résultent soit d’'un mauvais contact gradroit di a des rayures de polissage du substit,
d’éjection de matiere lors de I'impact. Les lamelgdaborées a une vitesse de particules plus étatame
forme beaucoup plus déchiquetée avec de nombreajgctipns peériphériques et des éclaboussures tout
autour. Kudinovet al ont mis en évidence I'importante de la vitessangact des particules sur leur
morphologie aprés étalement sur le substrat [Kudifi89]. lls ont montré qu’une particule d’alumine
suffisamment bien fondue aura tendance, lorsquétease augmente, a éclater lors de l'impact peur s
disperser en fines gouttelettes sous I'action decde surface. En revanche, cette méme parficetalra
la forme d’'un disque quasi parfait si sa vitesgesaBisamment faible. La condition de projectidii navec
une vitesse faible de particules, parait donc les @ppropriée pour I'obtention de lamelles de forme

sphérique et ainsi, permettre la réalisation détegapatite denses.
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Figure 111-3 : Particules d’apatite projetées sunsubstrat en acier inoxydable poli aux vitessegagdd®) 165 et (c, d)

223 m.8 dans les conditions de projection n° 1 et 2, resipement.

111.2.1.4. Influence des parametres de projection sur la jérdes dépdts plasma

Pour obtenir un électrolyte en apatite performdrétanche aux gaz, il est nécessaire de limiter sa
porosité. La microstructure des dépots a été obesepar microscopie optique. Pour cela, les dépdis s
préalablement enrobés dans une résine époxy are gdolis sur la tranche jusqu’a une rugositérigure
au micron. D’aprés les observations par microscopt@ue et les résultats de porosité ouverte néespar
poussée hydrostatique, les dépbts d’apatite ohtequedles que soient les conditions de projectsont
relativement denses (porosité ouverte inférieutd%). Il apparait que la température élevée descplas
(nettement supérieure a la température de fusidiajlatite) soit un facteur prédominant pour I'aftien de
dépbts denses. Méme si les écarts de porosité lestr@épdts sont relativement faibles, on peut &eet
I'hypothese que le dépbt le plus dense est obteea ke mélange plasmagene présentant les pluss forte

enthalpie et conductivité thermique, ainsi quedbidmassique le plus faible (Figure 111-4 et Tahidl|-3).

Un long temps de séjour des particules dans lemaldg& a leur faible vitesse, ainsi qu'un bon
transfert de chaleur entre le plasma trés énerggtit) les particules, paraissent donc favorableeafusion
compléte des particules. En effet, pour les matgrigéramiques a faible conductivité thermique teé g
I'apatite, la propagation de chaleur vers le coeutadparticule est limitée, et il est possiblelesitemps de
séjour dans le plasma sont trop brefs, d’obteniquement une fusion superficielle des particuleslest
conserver un noyau solide [Bourdin1983]. Toute aemgation du temps de séjour des particules dajet le

plasma, en réduisant leur vitesse, favorisera dordusion plus homogéne.
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Par ailleurs, I'étalement de forme quasi-sphérideg particules sur le substrat pour la condition de
projection n°1, liée a la faible vitesse des paléis a I'impact, favorise également la formationddpots
denses.

Tableau 11I-3 : Données thermodynamiques déksnges
plasmagenes, vitesse en vol des particules et pésades
dép6ts pour les conditions de projection 1, 2, 8.et

Référence 1 2 3 4
Debitmassique | 5 19| 9o 149 203
(9.5)
Enthalpie massique d
(MJ kg™ 30,7| 20,0 12,5 10,9
Vitesse des
particules envol* | 165 | 223 | 250| 299
(m.sh
Porosité ouverte**
(%) 7,3 | 105/ 8,9 9,6

* A 100 mm de distance
** Pour des dépbts de 600 um d’épaisseur

Figure 111-4 : Observation en coupe polie par
microscopie optique des dépbts 1, 2, 3 et 4.

Le bon état de fusion des particules a I'impacjgtées avec la condition n°1 a été vérifié a I'alde
dispositif de collecte de particules en vol dédans le paragraphe 11.3.2. D’apres la micrographieB
d’'une coupe des particules collectées (Figure)llils particules, une fois traitées par le jespla, sont
relativement sphériques (forme sphérique obtenue Baction des forces de tension de surface agissa
vol sur la particule liquide) et présentent undl&iporosité interne, ce qui est caractéristiquanel’fusion
quasi-parfaite des particules, méme a coeur. Commprécédemment, I'enthalpie élevée du jet plasma,
combinée a la présence d’hydrogéne, ainsi qu'umpsede séjour suffisamment long des particules tians
plasma permettent d’atteindre un bon degré deriudgs particules au moment de I'impact avec letsaths
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Photo No. = 3367 m CEAILR/DMAT/SR2C/LMC

EHT = 20.00 kv Detector = QBSD

Figure 111-5 : Observation MEB (a) d’une coupe darficules de la poudre d’apatite initiale du fousseur ST
GOBAIN non tamisée, (b) d’'une coupe de particutdkectées en vol avec la condition n°1.

Cette premiere étude paramétrique avec la poudmpatite du fournisseur MARION
TECHNOLOGIES a permis d’isoler une condition dejgction (condition n° 1) conduisant a des dépbts
relativement denses (porosité ouverte d'envirorfof,3Néanmoins, cette poudre présentant une phase
secondaire a été remplacée par une poudre d'apatifeurnisseur ST GOBAIN possédant la composition
requise. C'est avec la condition n°1, conduisallitention des dépbts d'apatite les plus denses, @ptte

nouvelle poudre a été projetée. Les dépots réssiltam été analysés de maniere approfondie.

[11.2.2.  Microstructure et composition des dépbts plasma dizatite

Il est essentiel, pour obtenir de bons résultatsomeluctivité ionique, de vérifier si la compogitiet
la structure cristallographique des dép6ts d'apdtiSr(SiQ)s0..5 sont bien conservées apres projection

plasma. Egalement, leur densité apparente doité€pkeis élevée possible.

I11.2.2.1. Microstructure des dépbts plasma

D’apres des observations MEB a un grandissemen20f® (Figure 1lI-6.a), I'utilisation de la
condition de projection n° 1 permet d’obtenir up@&plasma avec une structure constituée de lasnaide
imbriquées les unes aux autres et de pores de petite dont le diamétre est de 3 um en moyenne. |
apparait donc que les particules sont bien fondaes le plasma. Il y a cependant de nhombreuse®-micr
fissures dues aux contraintes thermiques qui soetrent générées lors du refroidissement des lesnédl

1.4.5.3). Par ailleurs, les dépobts sont relativen&anches : pour des dépbts de 600 um d’épaiskseur,
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porosité ouverte mesurée par poussee d’Archiméddee8% et le taux de fuite sous air a 500 mbadest
0,012 mbar.l8.cm? Les mesures de perméabilité des électrolytes géméralement effectuées avec un
appareil fonctionnant avec de I'hélium. Néanmoims,disposant pas de cet appareil, le taux de éfate
dépdts d'apatite a été mesuré avec un dispositiictfonnant avec de I'air (8 11.4.5). Les valeuestdux de
fuite obtenues ne sont donc pas comparables ascelésurées avec un appareil fonctionnant avec de
I’hélium mais elles nous permettent toutefois dmparer les étanchéités de nos propres échantillons.

Une attaque chimique avec de l'acide chlorhydriglieé a 19% a été effectuée pour tenter
d’'observer I'empilement des lamelles. D’aprés lamgraphie MEB (Figure 111-6.b), il apparait que la
composition du dépbt d'apatite n'est pas homogéme certaines zones semblent étre attaquées
préférentiellement. On observe, malgré tout, unilement sous forme de lamelles, caractéristique des
dépbts plasma (8 1.4.5.2), dont les épaisseurstgemntlisparates, avec la présence de quelquésupestnon
fondues ou peu étalées.

Photo No.=5034  10um

EHT =20.00 kV

Figure 111-6 : Micrographies MEB en mode électramsrodiffusés d’une coupe polie d’'un dépbt plasrizgatite (a)
avant et (b) aprés attaque chimique.

11.2.2.2. Présence d’amorphe

Des analyses par DRX a température ambiante éméatisées pour vérifier la composition du dépét
plasma d’'apatite. Ces résultats montrent que Iétdegi constitué d’apatite cristallisée et d’'amerhigure
[1I-7). L'amorphe est caractérisé par la large lkosbservée sur le diffractogramme pour les angbes 2
compris approximativement entre 26 et 33 °. Lordede étalement sur le substrat, il est possible lgs
particules d’apatite fondues subissent une tremipgue cela conduise a la formation d’amorphe dass |
dépbts. En projection plasma, la vitesse de rafs@inent des particules a I'impact sur le subsstélevée

et peut atteindre des valeurs de I'ordre dedldd K.s* au début du refroidissement [Vardelle1995]. Dans |
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cas de la projection plasma d’apatite, I'écart ingpat entre la température des particules fondiieayiron
2700°C a 100 mm de distance (8 11.2.1.2), et cellesubstrat, proche de 250°C, favorise d’autaums fg
phénomene de trempe. Dans le cas de dép6ts d'hyapratite préparés par projection plasma, la présenc
d’amorphe est également constatée et sa quartiééedsuivant les conditions de projection [Gro€89
Weng1995]. Par ailleurs, I'amorphe est éliminé @réftiellement lors d’attaque chimique dans deidac
nitrique dilué [Guipont2002]. Par conséquent, inb& probable que I'attaque chimique du dépdbt ptasm
d’'apatite, observée précédemment sur la microgeapMEB de la Figure I1lI-6.b, s’effectue

préférentiellement sur des zones amorphes.

Poudre initiale d’apatite
Dépbts plasma d’apatite

B Apatite La9,338i6026

Lin (Counts)

2000 7

1000

1 'l AR
[ I B I B O ) B

21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 5

2-Theta - Scale

Figure 111-7 : Analyses DRX & température ambiatiéela poudre d’apatite du fournisseur ST
GOBAIN et du dépbt plasma d’apatite réalisé avecdadition 1.

111.2.2.3. Décomposition de I'apatite en vol dans le jet plasm

Des analyses élémentaires effectuées par ICP-AEderd que la composition des dépbts plasma
d’apatite ne correspond pas a la composition théeriattendue. En effet, on constate un changengent d
composition aprés projection plasma, avec une angatien du pourcentage atomique de La et une
diminution du pourcentage atomique de Si par rappola composition de la poudre d’apatite initiale
(Tableau 111-4). Ces variations de composition serdgisemblablement liées a la vaporisation de esilic

contenue dans I'apatite sous I'effet de la tempéeaglevée du plasma.
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Par ailleurs, on note que les impuretés préserdes th poudre d’apatite de départ (présence
d’aluminium, de calcium et de zirconium due auxditans de préparation de la poudre) se retroudant

les dépobts apres projection plasma.

Tableau lll-4: Analyses par ICP-AES du pourcentag@mique des éléments La, Sr, Si et O présentsldgmudre
initiale d'apatite et dans un dép6t plasma d’apatit

Poudre initiale Dépbt plasma | Erreurs d'incertitude
La 21,2 24,1 0,6
Pourcentage atomique des | Sr 2,4 2,5 0,1
éléments de 'apatite (%) Si 14,1 12,7 0,4
) 62,4 60,6 4,1
Rapport atomigue La/Si 15 1,9 -
Pourcentage massique des al 0,34 0,44 i
impuretés (%) Ca 011 0,04 -
Zr 0,21 0,06 -

Des analyses complémentaires ont été menées pdfiervgue la composition du dépét plasma
d’apatite est homogéne. Des observations MEB eremgattrons rétrodiffusés (mode BSE) d’une coupe du
dépbt, révelent qu'il existe, outre les micropaeetes microfissures, des zones de formes tréguiig¥es de
couleur gris clair mélangées a des zones de cogdsrfoncé (Figure 11I-8). Cela implique que la
composition chimique du dépbt n'est pas homogénes @nalyses par EDS (Energy Dispersive
Spectroscopy) ont permis d’étudier localement lmpmosition du dép6t d’apatite par quantification lde
distribution en pourcentage atomique des élémeaisSk et Si. Ces analyses indiquent que les zoees d
contraste clair sont pauvres en Si comparées awpszde contraste foncé (Tableau 1lI-5). Le rapparSi
qguantifié par EDS dans les zones de contraste festode 1,5, ce qui correspond au rapport théoglealé
pour la composition d’apatite initiale §3r(SiQ,)s0..5, alors que ce rapport est égal a 2,5 dans leszime

contraste clair.

Figure 111-8 : Image MEB en mode électrons rétréasés d’'une coupe polie d’'un dépét plasma d’apatiene (a) de
contraste gris foncé, zones (b) et (c) de contrgsteclair.
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Tableau 1lI-5 : Mesure par EDS du pourcentage atqueien éléments La, Sr et Si dans différentes zbueslépot
plasma d’apatite.

Poudre initiale Zone a Zone b Zone c
La 51 53 63 63
Pourcentage atomique (%) Sr 11 10 12 13
Si 38 37 25 24
La/Si 15 1,5 2,5 2,6

Des analyses supplémentaires par microsonde dei@psonfirment les résultats précédents. Les
cartographies obtenues par microsonde de la diisiben éléments La et Si dans un dép6t plasnatita
(Figure 111-9) montrent un enrichissement en Laet@appauvrissement en Si dans les zones de cookstate
observées précédemment au MEB en mode électraondiffitsés.

Dépodt d’apatite en coupe polie
observée en mode électrons

Enrichissement Appauvrissement en
en La Si

rétrodiffusés:

Figure 111-9 : Cartographies par microsonde de Casg de la distribution en éléments La et Si damslépbt plasma
d’'apatite.

La composition chimique des dépdts plasma d’apasitedonc trés hétérogéne. Toutefois, une seule
phase cristallisée, celle de I'apatite, est déeeptlr DRX dans les dépbts plasma. Cela laisse sappoe
les zones déficitaires en silicium, présentes andg quantité dans les dépots, sont amorphes.veofier
cette hypothése, les zones amorphes ont tout diadétér identifiées par MET a haute résolution (Fégur
[11-10). On les repeére sur les clichés de diffrastpar un anneau diffus. A l'inverse, les autresesosont

polycristallines.
Ensuite, des analyses EDS ont été menées pourté&@sar la composition chimique des zones

amorphes et polycristallines. Pour cela, des ceafiues de la distribution en éléments La, Sr et

phases cristallisées et des phases amorphes oatlsées (Figure I1l-11).
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D’apres les cartographies de la distribution ertSin Sr, on remarque qu’il y a un appauvrissement
en Si et en Sr dans les zones amorphes. Celarperifinypothése que les régions amorphes sont caiepos
de phases riches en lanthane.

Des résultats similaires ont été constatés pourdéedts d’hydroxyapatite de formule chimique
Caio(POy)s(OH), préparés par projection plasma. Dans les zonegpae® de ces dépbts, le rapport atomique

Ca/P est élevé comparé a celui de I'hydroxyapafiteprés plusieurs auteurs, cela est induit par la

vaporisation en vol dans le plasma de phopshatssteucture hydroxyapatite [Lu2006 ; Sun2003].

- Zones
amorphes

Zones
cristallisées

Figure I11-10 : Images MET haute résolution desesamorphes et cristallisées.

\\“%52:;1 " \\ \\

Zones >

cristallisées B Appauvrissement en Sr Appauvrissement en Si

Figure 111-11 : Observations MET d’un dépét plasufiapatite et cartographies de la distribution dééréents La, Sr et
Si dans ce dép6t.

[11.2.2.4. Hypothéses concernant la formation des dépéts titapa

Comme souligné auparavant, de nombreuses trangfonmalu matériau d’apatite ont lieu lors de la
projection plasma. Les hypothéses émises pourgexgalices différentes transformations sont détailéée le
schéma de la Figure 11l-12. Celui-ci résume le$édintes étapes de la réalisation de dépbts diapadr
projection plasma, allant du traitement thermodin&t des particules dans le jet plasma jusqu’a leur
étalement sur le substrat et la construction détdépans un premier temps, les particules sonéeient

fondues dans le plasma. Leur température moyensaréice, tres élevée (2700°C), et largement sexmeéri
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a la température de fusion de I'apatite (2070°@girat peut-étre la température de vaporisatiotiageatite,
et il est possible qu'il y ait, en périphérie detames particules, une décomposition de la stracapatite.
En supposant que I'apatite se décompose en tra@seghLgO; SiO, et SrO, qui sont les précurseurs
nécessaires a la préparation de I'apatite par salide, et sachant que la température de vapansde la
silice est proche de 2250°C, il est possible qu&liee présente a la surface des particules pasgEhase
vapeur. Les particules d’apatite fondues ont aloes composition hétérogene ; leur cceur, constiagatite,
est entouré de phases fortement concentrées dnamantréées lors de la vaporisation de la sili@gasDun
deuxieme temps, les particules vont s'étaler swulsstrat. Lors de leur impact, I'écart tres élem&e leur
température et celle du substrat induit une tredgseparticules, tout particulierement au nivealadeone
de contact. En effet, c’est en périphérie quengtarature des particules est la plus élevée etibgalt, c'est
cette partie qui va étre en contact en premier &esubstrat. Par conséquent, ce sont principaleiasn
zones périphériques des particules, fortement créms en lanthane, qui subiront une trempe eeddwdnt

amorphes.

De ces différents phénoménes résulte la formatiendépbts plasma d’apatite de composition
chimique hétérogéne, avec des zones de contrastigeé et gris clair sur la micrographie MEB eada
BSE. Ces zones de contraste gris foncé constile@aeur des lamelles et sont composées d’apatite @lie
les zones de contraste gris clair sont situéesnterface entre les lamelles et sont des zones @rasr

fortement concentrées en lanthane.

Trempe:
. 0 Les zones fortement
En surface de la particule: T°dela )
Volatilisation de Si et de Sr particule: concentrees en La et une
Fusion de la => Forte concentration de La  ~ 2700 T partie de 'apatite sont
particule dans — figées en phase amorphe.
le jet plasma:

Composition 1
- Lagsrlsi 5025,5 - .

Gradient de Rgorgam;gﬂon
T°en surface: température u matériau
2700 T d'apres les T°de vaporisation o s
mesures DPV - P T°du : i
SiO2 2250 °C substrat: Image MEB d’un
T°de fusion de La,05 2473 °C 300 T dépot d’'apatite en
> l'apatite: 2070 C coupe
SrO 3273 °C

Figure 111-12 : Schéma représentant le traitemees gharticules d’apatite et leur étalement sur Ibstrat.
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En conclusion, I'apatite, de par sa compositiommitpiie relativement complexe, est délicate a mettre
en oeuvre par projection plasma. En effet, pouvgrar a fondre une céramique a faible conductivité
thermique comme I'apatite et ainsi obtenir des tEp@nses, il est nécessaire d'utiliser des camditde
projection plasma relativement énergétiques qudament a des probléemes de décomposition de letsteu
apatite dans le jet plasma, avec formation de zanesrphes fortement concentrées en lanthane dans le
dépbts. Cette présence d’amorphe et d’hétérogérdgtéomposition dans les dép6ts plasma d’apadae
toutefois de diminuer fortement leur conductivid@igue. Pour limiter ces phénomenes de décompostio

vol des patrticules d’apatite dans le plasma, daditions de projection moins énergétiques ont tliéées.

[11.2.3. Détermination de conditions de projection permettande limiter la décomposition en

vol de I'apatite

111.2.3.1. Choix et caractéristiques des parameétres de pimpegtilisés pour limiter la

décomposition en vol de I'apatite

A partir de la condition de projection n°1, pertast I'obtention de dépoéts denses mais impliquant |
décomposition de I'apatite en vol dans le jet plashla formation d’amorphe, qui peuvent entraimes
diminution de la conductivité ionique des dépodes,nduvelles conditions opératoires, moins énergésg
ont été sélectionnées. L'utilisation de conditiomsins énergétiques devrait, a priori, permettreédieire la
température des particules en vol dans le plagmé#aiht ainsi la décomposition de la structure apaet
réduisant également la quantité d’amorphe forméqué le phénoméne de trempe est alors moins inmporta
Comme souligné dans le chapitre | (8§ 1.4.3.2),dmgérature des particules a I'impact dépend ds troi
facteurs principaux qui sont I'enthalpie du plasteatransfert de chaleur plasma-particules et teops de
séjour dans le plasma. L'intensité du courant déaec les conditions de projection n°1, ainsi guguantité
d’hydrogéne qu'il contient, ont donc été abaissgesr tenter de réduire la température des partcule
Parallelement, la distance de projection a étéitégour diminuer le temps de séjour des particdiess le

plasma, et ainsi tenter de diminuer leur tempéeafliableau 111-6).
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Tableau 11I-6 : Conditions de projection utiliséedébits volumiques et intensités des mélangesrelgénes, distances
de projection et enthalpies massiques associées.

tempégatat été tracée

Condition de projection 1 5 6
Débit volumique des gaz: Ar-He-H (I.Lmin™) | 12.45.3 | 12-45.3| 12-45-0
Intensité (A 400
Les variations de I’entthalpie r(nzgssique des mé@q;@ﬁ%%én es en fonctjon de leur
Distance de projection (mm) 100 100 80
Enthalpie massique spécifique (FJ.g") 30,7 230 17,7

chaque plasma a été estimée.

Les variations de I'enthalpie massique des mémpigEsmagenes en fonction de leur température ont

été tracées (Figure 111-13). A partir de ces cosrle¢ des valeurs d’enthalpie massique des different

mélanges plasmagénes calculées a partir des acorgddékpérimentales, la température moyenne ere st

torche de chaque plasma a été estimée. On remaFgpess les résultats exposés dans le Tablealy ¢jie

la température moyenne des plasmas en sortie cigetdiminue avec leur enthalpie massique et égaleme

avec leur intensité. En revanche, les conductivitésmiques ne sont que légerement plus faibles lgsu

deux nouveaux mélanges. Par conséquent, des tedmmeérde particules plus faibles sont attendues lpsu

deux nouveaux mélanges plasmagénes, avec deesitepsivalentes.

7.E:07

6.E+07

4.E+07

3.E07

2.6+07

Enthalpie massique (J/kg)

1E07

0.E+00

5.E+07

Condition 1
Condition 5

—12-45-3 ||

12-45-0

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000 11000 12000 13000 14000 15000

Temperature (K)

Figure 111-13 : Graphes de I'enthalpie massique ggsmas en
fonction de la température pour les conditions dgqrtion 1, 5 et 6
(obtenus avec le logiciel ALEX).
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Propriétés du plasma en sortie
de torche

Reéf. de _
projection | Température i?}g?r%?;'xge
moyenne (K) W.mLK?Y

1 11550 1,50

5 10050 1,38

6 9600 1,41

Tableau 11I-7 : Température et conductivité thermacdes différents
mélanges plasmageénes en sortie de torche.

111.2.3.2. Microstructure et composition des dépbts plasmpatite en fonction des conditions

de projection

111.2.3.2.1. Composition des dépdts plasma d’'apatite en fonctesconditions de

projection

D’apres les diffractogrammes DRX des dépots 1(Eidure 111-14), la « bosse » proportionnelle a la
quantité d’amorphe, est moins importante pour [@té que pour le dépbt 1. L'utilisation de corwht de
projection moins énergétiques permet donc bienikénder la quantité d’amorphe dans les dépots pasm
d’'apatite. Une évolution similaire a été constateec des dépbts d’hydroxyapatite; £RO,)s(OH), mis en

forme par projection plasma [Sun2003 ; Tsui1998].
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Figure 111-14 : Analyses DRX des dép6ts plasma dtie : (a) condition de projection 1, (b) conditiale projection 6.

Des analyses élémentaires par ICP-AES révélentimitation de I'appauvrissement en silice dans
les dépdts avec I'utilisation de conditions de @ctipn moins énergétiques (Tableau 111-8). Commepssé
préalablement, la baisse des températures du plasmanc des particules d’apatite, induit une tdation
moins importante de silice.
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Tableau 111-8 : Analyses ICP-AES du pourcentagesitae des éléments La, Sr, Si et O présents dgpuldre initiale
d’'apatite et dans les dép6ts 1, 5 et 6.
(Erreurs d’incertitude: 2,5, 0,3, 0,2 et 2,1% pd.a, Si, Sr et O, respectivement)

Pourcentage atomique (%)
La Si Sr O]
Rapport théorique 64,8 8,7 4,5 22,0
Poudre initiale d'apatite 63,1 8,7 4,2 21,1
Dépbt plasma - Condition1 | 67,8 7,2 4,5 19,6
Dépot plasma - Condition5 | 65,3 7,5 4,6 21,0
Dépbt plasma - Condition 6 64,8 7,7 4,5 22,6

111.2.3.2.2. Microstructure des dépbts plasma d’apatite en fonates conditions de

projection

Les porosités ouverte et totale des dépbts opeatisement été mesurées par poussée d’Archimede
et par analyse d'image a l'aide du logiciel Imadesks valeurs obtenues sont répertoriées dans lieduab
[11-9. On remarque que I'utilisation de mélangeagphagenes plus énergétiques favorise la réductida d
porosité au sein des dépots. A I'exception destdépét 5, le dépdt 6 a une quantité de porositéée non
négligeable. La porosité fermée présente dans pétd@ résulte certainement de défauts de fusion des
particules liés a la plus faible température dsmpia (8 1.4.5.2).

Tableau 111-9 : Porosités ouverte et totale des@éplasma d’apatite 1, 2 et 3.

Condition de projection 1 5 6
Porosité ouverte mesurée par
poussée d’Archiméde (%)

Porosité totale mesurée par 55+06 6.0+0.6 91+0.8
analyse d'images (%)

54+0,3 59+0,2 76+04

Une mesure de taux de fuite sous air a été réafis@e vérifier I'étanchéité du dépdbt plasma
d’apatite le moins dense (dépdt 6). A une presd®B00 mbar et avec un dépdt de 200 um d’épaidseur,
valeur de taux de fuite obtenue est de 0,035 m¥hcii®. Cette valeur étant relativement faible, on peut
considérer que I'étanchéité des dépbts plasma titeyeest suffisante pour garantir un fonctionnendmia

pile SOFC avec ce type de dépbts comme électrolyte.
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111.2.3.3. Conclusion

Les dépbts d’apatite obtenus par projection plasows air sont relativement denses bien gu’ils ne
soient pas totalement cristallisés et que les ggmdimorphes soient enrichies en lanthane par tappar
composition d'apatite attendue. Une des solutietsnues, pour réduire la quantité d'amorphe etdintes
hétérogénéités de composition dans les dépots, deéiminuer la température des particules emaos le
jet plasma en utilisant des conditions de projectiooins énergétiques. Cette solution permet, eet,eff
d’'avoir des dépbts d’apatite mieux cristallisésagec une composition plus proche de la composition

théorique attendue mais entraine une diminuticleutedensite.

Compte tenu des résultats obtenus pour les difféseconditions de projection utilisées, il apgaral
donc difficile d’obtenir a la fois une densité éevdes dépbts et la composition d’apatite requise pne
méme condition de projection. D’une part, des depfiinses vont étre réalisés a partir de condititens
projection tres énergétiques, mais une forte déositipn de I'apatite dans le plasma va étre indidtautre
part, I'utilisation de conditions moins énergétigua permettre de limiter la décomposition de itacstire
apatite dans le plasma mais va conduire a une augtism conséquente de la porosité des dépbts. Pour
conclure, la voie choisie pour assurer une derSiégéée des dépbts d’'apatite tout en conservant la
composition initiale est de coupler I'étape de gctipn plasma dans des conditions faiblement étigugs a

une étape ultérieure de frittage.
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[11.3. Evolution des caractéristiques physico-chimiques ehicrostructurales
des dépdts plasma d’apatite avec la température etfluence du
frittage

Cette partie est consacrée a I'étude de l'influaetraitements thermiques sur la composition et |
microstructure des dép6ts plasma d’apatite. Poupnctionnement de pile SOFC a 700°C, il est egsent
que la composition et la structure cristallograpkigles dépots soient stables avec la températarglus,
des traitements thermiques sont nécessaires apogectppn plasma car ils vont permettre, d’une part
d’obtenir une cristallisation des dépots plasmaaliite, et d’autre part, de réduire leur porosg8 deépots
plasma d’apatite. En effet, une cristallisation ptate et une meilleure densification des dépots I=muises

pour obtenir des résultats de conductivité ionispfisamment performants.

Cette partie aborde tout d’abord I'évolution dedenposition des dépbts plasma avec la température.
Ensuite, les effets du frittage classique et dttafye par SPS sur la microstructure et les prajwiét
électrochimiques des dépbts ont été étudiés. ltmdd par SPS, en comparaison au frittage classique

conduit généralement a une meilleure densificademéchantillons.

Dans ce travail, les dépdts seront référencés aataére suivante :
» le dépbti correspondra au dépbt plasma non fétiisé avec la condition de projection n°i,
» le dépbt iF correspondra au dép6t i fritté de manddassique a 1550°C pendant 2 heures,

* le dépot iksps - tempsrature de fitagdOrrespondra au depot i fritté par SPS pendarinbtes.

[11.3.1. Evolution des caractéristiques physico-chimiques ehicrostructurales des dépbts

plasma d’apatite avec la température

Des analyses en température par thermogravimdlilegpmétrie et DRX, ont été menées pour

étudier I'évolution des dépbts plasma d'apatitecdagempérature.

111.3.1.1. Analyses par ATD/ATG des dépobts plasma d'apatite

L’évolution en température des dépbts 1 et 6 ad@mbord été caractérisée par analyses thermiques
différentielle (ATD) et gravimétrique (ATG) jusquB450°C a pression atmosphérique et sous air sec. L
rampe de montée en température retenue pour chsemast de 10°C.niln Lors de I'analyse ATD du
dépbt 1, deux pics exothermiques sont observésabamours de 820 et 880°C (Figure lll-15.a). Ces pi

correspondent a priori a des phénoménes de dsatah. A I'inverse, un seul pic exothermique @sservé
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lors de I'analyse ATD du dépét 6, (Figure IlI-15.B)es analyses par DRX en température, présentées a

paragraphe suivant, vont permettre de démontreplo&somenes de cristallisation.

0 0
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Figure 111-15 : Analyses ATD/ATG sous air des dépfapatite (a) 1 et (b) 6.

En ATG, on observe pour les deux échantillons perte de masse quasi-continue jusqu’a
300°C qui pourrait correspondre a une déshydrataEosuite, une trés |égere reprise en masse est
constatée pour les deux échantillons aux alentder$50-600°C, elle semble associée a une
réaction exothermique sur les courbes d’ATD. Deslyames ATD/ATG du dépbt 1 ont également
été menées sous gaz neutre (hélium) jusqu’a 143DHpreés ces analyses, aucune reprise en masse
n'est constatée avec la température. Il est dossible que cette Iégére augmentation de masse soit

liée a une reprise en oxygene des dépbts plasmatidé&a

111.3.1.2. Analyses par DRX en température des dépbts plaspatide

Pour compléter les résultats des analyses ATD/AJ&S, études par DRX en température ont été
réalisées. La Figure IllI-1& et la Figure IlI-16.b montrent respectivementdegyrammes DRX des dépbts
d’'apatite 1 et 6, chauffés de la température andiab00°C par intervalle de 50°C, puis de 500G O@ar
intervalle de 10°C. La rampe de montée en tempéraitilisée pour ces expériences est de 1°C.min
Notons que le thermocouple n’est pas en contaectdile I'échantillon mais chemisé dans I'enceirge d
mesure. A priori, les valeurs de température soms-gstimées.

Comme vu précédemment, le dépbt 1, a températobeate, est constitué d’amorphe et de la phase
apatite cristallisée. On note aussi la présenderdiae liée au fait que le dépot est placé dansranset en

alumine pour I'analyse DRX. Lors de la montée enpérature, aucun changement de composition du dépot
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1 n'est observé jusqu'a 620°C. A partir de cettmpérature, la large bosse caractérisant I'amorphe
commence a disparaitre et I'intensité des picsctaniaant I'apatite augmente. Ces phénomenes igsra la
cristallisation de I'apatite. Ces résultats sowiches de ceux de Gabal qui ont observé par DRX un début
de cristallisation des dép6ts plasma d’apatitg3igD,; vers 700°C [Gao2008]. En augmentant encore la
température, de nouveaux pics apparaissent versC72diquant la cristallisation de la phase.@a La
formation de cette phase est vraisemblablement dida transformation, lors de I'augmentation de la
température, des phases amorphes riches en lamihesentes dans le dépodt projeté d'apatite. AppesQ®

aucun changement de composition du dépét n’estatgéns

D’aprés les analyses DRX en température du dép@shénomenes de cristallisation des phases
apatite et LgO; ont lieu aux mémes températures que pour le dépbutefois, la quantité de @ formée
est beaucoup plus faible lors du chauffage du dépdte lors de celui du dépét 1. Par ailleurs, tbes
I'analyse précédente par ATD du dépbt 6, un seukpothermique est observe, il résulte de la diisddion
de l'apatite. Par conséquent, il semble que la tifgatte LaO;formeée lors du chauffage des dépobts plasma
d’apatite soit proportionnelle a la quantité de ggsaamorphes riches en lanthane qu'ils contienrment,

également, gu’elle diminue avec I'utilisation denditions de projection moins énergétiques.

Les phénoménes de cristallisation des dépodts plasapatite ne sont pas observés exactement aux
mémes températures que lors des analyses ATD mmétesd Cela est sGrement lié au fait que les dondit
de mesure des températures sont différentes psuddax techniques d’analyse. En conséquence, il est
préférable de considérer que les températures ddallisation des phases apatite et,Qa sont

respectivement de 820 et 880°C.
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Figure 111-16 : Analyses DRX en température soug@) du dépbt d’apatite 1 et (b) du dépbt d'apati

- 109 -



Chapitre Il : Elaboration et caractérisations rostructurales de dépots plasma d’apatite et de
demi-cellules apatite-nickelate

111.3.1.3.  Analyses par dilatométrie des dépdts plasma di@pati

Des mesures dilatométriqgues ont également ététedfes pour caractériser les variations de volume
des dépdts 1 et 6 avec la température. Le cydlséutiour ces mesures est constitué d’'une rampeotd¢ce
en température de 2°C.rifiret d’'un palier & 1600°C de 2 heures. D’'aprés lesures présentées sur la
Figure IlI-17, les variations de volume avec lapénature des dépobts 1 et 6 sont tres différenttammment
a partir de la température de 750°C, qui corresgopdu pres a la température de cristallisationdéeéts.
A cette température, le volume du dép6t 1 tendndndier Iégerement. Ensuite, a partir d’'une tempéeat
proche de 1300°C, on observe un net retrait dunmatécaractéristique du phénomeéne de frittageta®er
travaux ont montré que la cristallisation de matétiamorphes tels que la mullite, la cordiéritdaostéatite
conduit effectivement a une réduction de leur va@JRohan2004 ; Withey2007]. A l'inverse, le dépddes
dilate & partir de 750°C environ. Ensuite, uneefaduction de son volume, lié tres probablement au
phénomene de frittage, débute vers 1050°C. Lesuttont différentes de volume des deux échantillons
s’expliquent peut-étre par le fait que leurs contpmss sont différentes. Il est possible que Istatlisation
de 'apatite seule conduit & une dilatation du matg tandis que la cristallisation de I'apatiteiplée a celle
de I'oxyde de lanthane L@ réduit le phénoméne de dilatation et entrainelégére diminution du volume
du matériau. Malgré cela, il apparait que les rédns de volume des deux échantillons sont relaterg

similaires aprés le cycle complet de frittage a0E6€D
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Figure 111-17 : Courbes dilatométriques sous airsd#epdts plasma d’apatite 1 et 6.
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[11.3.2. Influence du frittage classique sur les caractérigjues microstructurales des dépobts

plasma d’apatite

Compte tenu des résultats obtenus précédemmerpdrait difficile par projection plasma
sous air d'augmenter davantage la densité des slég@ipatite tout en conservant leur structure

cristallographique.

Il aurait pu étre intéressant d’augmenter largeneenémpérature du substrat pour tenter d’obtenir
des dépodts mieux cristallisés et plus densesétéanontré dans le cas de dépbts en zircone ytjtiéde
chauffage des dépbts a 1000°C permet effectiveruer® augmentation de la densité des dépodts
[Xing2008].Toutefois, la couche intermédiaire sddytprésente entre le substrat et le dépdt, etssatce
pour I'obtention d’un dépdt autoporté, risque delissoudre a haute température. Par conséquesatiuléon
de chauffer le substrat pour initier un frittagén-<situ » des dépbts n'a pas été choisie. Il nosermablé

préférable d’appliquer aux dépots plasma d’apatitpost-traitement par frittage dans un four.

111.3.2.1. Influence du frittage sur la microstructure des@gplasma d’apatite

D’apres les travaux antérieurs sur le frittageventionnel des apatites, trois températures dadet
ont été sélectionnées : 1450, 1550 et 1650°C [Bone2009 ; Brisse2006]. Les cycles de frittage sont
composés de rampes de montée et de descente eéraamp de 120°Chet d’un palier de 2h a la
température de frittage. Des mesures de porositérisuont été effectuées sur les dépdts 1 et tédraux
différentes températures. D’aprés ces résultatspata une réduction de la porosité ouverte du dépét
lorsque la température de frittage est supéried®b8°C. En effet, la porosité n’est plus que &®pour le
dépot 1 fritté a 1550°C, contre 2% pour ce mémeduléfité a 1450°C. A linverse, le taux de porésit
ouverte dans le dépbt 6 ne semble pas varier ggadesoit la température de frittage utilisée, elie de

I'ordre de 3%. La température de 1550°C a doncetehue pour le frittage des dépdts plasma d’&patit

Le Tableau 111-10 présente de maniéere plus déwilks valeurs de porosité des dépbts 1 et 6 avant
apres un frittage a 1550°C (porosité ouverte mespa¢ poussée d’Archiméde et porosité totale meuaé
analyse d’'images), ainsi que deux valeurs de tauite. D’apres ces résultats, I'étape de frittageéliore
nettement la densité et I'étanchéité des dépbdtamalad’apatite. Toutefois, le dépbt 1, méme apidade,

est toujours plus dense que le dépbt 6.
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Tableau 111-10: Porosités et densités des dépds@ avant et apres frittage.

Porosité Taux de fuite sous air g
Porosité Porosité Densité (%) Ap =500 mbar
ouverte (%)| totale (%) (mbar.l.s".cmi®)
Avant Dépobt 1 54+£04 55%£0,6 94,6 -
fritage | Dépot 6 76+t05| 91+0,8 90,9 0,035
Apres Dépobt 1F 0,7+£0,2 2,6+0,2 97,4 -
frittage | Dépot6F | 2,3+0,3 53 +0,4 94,7 0,010

111.3.2.2. Inlfluence du frittage sur la composition des dépilasma d’apatite

Les coupes polies des dépbts frittés 1F et 6F wnbBservées par MEB en mode BSE (Figure
[1I-18). D’aprés ces micrographies, la compositahn dépbdt 6F parait homogene ; alors qu'a l'invedas,
contrastes de nature chimique sont encore visddes le dépbt 1F. Les zones de contraste claimoiese
dans le dép6t 1F ont été analysées par EDS au MIEB, correspondent aux phases cristallisées gB;La
Ces résultats confirment les résultats précéddrtenos par DRX. Un inconvénient de la présenceade |
phase LgO; dans le dépdt 1 est son vieillissement prémakméeffet, cette phase se transforme en LagOH)
au cours du temps, ce qui engendre une décohéasidépidt [Béchade2008 ; Bernall1985].

Figure 111-18 : Observations MEB en mode électroésodiffusés de coupes polies des dépbts d'aphtite c) et 6 (b,
d) apres frittage.

Des analyses supplémentaires par microsonde dai@asbnfirment les résultats précédents. Pour
le dépdt 1F, un enrichissement en La ainsi qu'ypaaprissement en Si et en Sr sont observés damsries
de constate clair observées par MEB en mode BSEIEilll-19). A I'inverse, la composition du dépeF
est bien homogeéne.
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Micrographies MEB en

coupe polie des dépobts

........

Dépot d’apatite 6F, fritté a 1550°C pendant 2h

Figure 111-19 : Cartographies par microsonde de @ing de la distribution en éléments La, Sr et&iglles dépbts
plasma d’'apatite 1 et 6.

Par ailleurs, des analyses par ICP-AES de la ceitipo des dépbts 1F et 6F ont été menées. Elles
révelent que la distribution des éléments La, §rOSet des impuretés ne varie pas du tout apééapée de

frittage (Tableau I11-11).

Tableau 111-11: Analyses par ICP-AES du pourcentatmmique des éléments La, Sr, Si et O présentsldgroudre
initiale d’apatite et dans les dép6ts plasma d’afeatavant et apres frittage.

Réf. dépot 1 1F 5 5F 6 6F
] La 67,8 67,6 65,3 65,1 64,8 65,2
Pourcentage massique des—; 75 70 75 73 73 75
éléments de 'apatite (%) Sr 4.5 4.8 4.6 4.6 4.5 4.7
O 19,6 19,6 21,0 22,7 22,6 22,
Pourcentage massique des Al 0,44 0,42 0,46 0,36 0,48 0,3]
Ca 0,04 0,08 0,11 0,05 0,09 0,05
Zr 0,06 0,02 0,03 0,03 0,01 0,01

o

~I

O

impuretés (%)
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Les coupes polies des dépdts d’apatite frittés @ @it été attaquées chimiqguement avec de l'acide
chlorhydrique dilué a 19% pour pouvoir révéler ¢gains et les joints de grains présents dans Ipétslé
D’aprés les micrographies des dépéts (Figure I)I-80 note une large différence de la taille desngrdans
les deux dépéts. En effet, les grains dans le dép&ont beaucoup plus petits que ceux dans let @&po
leurs diamétres moyens respectifs sont de 3 etri3 p différence de taille de grains entre les deéépodts
est peut-étre liée a la présence de la phase sE®hdO; dans le dépbt 1. En effet, il est possible quecet
phase limite la croissance des cristallites loréritiage. Ce phénomene a déja été observé lofstthge de
zircone yttriée contenant du i{@&. Dans la littérature, on I'explique en supposamt tjaddition de LgOs,
due au rayon ionique important de lionfaréduit le coefficient de diffusion du zirconiurar$ de la

transformation en solution solide ce qui diminuerlgissance des grains [Liu2009 ; Matsumoto2005].

Par ailleurs, on apercoit dans le dép6t 6F desonfigssures, des pores aux joints de grains et de
petits pores dans les grains. Pour le dép6t lEstildifficile d’identifier les pores car on obserde
nombreuses cavités qui résultent de I'attaque chiempréférentielle des phasesQapar rapport a I'apatite.

Il apparait néanmoins qu’il y a moins de poresrigtanulaires dans le dépdt 1F que dans le dép6t 6F

Photo No. = 5029 0]

EHT =20.00 kV.

Figure 111-20 : Observations MEB en mode électrgrsondaires des coupes polies des dépbts plasés fti(a) et 6
(b) apres une attaque chimique.

Pour vérifier que la composition du dépbt 6F cqroesl a la composition théorique
LagSr(SiQy)s0.+05 €t en particulier pour estimer la stoechiométrieorygéne qui influence largement les
résultats de conductivité ionique, des investigetistructurales par diffraction des neutrons a &atpre
ambiante ont été menées a I'lLL & Grenoble surélgdtl 6F. Le diagramme de diffraction calculé paur |
dépbt 6F est présenté sur la Figure IlI-21. L'dpatiristallise dans un systeme hexagonal et lepgrou
d’espace P63/m a été utilisé pour calculer, panafients de Rietveld, les occupations des sitegldements

de l'apatite. Les résultats des affinements sagggmtés dans le Tableau I11-12.
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D’apres ces résultats et sachant que les valemse®s La, Sr et Si sont respectivement de +3, +2
et +4, il est possible de calculer la compositiendép6t et notamment d’estimer I'excés en oxygeme e
appliquant la condition de I'électroneutralité. t@mposition calculée par ces affinements pour EUEéF
est La 7140 2851 00:0,25916026,06:0,18 CE€ (Ui est légérement différent de la compositi@orique LaSrSEOq 5
attendue. Pour cette composition, il y a des laswationiques sur le site du lanthane et seulemeiféger
exces en oxygene. Lambettal. pour une apatite de méme composition préparéprpasage-frittage trouve
und de 0,35 [Lambert2006].

1468220 COUNTS (o)
0.9 ] 1462160 COUNTS(c)

Figure 111-21 : Diagramme de diffraction calculé pourdépot 6F.
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Tableau 111-12 : Résultats des affinements de stingcet des paramétres de déplacement anisotropigptenus par
diffraction des neutrons sur le dépét 6F.

a(A) 9,7220(7)
c (A 7,2227(5)
Rp/ Rwp 2,51/3,34
Robs/Rwobs 0,83/0,84
La(1)/sr(1), 41, (1/3,2/3, 2)
Occup 0,68(6)/0,25
z -0,0007(5)
Uy 0,008(1)
Uz 0,011(2)
La(2), 6h, (x,y, 1/4)
X 0,2316(3)
y -0,0131(3)
Uy 0,007(1)
Uz 0,008(2)
Uz 0,005(1)
U 0,003(1)
Si, 6h, (x,y, 1/4)
X 0,4005(5)
y 0,3704(5)
Uy 0,006(2)
Uz 0,004(2)
Uz 0,010(3)
Ui 0,002(2)
0(1), 6h, (x, y, 1/4)
X 0,3216(4)
y 0,4836(4)
Uy 0,016(2)
Uz 0,014(3)
Uz 0,017(2)
U 0,011(2)
0(2,) 6h, (x, y, 1/4)
X 0,5942(4)
y 0,4715(4)
Uy 0,008(2)
Uz 0,008(2)
Uzs 0,016(2)
U 0,020(2)
0(3), 12i, (x, Y, 2)
X 0,3422(3)
y 0,2529(3)
z 0,0697(3)
Uy 0,034(2)
Uz 0,011(1)
Uzs 0,009(1)
U 0,013(1)
Uiz -0,009(2)
Uy -0,003(1)
0(4), 2a, (0, 0, 1/4)
Uy 0,009(2)
Uz 0,031(4)

Restrictions d’aprés la symétrie:;{= Uy =
22U, pour les sites La(1) et O(4) sites,;s8 Uy
= 0 pour les autres sites, excepté O(3).
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111.3.3. Influence du frittage par « Spark Plasma Sintering» sur les caractéristiques

microstructurales des dép6ts plasma d’apatite

111.3.3.1. Influence du frittage SPS sur la microstructure @fgsdts plasma d’apatite

Afin d'augmenter la densité des dépodts plasma titepades essais de frittage par SPS ont été
réalisés a la Plate-Forme Nationale de FrittagehH{BNF2) a Toulouse avec I'appareil SYNTEX 2088. L
frittage SPS est un frittage sous charge uni-axialg le principe est détaillé dans le chapiti®ur la Figure
[11-22 sont présentés les cycles appliquées auarditlons 1 et 6 lors du frittage SPS. Le dépotétéafritté a
1550°C et le dépbt 6 a été fritté a deux tempéeatuifférentes : 1550 et 1650°C. Ces températures
correspondent & la température du moule en grapfdteuivi de la température se fait par un theoopte
placé dans le moule de graphite au plus pres dédidillon quand le frittage a lieu a des tempéestu
inférieures & 1000°C, ou a l'aide d’'un pyromeétrdicqppe quand le frittage a lieu a des températurge e

600°C et 2000°C. La pression dans I'enceinte larfittage est d’environ 10 Pa.

~

\ 30 min

600C 600C

i\ 30 min 30 mMin

QN 3min i | i o,1y Qly

Cycle 1 : Frittage & 1550°C Cycle 2 : Frittage 8°€

Figure 111-22 : Cycles de frittage SPS appliguéx ai¢pbts plasma d’apatite 1 et 6.
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Pour éviter la diffusion de carbone dans I'échimtjlune couche de nitrure de bore est appliquée su
toutes les parties en graphique entourant celuMgies le frittage, un traitement & 700°C d’unerbeest
effectué sur les échantillons pour éliminer totitases résiduelles de carbone.

D’aprés les micrographies en coupe polie des déipéts6 frittés par SPS, la porosité dans le dép6t
1Fsps-1550) (d€pOL fritté par SPS a 1550°C) est quasimenten{ifigure 111-23). Le frittage par SPS, en
comparaison au frittage classique, permet de rédéttement la porosité de ce dépodt. A l'inversajdpot

préparé avec la condition 6 n’est pas dense apréittage a 1550°C, ni aprés un frittage a 1650°C.

220 X

Ap 6 fritté par SPS a 1550

°C pend
o \"\1 -
e

Det D

Ap 6 fritté par SPS a 1650°C pendant 2h

Figure 111-23 : Observations MEB par BSE de coupebes des dépdts d’'apatite 1 et 6 frittés par SPS.
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Les déplts 6Eps.1s50)€t 6Fsps-1650présentent bien une structure granulaire maigyiass ne sont
pas bien accolés les uns aux autres et la porestté€levée. On remarque que le dépQtrBhsso)est
largement fissuré sur une de ces faces. Par aijlées analyses précédentes de I'évolution de v@ldm
dépdt 6 avec la température ont montré une ditetatu dépdt lors de sa cristallisation (8 111.3)1 Gette
dilatation, ainsi que les fortes contraintes theuei et mécanique subies par I'échantillon lors rittage,
sont sirement & 'origine de sa forte porositéectadprésence de fissures. Les gradients thermgueagin
de I'échantillon sont tout particulierement impaitsa d’autant plus que les pistons I'entourant targrittage
SPS ne sont généralement pas a la méme tempéfupmston placé au-dessus de I'échantillon est

habituellement plus chaud).

Des attaques chimiques ont été effectuées pouysanda taille des grains dans les dépoigpdfsso)
et 6Fsps-1650) Comme lors du frittage classique, on note quegtlams dans le dépot &Fs.1sspsont beaucoup
plus petits que ceux du dépot&s.ies0)(Figure 111-24). Les diamétres moyens des graord sle 2 um pour

le dépdt 1sps-1ss0et 15 pm pour le dépdt @Fs.1650)

Figure 111-24 : Observations MEB par BSE de coupefies — apres attaque chimique - des dépots ditgpét) 1Rsps.
1550) €t (0) 6Rsps.1650)

111.3.3.2. Influence du frittage SPS sur la composition deggtEplasma d’apatite

D’'aprés les micrographies MEB par BSE, la composities dépbts 1 et 6 frittés par SPS parait
homogéne (Figure 111-23). Toutefois, de |égers mastes de nature chimique, révélant des différedees

composition entre les grains, apparaissent peeteins le dépot 1dps-15s0)

D’apres les analyses DRX, les dépotssddnssoet 6Rsps.1650)S0Nt entiérement cristallisés et sont
uniguement constitués d’apatite. Toutefois, on taiasun élargissement des pics sur le diffractogrardu
deépot 1kspsasso)(Figure 111-25). Ce phénomene est peut-étre lié présence de gradients de composition
dans le matériau. L'observation de contrastes tire&himique sur les micrographies MEB en mode BSE
du depbt 1fpes.assoconfirme cette hypothése (Figure 111-23).
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Par ailleurs, des analyses par ICP-AES de la ceitipo des dépots frittés par SPS révelent que la
distribution des éléments La, Sr, Si, O ne varedgatout aprés I'étape de frittage et que les é&héenC, B et

N, introduits lors du frittage, sont présents eardité trés négligeable.
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] »
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Q‘EI 3|E| 31ID 5IU
Position 72 Theta] (Copper (CL))

Figure 111-25 : Analyses DRX des dépots d’apatite {Fsps-15s0€t (0) 6Rsps-1650)

[11.3.4. Conclusion

Une évolution de la microstructure des dépobts swpars du frittage avec une transformation de la
structure lamelleire en une structure granulaieg.dflleurs, le frittage permet d’obtenir des dépfinpatite
moins poreux et totalement cristallisés. Toutefeis, fonction des conditions de projection initialess
dépbts ne sont pas toujours uniguement constitapatite apres le frittage et peuvent contenirabeydde de
lanthane LgO;. Le frittage par SPS des dépdts réalisés aveccdeditions de projection relativement
énergétiques permet notamment d’avoir une porgsiésiment nulle de ces dépots et de limiter la &bion
de la phase secondaire ;08 en leur sein. Cette technique de frittage paraicdparticulierement
intéressante, néanmoins, elle ne permet aujourdjbei de fritter des piéces a architecture simpleeet
petites dimensions, le frittage de piéces plus dexes étant encore a I'état de développement. iPaura,
ce frittage s’effectuant sous vide, il est possiplél y ait une Iégére réduction en oxygéne dassdepots

qui pourrait conduire a une diminution de leurdqanances électrochimiques.
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[1l.4. Caractérisations microstructurales et physico-chimues de demi-
cellules constituées de cathodes en nickelate etid’électrolyte en

apatite.

En vue d'une application éventuelle dans un cceupildedes électrolytes en apatite préparés par
projection plasma, des cellules symétriques « ckthen nickelate — électrolyte en apatite » ont été
fabriquées. Les matériaux de cathodes étudiésoreufation LnNiO4.s avec Lh = La, Nd et Pr, ont été
préparés par sérigraphie a deux températuresttigyéridifférentes : 1100 et 1150°C. Les électralytdisés

pour la réalisation de ces cellules sont les dégiatsatite frittés les plus denses (type dépbt 1F).

l11.4.1. Mise en forme des cathodes par sérigraphie

Les matériaux de cathodes ont été préparés a I'lBM@&r sérigraphie de barbotines de nickelate.
Celles-ci sont constituées de poudres commercibdeasickelates d’une granulométrie moyenne de 0,5 um
(fournisseur : Marion Technologies), d’'un compos@aaique et d’'un solvant permettant d’abaisser la
viscosité. Le procédé de sérigraphie consisteliseéales couches par impression a travers un €Eigare
I11-26). Cet écran est une toile en inox avec ursgqu& de diamétre équivalent a celui des futurs tdégb
cathode. Cette toile, tendue sur un support dedgpee métallique, est positionnée au dessus lgetfélyte
en apatite. Une petite quantité d’encre est engditlée sur le masque a l'aide d’une racle. Cetteeeva
passer a travers I'écran, excepté aux endroitsonuiété bouchés, afin de former le motif désirés Le
propriétés de cette toile résident dans le faieligrest recouverte d’'une émulsion partiellemeticuéée : en
effet, sous l'action des ultraviolets, les zonelypé@risées se "plastifient” et deviennent étanéhésncre,

tandis que les zones non polymérisées laissentpléescre.

Déplacement de la racle

ﬁ
Couche photosensible
Racle
} Cadre
Ecran e

Encre

Cathode — «— Electrolyte

Figure 111-26 : Schéma du principe de la sérigraphi
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Aprés réalisation de dépodts en nickelate de pad'aitre de la pastille dense d’électrolyte, les
cellules symétriques obtenues sont frittés soupeamdant 1 heure & 1100 ou 1150°C. Ces gammes de
température ont été sélectionnées a partir deuxrasatérieurs [Boehm2005 ; Brisse2006]. Le choiXale
température de frittage des cathodes est un paeanmaportant. Il s’agit d’'un compromis entre une
température suffisamment élevée pour permettre homee adhérence du dépdt sur le substrat et une
température suffisamment basse pour éviter ledér@s de dégradation a l'interface par réactiomichie
avec I'électrolyte, et également éviter la réductile la surface active des électrodes due a uropiene de
densification. Pour chaque température de fritttyeemi-cellule considérée sera nommée comme uédiq

dans le Tableau IlI-13 dans la suite de 'étude.

Matériaux de cathode des demi-cellules
LazNiO4+ﬁ NdzNiO4+§ PeriO4+5
Température de 1100 LAN1100 NDN1100 PRN1100
frittage (°C) 1150 LAN1150 - PRN1150

Tableau 111-13 : Demi-cellules « cathodes en niatedélectrolyte en apatite » étudiées en fonctiera température
de frittage des cathodes.

[11.4.2. Microstructure des cathodes

Des observations MEB de la tranche des cellulegsioues ont été effectuées pour étudier leur
microstructure (Figure 111-27). Des coupes polies éhterfaces électrolyte-cathode ainsi que desuiras a
plus fort grandissement des cathodes sont ainseptées. D’aprés les micrographies des cathode4 F5RN
et LAN1150, la température de frittage de 1150°@jpdrop €levée. En effet, les grains de nickepater
ces cathodes sont relativement gros et leur péraaimsi que leur surface spécifique, semblentitésipar
rapport a celles de cathodes de type PRN1100 etllLA8L

Concernant les cathodes LAN1100 et LAN1150, on rgm&sur les micrographies MEB en coupe
polie qu’il y a une délamination des cathodes @atdiiface avec I'électrolyte. Cette délamination st
formée spontanément lors de la préparation dedidédlon pour I'observation MEB en coupe polie, sit
liée & une mauvaise adhérence de I'électrode électrolyte. Toutefois, pour ces mémes cathodes, de
délaminations en certains points de l'interfacénode-électrolyte sont aussi constatées lors dedisfation

en fracture des demi-cellules.
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Observations MEB de la tranche des  Observations MEB de la tranche des
demi-cellules en coupe polie. cathodes en fracture.

LAN1100

LAN1150

NDN1150

PRN1100 557

PRN1150

Figure 111-27 : Observations MEB de la tranche dent-cellules « cathodes (La, Nd et JRiO,. s/électrolyte
LagSrSikO,6 5» frittés a 1100 et 1150°C pendant 1 heure.
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[11.4.3. Réactivité entre apatite et nickelate

En vue d'une application éventuelle de I'apatitec® électrolyte de pile & combustible SOFC, il est
nécessaire de vérifier sa compatibilité chimiquecales matériaux de cathode a base de nickelatss. D
études de réactivité sur poudres ont donc été reenés poudres de cathode,NeéD4.s, NdNiO,4.s €t
PrNiO4; ont été mélangées a la poudre d’'apatite par beogagnt été pastillées. Les pastilles ont ensuite

subi deux types de traitements thermiques :

* un traitement a 700°C pendant dix jours pour étudieéactivité des poudres a la température de
fonctionnement des piles SOFC,
e un traitement a 1150°C pendant une heure pourettlaliréactivité des poudres lors de I'étape

de frittage des cathodes.

Des analyses des mélanges de poudres de nickeldiapatite ont été effectuées par diffraction X,
avant et apres les différents traitements therrsigaén de détecter d’éventuelles formations deseha
secondaires. Les résultats révélent I'absence detiviéé entre les matériaux lors des deux diffégen
traitements thermiques. Cette conclusion confireg travaux antérieurs qui avaient montré une parfai
compatibilité entre les nickelates MiO,.; et I'apatite LaSrSicO. 5 pour les traitements thermiques
suivants : 1200°C pendant 2h et 800°C pendant aises[Brisse2006 ; Lalanne2005].
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[11.5. Conclusion

Il a été montré dans ce chapitre que, malgré hagtition des conditions de projection, il est difé
d’obtenir des dépbts plasma d’apatite denses toubaservant leur composition. En effet, des plasde
forte puissance doivent étre utilisés pour la faromade dép6ts denses mais cela entraine une désdiop
de 'apatite en vol et la formation d’amorphe deessdépéts. Les travaux suivants ont donc congiftiéer,
de maniére classique ou par SPS, les dépéts pldspatite pour augmenter a la fois leur densitéeet
cristallinité. Ces dépéts, une fois frittés, sontedfet plus denses et totalement cristallisés.tdfois, les
dépbts réalisés dans des conditions de projectiderfient énergétiqgues contiennent la phase seecendai

La,Os, dont la présence conduit a un vieillissement piténé des échantillons.

Concernant la réalisation de cellule symétriquecaweélectrolyte plasma en apatite et des cathodes
sérigraphiées en nickelate de différentes compositi (LaNiOss, NBNiO4s et PeNiOys), les
microstructures de cathode dont le taux de porastésuffisant pour permettre le passage des gaz so
obtenues aux températures de frittage de 1100°CL@NiO,.; et PeNiO,.5, et de 1150°C pour NNiOg.s.

Par ailleurs, I'étude de la réactivité entre leskalates et I'apatite, lors du frittage des ceBuleu du

fonctionnement en pile & 700°C, révele une parfaitapatibilité chimique entre ces matériaux.
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Chapitre IV : Propriétés électrochimiques des ébiygtes en apatite et des demi-cellules en
nickelate-apatite

IV.1. Introduction

Ce chapitre a pour objectif de présenter les ré@suttoncernant les propriétés électrochimiques des
électrolytes en apatite synthétisés par projectit@msma, en les corrélant a leur microstructure &ua
composition chimique. Les variations de conduddiuitnique des dépbts d’apatite en fonction despetres
de projection ont tout d’abord été mesurées. Emsléds effets du frittage classique, et du frittage SPS,
sur les propriétés électrochimiques des dépodteténtaractérisés. La derniere partie de ce chagstrenfin
consacrée aux propriétés électrochimiques de esleymeétriques, constituées d’'un électrolyte eritapst

de deux cathodes en nickelate, de différentes csitiquus et frittées a différentes températures.

IV.2. Influence des parametres de projection sur la condiivité ionique des

dépbts plasma d’apatite

Des mesures de conductivité ionique par spectpisabimpédance ont été effectuées a 500, 700 et
900°C pour les dépobts plasma d’'apatite 1, 5 e€pgrés avec des conditions de projection référerdaies
le chapitre Il (8 111.2.3.1). Les enthalpies mags#s pour les conditions 1, 5 et 6 sont respeceémtie 31,
23 et 18 MJ.kg.

Pour la mesure de conductivité, les échantillaarg £nduits d’une couche de laque de platine et
chauffés a 900°C pendant 30 minutes (8 11.4.9.2) tr@itement thermique, nécessaire a la prépardgsn
échantillons, entraine cependant leur cristalbsatjui a lieu, comme vu au chapitre précédent, G 62

880°C pour 'apatite et 'oxyde de lanthaneQg respectivement.

On note, d’'aprés les résultats de la Figure I\fde les conductivités ioniques des trois dépbts
obtenus aprés projection plasma sont relativememhes. Elles sont de I'ordre de®1Q™*.cni*a 700°C, ce
qui est trés inférieure a la valeur de conductisiténdue de 16Q™.cm*. On constate que la conductivité
des dépbts augmente avec la puissance du plasksa@eupour les préparer et la densité des dépéts. L
porosités totales des dépots 1, 5 et 6, détermpeireanalyse d'images, étant respectivement deeb 966.
D’aprés les spectres d'impédance a 500°C des dép#ité (Figure 1V-2), la résistance électriquedép6t 1
préparé avec un plasma dont I'enthalpie massiquelee$1 MJ.kg est plus faible que celle du dépodt 6

préparé avec un plasma dont I'enthalpie massidgugeet8 MJ k.
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Variation de la conductivité ioniquies dépots plasma Figure IV-2 : Spectres d'impédance a 500°C des t#pd
letb.

d’'apatite 1, 5 et 6.

Par conséquent, bien que [l'utilisation de mélangEsmagénes moins énergétiques permette

d’obtenir des dépbts avec une composition plush@ate la composition d’apatite théorique attendet

n'entraine pas d’amélioration des résultats de eotdté ionique. Il semble au contraire que l'is@tion de

meélanges plasmagénes moins énergeétiques entrabieaigsement de la conductivité ionique, lié audae

les dépbts sont plus poreux : la densité des désitslonc le facteur prédominant sur leur conditétiv

ionique, davantage que leur composition.
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Chapitre IV : Propriétés électrochimiques des ébiygtes en apatite et des demi-cellules en
nickelate-apatite

IV.3. Influence du frittage sur la conductivité ionique des dépots plasma

d’apatite

La porosité trop élevée des dépobts, ou encoresteucture lamellaire, pourraient étre a l'origiree d
leur faible conductivité. Des essais de frittagengdun four & pression atmosphérique ou dans wareipge

SPS, ont donc été menés dans le but d’obteniré&®dts plus denses avec une structure granulaire.

IV.3.1. Influence du frittage classique sur la conductivitdonique des dépots plasma d’apatite

Les dépbts plasma d’apatite 1 et 6 ont été fridésb50°C pendant deux heures. Cette étape de
frittage, d’aprés les résultats présentés danddpitte précédent, permet d’obtenir des dépbteremient
cristallisés présentant une densité élevée, alksptectivement de 97 a 95% pour les dépbts 1F .etesF
analyses DRX montrent que le dép6t 6F contientddienpuretés alors le dépdt 1F est composé d’apatite
d’'oxyde de lanthane L@s. Les résultats de conductivité ionique des déadasit et apres I'étape de frittage
sont présentés sur le graphe de la Figure IV-3n@e que la conductivité ionique du dépdt 1F egfelaent
améliorée avec le frittage puisqu'elle varie de. B3 a 1,3.1¢ Q*.cm® & 700°C. A Tlinverse, la
conductivité ionique du dépdt 6 varie seulemen2@10® & 4,4.1¢ Q*.cm® & 700°C aprés le frittage. Le
graphe de la Figure 1V-4 montre les spectres d'olapée a 500°C des dépbdts frittés 1F et 6F. Cathe la
différence de conductivité entre les dépbts 1F Fetp6urrait étre liée a la forte dissimilitude deirke

microstructures (porosité, taille de grains) ona composition différente des grains.

En conséquence, les meilleurs résultats de camd@dbnique sont obtenus pour le dépot plasma
d'apatite fritté le plus dense, mais qui contieatipant la phase secondaire,Qalégerement pénalisante
pour la conduction ionique. La présence de cett@sghest d’autant plus contrariante qu’elle entraine

également un vieillissement prématuré des echamsill
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Figure 1V-3 : Variation de la conductivité ioniqukes dépbts 1 et 6 avant Figure 1V-4 : Spectres d'impédance a 500°C des t#pd
et apres frittage. 1F et 6F.

Pour tenter d’expliquer la différence de condutdiventre les dépodts 1F et 6F, les résistances des
grains et des joints de grains ont été détermidé&90°C. Cette température est choisie pour pourvoi
caractériser a la fois la contribution des graindes joints de grains sur les spectres d'impédaterg donné
gu’a plus haute température, seulement une cotitigicelle des joints de grains, est observabbelr Res
deux dépots, la conductivité est limitée par lastpode grains (Tableau IV-1). Concernant la cotidiié
des grains, il apparait que les grains constitlentépot 1F conduisent mieux les ion§ Gue les grains
composant le dépoét 6F. Deux hypotheses peuventjeeplce phénoméne : la premiére est que la pérasit
I'intérieur des grains est plus importante danddp6t 6F que dans celle du dépét 1F, la secondpuedes
grains du dépdbt 6F ne présentent pas la compositémrique d’apatite attendue. Par affinement devieid
des données obtenues par diffraction des neutnons, avons effectivement calculé que le dépot 66gmte
une composition quasiment stoechiométrique en aggée formulationLag7:SrSt026.06 C€ qui peut
expliquer les faibles résultats de conductivitddar. Slateet al ont nhotamment montré que la conductivité
ionique d’'une apatite, a base de silicate de laretled dopé au strontium, est plus élevée si alie @xces en
oxygene que si elle contient des lacunes catiosigues conductivités ioniques mesurées par Skitet
pour les apatites la:SrSkO,s et LaSrSiO.s5 sont respectivement de 8,3°16t 1,2.1G Q™ .cm® & 700°C
[Slater2006]. La valeur de conductivité, de 4,2 Bcm' Q™ .cmi' & 700°C, mesurée pour le dépét 6F de

composition La7zSrSEO.60s €St donc comparable a celle de Slaggr al obtenue pour I'apatite
Lag 6:5rSEOs.
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De plus, la conduction des iong @u niveau des joints de grains est égalementfaloke pour le
dépdt 6F que pour le dépbt 1F. Le phénomene inyerseait étre attendu. En effet, les grains dardepot
6F étant plus gros que ceux du dépét, le nombieidis de grains que doivent traverser les iongdesyest
moins important et par conséquent, la conductaité joints de grains devrait étre meilleure poudépot
6F. En général, aucune évolution significative decbnductivité ionique avec la taille des grainest’
remarquée [Chen2002 ; Guillot2009]. Par ailleurgglques travaux sur le frittage de la zircone égtront
montré une augmentation de la conductivité ioniguec la diminution de la taille des grains a ddketa
sub-microniques [Minfang2008 ; Mondal1999 ; Ramartind 999]. Il est donc possible que la conduction
des ions & au niveau des joints de grains pour les dépotetl6F dépende de la taille des grains les
constituant. On peut supposer gu'une variation aldallle des grains conduit a des modifications de
I'épaisseur des joints de grains ou de la quarndiitnpuretés présentes dans ceux-ci. D’aprés les
micrographies MEB de la Figure 111-20, les joints grains du dépot 6F paraissent plus larges que digu

dépbt 1F ce qui peut expliquer sa plus faible cotidité aux joints de grains.

Tableau IV-1 : Conductivité ionique des grains €$ gbints de grains a 500°C des dépbts d’'apatitetl&F.

Conductivité ionique a 500°C *.cm™)

Grains Joints de grains
Dépot 1F 5,9.10" 5,4.10°
Dépot 6F 4,3.10° 1,8.10°

La conductivité non optimale des dépbts pourraitvenir d’'un probleme de composition de la

poudre initiale du fournisseur ST GOBAIN (présedimpuretés, poudre d’apatite non sur-stoechiomééi

en oxygene, ...). Pour vérifier cette hypothese, pawstille d’apatite a été mise en forme par pgesfidttage
(frittage a 1550°C pendant 2 heures) avec la po8dr&OBAIN. La conductivité ionique de cette pastil
reste également faible (Figure 1V-5). L'analyse DB&cette pastille révele toutefois la présencpatite et

de la phase secondaire,5a80; (Figure 1V-6), trés pénalisante pour la conductiomique (8 1.3.6.2). Par
conséquent, le frittage de la poudre ST GOBAIN gsprojection plasma) ne permet pas d’atteindre de
bonnes performances électrochimiques mais, étamédt@a présence aprés frittage d’'une phase secendai
bloguant fortement la conduction des ions oxydesest pas possible de déterminer si la faibledcmtivité

des dépots est liée aux caractéristiques de larpanitiale.
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Figure 1V-5 : Variations de la conductivité ioniqdes dépdts 1 et 6 mis en forme par projectionméaavant et apres
frittage, et d’'une apatite mise en forme par pragssfrittage avec la poudre ST GOBAIN.
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Figure 1V-6 : Diffractogramme de la pastille d’ajitet réalisée par pressage-frittage avec la poudndalirnisseur ST
GOBAIN.

IV.3.2. Influence du frittage par SPS sur la conductivité dnique des dépdts plasma d’apatite

Les dépdts plasma d'apatite 1 et 6 ont été frigggsSPS a 1550°C par SPS. Cette étape de frittage,
d’apres les résultats présentés dans le chapéggent, permet d’obtenir des dépobts entieremestallisés
uniguement constitués d'apatite. D'apres les miaphies MEB réalisées a un grandissement de 3600, |

dépot 1hsps.sso)présente une porosité quasiment nulle alors gsi€lé@Ots Gfsps.1550)€t 6FRsps.1650) SONt
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fissurés. A priori, le dépobt ldps.iss0)devrait conduire a de bons résultats de condtg&tivhique puisque
celui-ci est parfaitement dense et gu’il ne coritjgas de phases autres que I'apatite. Cependapt,ed’ les
résultats de conductivité présentés sur le grapHa Bigure IV-7, le dépbt 1 fritté par SPS présen?700°C
une conductivité ionique moins bonne que le mémeddéitté de maniere classique, plus poreux et
contenant la phase secondaire@a Ce résultat pourrait s’expliquer par le fait daecomposition de ce
deépot lkspsisson’est pas sur-stoechiométrique en oxygéne coatrant a celle du dépdt 1F. En effet, le
frittage par SPS est effectué sous un vide primtaralis que le frittage classique se fait a pressio

atmosphérique.
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Figure 1V-7 : Conductivité ionique en fonction @etémpérature des dépbts plasma d’apatite 1 etatafvittage, aprés
frittage classique et apres frittage par SPS.

IV.3.3. Détermination de l'influence de la porosité des déys sur leur conductivité ionique

L'influence de la porosité sur la conductivité igné des dépbts a été étudiée pour savoir si la fort
différence de conductivité ionique entre les dédfiset 6F est liée a un écart de porosité. Pow, cies
dépbts d'apatite présentant différents taux de gigroont été préparés dans les mémes conditions de
projection (conditions de projection n°1) en ajotitan agent porogene selon différentes proportidpses
projection, I'agent porogéne est dissout et ledtEpont frittés, on obtient alors des dépbts plugnoins
poreux en fonction de la proportion d’agent poragamnégré dans la matrice. Les valeurs de portsitde
mesurées par analyse d'images ainsi que les migcbstes des différents dépbts apres frittage sont
présentées sur la Figure 1V-8. On peut observetaskigure IV-8.a le dépbt 1F de référence, prégaré

ajout d’agent porogéne.
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Figure V-8 : Microstructures des dépdts plasmgpdtite de porosité totale variable : 6% (a), 9%,(b2% (c) et 21%
(d).

La conductivité ionique des dépbts d'apatite de€9,6,12 et 21% de porosité a été mesurée par
spectroscopie d'impédance pour des températureprizea entre 400 et 800°C. D’aprés ces résultats, |
conductivité ionique diminue bien avec 'augmemtatdu taux de porosité des dépbts (Figure IV-9). Pa
ailleurs, I'énergie d’activation semble augmentezcla porosité des dépots.

La Figure IV-10 présente I'évolution du logarithme la conductivité en fonction de la fraction
volumique d'apatite (= densité/100) des différatépbts pour les températures de 500, 600, 7000880

On observe que les données expérimentales suigeltti Id’Archie (g =g, xvol>", cf. § 1.3.6.1) avec

respectivement n = 21,0 — 19,5 — 16,7 et 13,6tampératures de 500, 600, 700 et 800°C. Les valeurs
mesurées pour I'exposant n sont légérement plugedeque celles obtenues par Panétial lors d’'une
étude similaire sur des pastilles d’apatite prégmngar frittage sous charge [Panteix2007b]. Celaifg
gu’une augmentation de la porosité des échantiNansduire, dans notre cas, une plus forte dinbmute
la conductivité ionique. Par ailleurs, on peut abdc & partir de ces données la conductivité iomidwn
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dépébt, realisé avec la condition de projection mfdnt la porosité serait nulle. Cette conductigiégait de
2,5.10° Q™" .cm* a 700°C.
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Figure 1V-9 : Conductivité ionique en fonction @etémpérature des dépbts plasma d'apatite de pérésimée
variable : 6, 9, 12 et 21%.
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Figure 1V-10 : Evolution de la conductivité avedftaction volumique d'apatite pour différentes teémgiures (R :
coefficient de régression linéaire des droites abes a partir des points expérimenetaux).
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Conformément aux travaux de Panteik al, on
observe une décroissance linéaire de I'exposanten k&
température (Figure 1V-11) [Panteix2005]. Cetteidimtion
indique que l'influence de la porosité s'affaiklit fur et a

mesure que la température augmente.
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Figure 1V-11 : Evolution de n avec la

température

La Figure IV-12.a présente I'évolution du logarithise la conductivité ionique en fonction de la
fraction volumique des dépéts 1, 1F, 6 et 6F a COMn note que cette évolution ne varie pas lie@a@nt.

De plus, I'exposant n est trés différent de celbtieau précédemment & 700°C pour les dépots fiakés

différents taux de porosité (préparés avec la ¢cmmdde projection n°1) (Figure 1V-10). Cependagit|'on

n’integre pas la valeur de conductivité ioniquedépdt 1F sur le graphe, on retrouve bien un coraput
linéaire et un exposant de valeur proche de 1&00&C (Figure 1V-12.b) comme observé précédemment

pour les dépdts avec différents taux de porositgu(E IV-10). Par conséquent, les valeurs élevées d

conductivité ionique obtenues pour le dép6t 1Famt gas uniquement liées a une diminution de ptérosi
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Figure 1V-12 : Evolution & 700°C de la conductivétéec la fraction volumique (a) des dépbts d'apdtit6, 1F et 6F et

(b) des dépbts d'apatite 1, 6 et 6F.
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Chapitre IV : Propriétés électrochimiques des ébiygtes en apatite et des demi-cellules en
nickelate-apatite

IV.4. Caractérisation des propriétés électrochimiques dedemi-cellules en
nickelate-apatite

IV.4.1. Reésistances des cathodes - Mesure d’ASR

L'électrolyte en apatite 1F, préparé par projectdeisma avec des conditions tres énergétiques et
fritté a 1550°C pendant 2h, a été utilisé pour arépdes cellules symétriques nickelate-apatitd passede
les meilleures propriétés électrochimiques (coriditét de 1,3.1G Q*.cm® & 700°C). Des mesures
électrochimiques de ces cellules ont été effectaédl€EMCB. Des mesures de la conductivité ionialee
I'électrolyte en apatite seul ont tout d’abord &ées pour vérifier les résultats obtenus au Latwire
Céramiques et Composants Avancées du CEA Le Rigaegtconductivités ioniques mesurées a I'lCMCB
sont plus élevées, avec une conductivité de 3°0Ibcnmi* & 700°C (Figure IV-13). La différence pourrait

provenir d'une résistance des fils plus importataes le dispositif expérimental utilisé au CEA Lipailt.

2
& Apatite - CEA - Ea=0,74 eV

- 1 ® Apatite - ICMCB - Ea=0,85eV | |
R
§ 07
a
E -1 o
L
on
Q
=2 ¢

-3 T T T T

0.8 1 1.2 1.4 16 1.8
1000/T (K™

Figure 1V-13 : Conductivités ioniques du dépdt phasd’apatite 1F mesurées au CEA Le Ripault etGMCB.

Sur la Figure 1IV-14 sont représentées les variattdASR (résistance des électrodes normalisée par
rapport a leur surface, cf. § 11.4.9.3) en fonctamla température. On remarque que les résistdesgdus
faibles sont obtenues avec les cathodes de foromingique PsNiO,.;. De méme, que dans le cas de demi-

cellules constituées de cathodes en nickelateexdsmka, Nd et Pr et d’électrolyte en YSZ [Boehn&]00
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nickelate-apatite

On note que la diminution de la température déafié des cathodes de compositionNi®,.; et
PrNiO,.; permet de diminuer leur résistance, en particpier les cathodes a base de Pr. La meilleure ASR
est de 0,1%2.cnt avec une cathode frittée a 1100°C. Ces résubbatsesn accord avec les observations MEB
en coupe polie des demi-cellules. En effet, legosicuctures des cathodes,NeD,.; et PENiO,4.; frittées a
1100°C ont une porosité et une surface spécifidug importantes, ce qui facilite la diffusion dexygene

gazeux vers I'électrolyte et qui améliore la réatdivis-a-vis de I'oxygene (réduction dg)O

Les calculs menés par Steefeal montrent que I'ASR totale de la pile doit étreéinéure a 0,45
Q.cnf & 700°C [Steele2001]. Par conséquent, une répartiégale et arbitraire entre les différents
composants de la pile implique une ASR de @&t pour la cathode, pour I'électrolyte et pour I'asod
La cathode BNiO,.; frittée & 1100°C, dont I'’ASR est de 0,05cnt a 700°C, convient donc parfaitement

comme matériau de cathodes pour la pile SOFC.
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Figure IV-14 : Variation des résistances d'électescen fonction de la température pour des cathddesomposition
LayNiOys45, NbNiOy. 5 €tProNiO,, s frittés a 1100 ou 1150°C.
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nickelate-apatite

IV.4.2. Conductivité ionique de I'apatite pour les cellulesymétriques

A partir des résistances a haute fréquencgg) (Riesurées sur les spectres d'impédance, il a été
possible de déterminer la conductivité ionique ééctrolytes en apatite pour les différentes ocedlul
symeétriques préparées. Ces résultats ont été cémpala conductivité de I'électrolyte seul mesuaeec
deux électrodes de platine (Figure 1V-15). On raquarque les valeurs de conductivité des électlgtes
différentes cellules sont inférieures a celles @dedtrolyte seul, notamment lorsque la température
augmente. Les résistances-Resurées pour les différentes cellules ne sonégales a la chute ohmique de
I'électrolyte seul mais a la somme de la résistased’électrolyte et d’'une résistance additionnelles
valeurs de ces résistances additionnelles, détéawmian soustrayant la chute ohmique de I'élec&dlyla
résistance R de la cellule, sont particulierement importanteardes demi-cellules constituées de cathodes
en LaNiO,.;. Cette forte résistance additionnelle provienestent d’'une mauvaise adhérence aux interfaces
électrolyte-cathode LAIO..;. Il est possible qu'il y ait un léger décollemem¢ ces cathodes avec

'augmentation de la température.

T /T
800 700 600 500 400 300
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é 1E-3 = Ap + PRN1100
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b 1E-4 .

1E-5 4
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Figure 1V-15 : Conductivité ionique des électrolyten apatite pour les cellules symétriques prémedec différentes
cathodes.
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nickelate-apatite

IV.5. Conclusion

En conclusion, concernant les dép6ts d’apatitesapréjection plasma, l'utilisation de mélanges
plasmagénes moins énergétiques permet d’obtentlé®Ets mieux cristallisés et avec une composjlas
proche de la composition d’apatite théorique attendnais ne permet pas d’améliorer des résultats de
conductivité ionique. Il apparait méme au contrague I'utilisation de mélanges plasmagenes moins

énergétiques, conduisant a des dépbts plus paatraine une diminution de la conductivité ionique.

Le frittage des dépdts, que ce soit de maniérssigjae ou par SPS, permet systématiquement
d’améliorer leur conductivité ionique grace notamiree la réduction de leur porosité. Cette augmiemtate
la conductivité est tres différente selon les ctods de fabrication des dépbts. En effet, une foéte
augmentation de la conductivité est constatée lgsudépbts réalisés avec des conditions de projeties
énergétiques lors d'un frittage de maniere coneentlle. Cette augmentation ne parait pas uniqueléen
a la réduction de la porosité du dépbt mais égalemda transformation de la structure lamellaivedép6t
plasma d’apatite en une structure granulaire dmégtide grains de taille relativement faible. Rédeuwas, il
est possible qu'il y ait également, pour le dédasma d’apatite réalisé avec des conditions relatent
énergiques, une reprise en oxygene lors du fritdgssique qui conduirait a I'obtention d’'un meaéri
d’apatite avec une composition sur-stcechiométrigueoxygene, qui deviendrait par conséquent meilleur
conducteur ionique. Des analyses par diffractios meutrons du dépét 1F permettraient éventuelleahent

confirmer si sa composition est bien sur-stoechtamée en oxygéne.

Concernant la réalisation de cellules symétriqgreapatite et en nickelate avec des cathodes de typ
(Lay, Nd, et Pg)NiOyss, la plus faible valeur d’ASR, de 0,I%cnt & 700°C, est obtenue avec des cathodes
de type PiNiO,; frittée a 1100°C. La température de frittage deO2COparait bien adaptée car elle permet
d’obtenir une microstructure de cathode suffisantnmreuse, tout en assurant un bon contact erdre le

cathodes en nickelate et I'électrolyte en apatite.
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Depuis le début des années 2000, face a la dimimudes réserves d'énergies fossiles et aux
problemes environnementaux d’émissions de gaz oaybe, les piles a combustible, associées aux
technologies de I'hydrogéne, suscitent un grangrént Tout particulierement, les piles SOFC s’antédre
de bonnes candidates comme convertisseurs d’énengi@que en énergie électrique car, du fait de leu
fonctionnement a haute température (généraleménl800°C), elles offrent la possibilité de fonctien en
réformage interne et possédent un rendement glélmlé Néanmoins, ce fonctionnement a haute
température induit des problemes d’étanchéité ewvid#lissement des matériaux de pile, et nécessite
I'utilisation de matériaux d’interconnexion colteuXest pourquoi, dans ce travail, le choix s’estt@ sur

I'élaboration de matériaux de cceur de pile fonetant a une température intermédiaire de 700°C.

L’apatite LaSn(SiO4)0,:5, grace a ses bonnes propriétés de conductiorode®kydes et sa bonne
stabilité chimique, est tout particulierement addgucomme matériau d’électrolyte pour un fonctionewet
de pile & cette température. Sa mise en formerpgqgbion plasma était I'objectif principal de eethese. La
réalisation de dépbts plasma d’apatite avec dedmparformances électrochimiques, nécessite, @arte
la compréhension de linfluence des parameétres abpiées de projection sur la microstructure et la
composition des dépbts obtenus, d'autre part,dlisisement des corrélations entre les caractanessigles

dépdbts (microstructure et composition) et leur cartigité ionique.

Le premier volet de ce travail a porté sur le chids conditions de projection pour élaborer des
dépbts denses d'apatite, en effet, la densité itoastune des conditions essentielles pour avai bonne
perméabilité du matériau aux gaz. Les caractéuistiqies particules en vol et & I'impact sur le sabsnt
notamment été étudiées pour chaque condition degtiem dans I'optique d’obtenir un état thermodtieée
des particules a I'impact compatible avec la mictmiure des dépb6tad hoc et ainsi conduire a un
empilement optimal des lamelles les unes sur l&®@uD’aprés ces résultats, il apparait que idatilon
d’'un mélange plasmagene de fortes enthalpie etumbivdé thermique, ainsi qu’un débit massique lailest
favorable a I'élaboration de dépbts d’apatite dense fusion compléte des particules semble saw@arec
ce type de mélange plasmagene :

- d’une part, l'utilisation d’'un plasma de faible d@émassique conduit & une diminution de la vitesse
des particules et par conséquent, a un allongedetdur temps de séjour dans le plasma, ce qui
permet de bien les fondre & cceur ;

- dautre part, les forte enthalpie et conductivit@rtnique conduisent & un trés bon transfert de

chaleur entre le plasma trés énergétique et leEpas.
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Toutefois, il s’avere que malgré I'optimisation demditions de projection, il est difficile d’obtien
des dépbts plasma d’apatite denses tout en comsdevat composition. En effet, il est nécessaingtitiser
des plasmas de faible puissance pour limiter l@m@osition de I'apatite en vol et la formation d@mhe
dans les dépbts. Cette réduction de puissance abmpl entraine une diminution de la densité, et par
conséquent, de la conductivité ionique des dépdite des solutions choisie pour réduire la porodés
dépbts a été d'ajouter une étape postérieure ttkegk soit par frittage conventionnel, soit paa®@Plasma
Sintering. Cette étape, en plus de permettre lasifieation les dépbts et d’améliorer leurs progrget
électrochimiques, conduit également a leur cristtibn. Toutefois, I'évolution de la conductivi@gnique

des dépots est trés variable suivant les conditiensrojection et la technique de frittage utilisés

En outre, I'utilisation de conditions de projectioelativement énergétiques pour la réalisation des
dépbts plasma d‘apatite apparait favorable poudwos a une évolution vraiment significative derleu
conductivité ionique avec le frittage. Les meillewésultats de conductivité ionique, de 3,9.@0".cm* a
700°C, ont été obtenus apres un frittage convemgélopour un dépoét d’apatite contenant la phasensizie
La,Os.

L'étude de linfluence de la porosité sur la coniltit® ionique montre que I'amélioration de la
conductivité ionique des dépobts d'apatite réaleésc des plasmas de faible puissance est essmiell
liée a une diminution de leur porosité, méme aprefittage classique. A l'inverse, 'augmentatiawvec le
frittage, de la conductivité ionique des dépbtspdtide réalisés avec des plasmas de forte puissamce
dépend pas que de la réduction de leur porosité $#mble étre également la conséquence d'une
modification de la microstructure du dépo6t (transfation de la structure lamellaire en grains detgmet
tailles) et d'un changement de la stcechiométrimagmeéne au sein du matériau d'apatite. De nombreux
travaux de la littérature ont montré que le factessentiel gouvernant les propriétés de conduatam
apatites est la stoechiométrie en oxygene (8 1.B&)s ce travail, il semble que seul le dépbt dispeéalisé
avec un plasma de forte puissance et fritté de énamiassique sous air présente une sur-stoechieraatr
oxygene, ce qui explique sa forte conductivitéqoli malgré la présence d’'une phase secondairetDass

par diffraction des neutrons de ce dép6t permetitaventuellement de vérifier cette hypothese.
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Malgré cela, les valeurs de conductivité ioniquéenbes pour ce A
dépdbt, 1égeérement inférieures a celles obtenues geal apatites de méme
composition mise en forme par pressage-frittagat swuffisantes pour
envisager l'utilisation de ce matériau, en ['étattual, en tant que 160 mm

gu’électrolyte support pour les piles SOFC. Toutefiba été démontré, par

la réalisation d'un tube en apatite, respectivententLl00 et 160 mm de 4
diametre et de hauteur, et d’'une épaisseur de B80@ue les conditions de
Figure V-1 : Photographie d’'un

mise en ceuvre sont compatibles avec lindustriatisade ce type . .
tube en apatite réalisé par

d’électrolyte. o
projection plasma.

Par allleurs, il serait intéressant d’essayer adiser d’autres compositions d’apatite par profecti
plasma. La conductivité ionique des apatites dépeindirement de la maniere dont elles sont mises en
forme, il parait important de déterminer la composid’apatite la plus adaptée pour la projectitasma.

Une autre perspective envisagée est de réaliseéldetolytes en apatite de plus faible épaisseur p
projection d’apatite en suspension en utilisant pmsdres initiales de taille micronique ou nanomét ;
cela permettrait de limiter la chute ohmique. RHewrs, comme nous l'avons vu dans le chapitre &/,
diminution de la taille des grains du dépot sendigalement favorable a une amélioration des perioces
électrochimiques. Dans ce travail, la faisabiliégla mise en ceuvre de revétements minces d’apatiteette
technique a été démontrée (Figure V-1). Les cantitide projection restent néanmoins a optimiser pou

densifier les dépots, garantir leur étanchéitégamxet obtenir une conductivité ionique suffisante.

CEA/LR/DMAT/SR2C/LMC
Detector = QBSD

Mag= 5.00 KX
X

Figure V-1 : Micrographies d’'un dép6t plasma d’apatmis en ceuvre par projection plasma d’apatitesespension

dans de I'eau (taille moyenne des particules d’@patl pum).

Par ailleurs, pour améliorer encore la conductiiotéque des dépodts d’apatite, il serait intéressan
d’'essayer de les texturer. La conductivité de kigpactant fortement anisotrope (supérieure d’'uwirede
grandeur selon I'axe c par rapport aux axes a,eirt® orientation des grains selon I'axe ¢ deeaitnettre

une forte amélioration de la conductivité.
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Le second volet de ce mémoire a été de travailerdes matériaux de cathode compatibles avec
I'électrolyte en apatite L& (SiO,)e0..5. Ce choix du matériau de cathode s’est portéesinickelates de
type (La, Nd» et Pp)NiO4s. La compatibilité des différentes poudres de ratles étudiées avec I'apatite
LagSn(Si0,)e0y45 a eté vérifiee. Les essais de réactivité n’onéléaucune phase secondaire que ce soit a la
température de frittage des cellules de 1150°G} taitempérature de fonctionnement de la pile @G0
Par ailleurs, des mesures électrochimiques orgfégétuées sur des cellules symétriques avec airdlige
plasma en apatite ban(Si0,)s0.:5 et des cathodes sérigraphiées en nickelate deositiop LaNiOg.s,
NdoNiO44s ou PeNiOy.; frittés a 1100 ou 1150°C. D’aprés ces résultas, faibles valeurs d’ASR sont
obtenues pour les cathodes de formule chimiqui®s.; et la diminution de la température de frittage de
1150 & 1100°C entraine une diminution de I'ASR plesr cathodes de type INiOy4.s et PeENiO4.5. Une
ASR de 0,1%2.cnt est ainsi atteinte & 700°C pour les cathodes & dapraséodyme frittées & 1100°C. Une
optimisation de la température de fritage desad#h, notamment en tentant de réduire légéreméet ce

température, permettrait éventuellement d’améliermore les valeurs d’ASR.

Par conséquent, il a été démontré dans ce treadiisabilité de mettre en forme l'apatite par
projection plasma. Toutefois, compte tenu de ladaooetivité ionique insuffisante des dépbts plasma
d’apatite , méme aprés une étape de frittage nibte délicat d’envisager d'utiliser ce type de dépdec
cette composition d’'apatite en tant gu’électrolgeepile SOFC. Malgré cela, ce travail a permis péager
des informations complémentaires sur les apatieefotmule chimique LgSn(SiO,)¢0..5 par le biais des
nombreuses caractérisations effectuées, telledagtempérature de cristallisation de I'apatite, encore
l'influence de la présence d’'oxyde de lanthane dlapsitite lors du frittage, ... En outre, ce travaipermis
de montrer que les matériaux de cathodes a baspicHelate de type BENiO4s sont parfaitement
compatibles avec un électrolyte en apatite et ptéae de bonnes performances électrochimiques. Ces
matériaux, mis en forme par sérigraphie, paraisgeametteurs en tant que cathodes de pile SOFC

fonctionnant a température intermédiaire.
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Annexe 1:

Publication - Journal Surface and Coatings Technolgy

Plasma Spraying of Lanthanum Silicate Electrolytesfor Intermediate Temperature Solid
Oxide Fuel Cells (ITSOFCs)

S. Dru, E. Meillot, K. Wittmann-Teneze, CEA, DAMELRIPAULT, F-37260 Monts, France
R. Benoit, M-L. Saboungi, CRMD Research Center5B7#4 Orleans, France

A new challenge in the field of Solid Oxide Fuel lIEe(SOFCs) concerns reducing their operating
temperature to 973 K. Apatite ceramics are intargstandidates for SOFC electrolytes due to thigh h
ionic conductivity at this temperature. The preseotk reports on the fabrication and characterraf
LagSrSiO,6 5 coatings obtained by atmospheric plasma sprayittgtwo different plasma spray powers. The
microstructure and the composition of the as-spgtayed heat-treated coatings were investigated wgrake
techniques including X-Ray Diffraction, Inductivefoupled Plasma - Atomic Emission Spectroscopy and
Scanning Electron Microscopy. The open porositytleg coatings was evaluated by the Archimedean
method. It was found that the as-sprayed apatitirags were composed of an amorphous phase assvell
of a crystalline apatite phase, and that they coathchemical heterogeneities resulting from Satibzation

in the high-temperature plasma. Furthermore, a treatment rendered it possible to obtain densgiy f
crystallized apatite coatings. lonic conductivityeasurements carried out with impedance spectroscopy
demonstrated that the conductivity of the apatitgtiogs - depending on the spraying conditionsreiased
with sintering.

1 Introduction

Fuel cells are promising electrochemical devices tonvert chemical energy from a fuel gas intateleal
energy. Among all types of fuel cell, solid oxideef cells (SOFCs) show many advantages such as the
capability to use the high-temperature exhaustcfigeneration or hybrid applications and the abitify
internal reforming. An important issue in develgp®OFCs is to reduce the operating temperature down
700°C in order to avoid premature aging of the celinponents. However, common electrolyte materials
such as yttria-stabilized zirconia (YSZ) no longegsent good performance at 700°C, particularthéncase

of electrolyte supported cells. One solution tauesdthe SOFC working temperature is to use newvrelgte
materials.

Due to their high ionic conductivity and good cheatistability, apatite materials, such as rarehesilicates,
seem to represent interesting alternatives for S@ECtrolytes [1, 2]. For example, lanthanide atlés, with

the general formula Lga,ox(SiO4)s0..5, reach conductivities of 0S.cm* at 973 K. The ionic conductivity
depends on the oxygen stoichiometry and cationkustifutions. Numerous studies have shown that an
enhanced ionic conductivity is obtained for composs with excess oxygen and an alkaline-earth rappi
element such as Bror B&" [3].

Several techniques, such as sol-gel preparatiotapm casting, have been investigated with the &im o
fabricating apatite coatings on a variety of sudiss [4, 5]. Among these techniques, plasma spyagin
promising due to its elevated deposition rate, effctiveness and flexibility for automatic protioa.
Furthermore, a large number of studies [6, 7] hasen conducted on the possible application of pasm
spraying when developing thick SOFC electrolytes.

Thermally sprayed coatings of ceramics such as ¥@ically form cracks and pores during the spraying
process and the subsequent cooling to room temypergd]. This leads to a low open circuit voltags3V)

of SOFC during their operation. Also, the lamelsructures formed during plasma spray significantly
reduce the mechanical properties and ionic condties of the coatings. Consequently, additionastpo
thermal treatments such as sintering at high teatpess are necessary in order to achieve a suifigikigh

gas tightness of the electrolyte layer and to eobés ionic conductivity [9].
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The present work has been focused on the chamtien of LaSrSiO.s 5 apatite coatings fabricated by
Atmospheric Plasma Spraying (APS) at two diffey@asma conditions: a plasma spray power of eitbez 1

or 8.7 kW. The microstructure and composition oé ths-sprayed coatings were investigated. A heat
treatment of the as-sprayed coatings was carried imuorder to study phase and microstructural
transformations with temperature, and the ionicdewtivity of the as-sprayed and sintered apatitatings
were measured by impedance spectroscopy.

2 Experimental section
2.1 Feedstock and Plasma spraying conditions

A commercially available, fused and crushed powtasSrSiO,65 -50 +20 um particle size) was obtained
from St. Gobain, Avignon, France. This powder walsricated by a high temperature solid-state reactio
from stoichiometric amount of L@;, SrCQ and amorphous Siprecursors.

Apatite coatings were prepared using an APS sysith a F4VB torch (Sultzer Metco, Wohlen,
Switzerland) equipped with an exit nozzle of 6-nmternal diameter. Table | gives the parameterb®two
employed plasma spraying conditions. The powderinjasted through an injector with a 1.5-mm intérna
diameter placed perpendicular to the torch axi® powder feed rate was 1.2 K§.lBefore the spraying of
the apatite coating, a soluble layer was manufadtum 50x50x2 mmnstainless steel-grit-blasted plate
substrates with an average roughness (Ra) of appaitely 4 pum. After the spraying process, the delub
layer was removed in order to get free-standingitgpaoatings. In order to keep the temperatur¢hef
coatings to 473 K, the substrates were cooledthgegas or liquid argon.

2.2 Apatite Coatings Characterization

The open porosity of the coatings was measurechéyArchimedean method and the total porosity was
determined by image analysis using the ImageJ aoftwimageJ is a public domain, Java-based image
processing program developed at the National trisstof Health (NIH), USA.

The gas tightness of the free-standing apatiter layges determined with a gas permeameter systens. Thi
system consists in fixing the sample in a holdeghiwia chamber with the pressysg designed to prevent
bypassing of gas around the sample. A forced assure p is applied on one face of the coatinglamteak
rateq through the sample with arédawas calculated by measuring the pressure ¢rgu) occurring in the

volumeV during the timett:  q=V XM

Ax At
The crystal phase contents of the apatite feedsamck the as-sprayed coatings were determined with a
quantitative X-ray diffractometer (XRD, Siemens D5@ising Cuk radiation § = 1.5406 A). The step size
and time per step were 0.01° and 2 s, respectively.

Several additional techniques, including Inductv@bupled Plasma — Atomic Emission SpectroscopP{IC
AES) (JOBIN-YVON JY 38) and Energy Dispersive Spestopy by Scanning Electron Microscopy (EDS-
SEM) (LEO 435 VP microscope) were utilized to sttigly composition of the coatings. Their microstinet
was observed by SEM on polished cross sectiorfseofaating.

The conductivity of the apatite compounds was memsby impedance spectroscopy using Solartron 1260
and Hewlett Packard 4192 impedance analyzers. Afedance measurements were performed with 30-mV
signal amplitude at open circuit voltage in thé-l@"* Hz frequency range. The coatings diameter was 20
mm and their thickness was around 800 um. Elecsragge made from platinum ink painted on each &dce
the free-standing coatings, and the samples wexe lieated at 1173 K for 30 min in order to dry the
platinum ink. This heat treatment led to the criigition of the plasma sprayed coatings. For ingree
measurements, the current was collected with platigrids maintained by mechanical pressure on fzaeh

of the coatings. The obtained Nyquist diagrams wited using the Zview software from Solartron.eTh
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conductivity of the apatite compounds was measireir at temperatures between 773 and 1173 Khier t
as-sprayed coatings and between 573 and 1173 tKdaintered apatite coatings.

3 Results and discussion

3.1 Characterization of the plasma sprayed coatings

The XRD analyses pointed at the presence of bathystallized apatite phase and an amorphous phase
characterized by a broad hump (Fig. 1).During tbatiog process, the temperatures of the meltedtapat
particles and the substrate were so different, @873 K vs. 473 K, respectively) that the pargchecame
guenched as they spread on the substrate, therethyging an amorphous phase.

The degree of crystallinity was observed to de@edth an increasing plasma spraying power. Atrigaer
spraying powers, the temperatures of the plasmaohtide melted apatite particles increased, cautiieg
guenching phenomenon to be more pronounced. Thigyrin, resulted in a higher quantity of amorphous
material. Such a phenomenon has already been @oksdor Cal(POy)s(OH), hydroxyapatite plasma
spraying [10].

In order to obtain a high-performance apatite eddytie, the coating needs to be as gastight asilpess
Since a high porosity of the as-sprayed coatingesnigh gas permeability [11] and decreases thie io
conductivity results [12], the open porosity of tlas-sprayed coatings have been measured by the
Archimedean method. The obtained results variethfn9+ 0.3% to 7.6+£0.4% for coatings 1 and 2,
respectively. The as-sprayed coating 1 seemed prmmising than coating 2 due to its higher density;
however, it had a lower crystallinity. At a high#asma spray power, denser apatite coatings werkiped

but with lower crystallinity.

ICP-AES analyses revealed that the La/Si ratiohm ds-sprayed apatite coatings was higher thahein t
initial apatite powder ratio (Table Il). The surfatemperature of the melted apatite particles, aredsn the
plasma jet with a two—colour pyrometry techniguengsa DPV 2000 system, was approximately 2970 K.
This temperature was significantly higher than ttegSrSiO.s5 apatite melting temperature (2343 K),
implying that the apatite structure decomposed@plasma jet, mainly at the surface of the padicThis
was followed by Si@volatilization since the SiOmelting point is around 2773 K, which would expléne
higher La/Si ratio in the as-sprayed apatite coatias opposed to the initial powder. Unfortunataiyigh
La/Si ratio in the as-sprayed apatite coatings leag to a deterioration of the ionic conductivigiues.

As seen in Table I, the La/Si ratio and oxygentenhin coating 1 were lower than in coating 2.sBreably
the temperatures of the plasma and of the apaitecies were superior at the higher spray poweeseby
inducing greater amounts of volatilized $iO

Fig. 2 presents sectional images of the polishespesyed coating 1, as observed by SEM with batieseal
electrons (BSE). In addition to micropores, micemiis and cavities, irregularly shaped light-gregioes
(Fig. 2, zones b, c) mixed with dark-grey areag.(Bi zone a), were found in both of the as-spraystite
coatings.

Previous EDS analyses of La, Sr and Si distribstiosve exposed that the bright grey regions areipdsi

as compared to the adjacent dark grey regions c¢setprof apatite. The XRD results discussed above
showed that the apatite coatings were mainly coegbas$ crystalline apatite and amorphous phasesn®ur
the spraying, the outer parts of the particlessalgected to a relatively high degree of meltingnde, the
resulting amorphous La-rich phases were generatigtéd around the edges of the splats, in accdidtie
distribution of the bright grey regions.

Previous analysis by EDS-STEM (Scanning Transmis&tectron Microscopy) of the La, Sr and Si
distributions in the crystallized and amorphousaeg have revealed Si and Sr losses in the amospiune.
This experiment has confirmed that the amorphogi®ns were composed of La-rich decomposed phases.

3.2 Effect of heat treatments on the as-sprayed afie coatings
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By APS, it is possible to decrease a little theopity, for example by reducing the particle sizebgr
changing the particles morphology. However, itngpossible to remove all the open porosity in the as
sprayed coatings. That is the reason why it has bleesen to perform a sintering treatment at 1928rkR h
(with a 120 K.H" heating ramp) in order to obtain denser apatisgicgs.

Prior XRD measurements as a function of the tentperdhave revealed that such a heat treatment teads
the coatings crystallizing. After the sinteringpsteoating 1 was composed of apatite angDsphases while
coating 2 was only composed of an apatite phage.3Fshows the BSE images of polished sinteredtapat
coatings 1 and 2. Chemical type contrasts in timeposition were observed in the sintered apatitéirmgpd
whereas the composition of the sintered apatitérgp@ was uniform. The light grey regions in cagtil,
analyzed by EDS, corresponded to a crystallizegdOf.gphase. For the as-sprayed apatite coating 2,
containing smaller amounts of amorphous and deceetpba-rich phases, the heat treatment increaged th
crystallinity of the coatings and led to a homogrmseapatite composition.

From the SEM observations, the sintering reduced amount of microcracks in the as-sprayed apatite
coatings. In addition, measurements of the opengityrand leak rate were performed on the coatiAgs.
seen in Table lll, the open and total porositiesapétite coatings 1 and 2 decreased after therisigte
treatment. As compared to coatings 2, the as-sgragd sintered coatings 1 presented higher desisitiee
gas tightness was also seen to improve after titergig since the leak rate for coating 2 at 50Gamb
changed from 0.035 to 0.010 mbai‘lsm? for 200-um thick coatings. Thus, the sintering qess,
associated to that of the plasma spraying gavaaisiense and air-tight electrolytes. However,dim¢ering
treatment involves an additional step in the mactufeng process. An alternative to sintering cobédthe
preparation of denser apatite coatings using ssspeplasma spraying process.

Chemical etchings of polished cross section ofcibegtings were carried out with 19% diluted hydrocicl
acid in order to study the morphologies of themgand grain boundaries. As can be seen in Figuttee4
grains in coating 1 were smaller than in coatingt2e mean grains sizes were approximately 3 andm5
for coatings 1 and 2, respectively. Coating 2 presgmicrocracks, pores at the grain boundariesearaller
pores in the grains. In coating 1, it was diffictdt identify the pores due to cavities resultingnir the
chemical etching of L®s. This phase, as compared to that of apatite, teiee very quickly. Nevertheless,
there did not seem to be very many pores insidgithies in coating 1.

Concerning the disparity of the grains sizes intioga 1 and 2, it was assumed that the seconda@;La
phase, present only in coating 1, inhibited grammgh during the sintering. This phenomenon hasaaly
been observed during the sintering of yttria-dop&donia with LaOs; [13]. In these studies, it was
speculated that, due to the large ionic radiusadt, lthe addition of LgO; lowered the diffusion coefficient
of zirconium through the solid solution formatiohiah reduced grain growth.

Complex impedance diagrams at 773K of the as-sdrape sintered apatite coatings 1 and 2 are shown i
Fig. 5 and 6, respectively. The equivalent ciragied to fit diagrams obtained at 773 K is compasetiree
R//CPE parallel elements connected in series {HigAn ionic conductivity of 18 S.cm' is required at 973

K for the electrolyte materials. On each diagranie first semi-circle correspond to the electrolyte
contribution (grain and grain boundaries contribgi of the apatite), while the second semi-circle
correspond to the platinum electrodes contributiigure 8 shows the apatite ionic conductivity fesstor
apatite. For the as-sprayed crystallized apatigiogs 1 and 2, the ionic conductivity values & &/were
similar, equalling 5.3-10S.cni* and 2-18 S.cm', respectively. The ionic conductivity of the asasmed
crystallized apatite coating 2 was lower due tohigier coating porosity.

The sintering greatly improved the ionic condudyivwf the apatite coating 1. The ionic conductiwlues

at 973 K for coating 1 varied from 5.316.cm' to 1.3-1¢ S.cm® with the sintering. On the contrary, for
the as-sprayed and sintered apatite coatings 2otieeconductivity only varied from 2-T08.cni' to 4.4-10

®> S.cni, respectively. The large differences in ionic asetiVity between the sintered apatite coatingsd. an
2 may be result of their very dissimilar microstures. Two assumptions can be made to explainidtis
conductivity in the grain; that the porosity in thins was too high, and that the compositiohefdintered
apatite coating 2 was incorrect.

4. Conclusions
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This work reports on the feasibility of developiagLaSrSiO.65 electrolyte using an APS process. The
characterizations led to the conclusion that thepsayed apatite coatings were composed of an droosp
phase, a crystallized apatite phase and chemidardgeneities due to Si volatilization in the high-
temperature plasma. The chemical heterogeneityaarmint of amorphous material in the coatings irsgrda
with an increasing plasma power. Heat treatmenthefas-sprayed apatite coatings led to densefudlyd
crystallized coatings. Due to the decomposed Lla-pbases present in the as-sprayed coating)sLa
formation was observed after the heat treatmenta Ftwer plasma power, the amount of producegDia
was smaller. It was further found that the apatibenposition obtained with the low power plasma was
homogeneous after heat treatment. However, the mamductivity of this coating was low in compansio
that of the apatite coating containing a secondlas; phase. This result could eventually be explained by
the fact that the microstructure of the coating was dense enough since porosity was observeden th
apatite bulks.
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Table I: Plasma spraying conditions used.

Plasma condition 1 2
ArfHe/H, flow rate 12/45/3 | 12/45/0
(L.min™)

Current (A) 500 360
Spraying distance (mm 100 80
Power (kW) 15.2 8.7

Table II: ICP-AES analyses of elemental La, Srargi
O present in the initial apatite powder and in thg-
sprayed apatite coatings 1 and 2.

Mass (%)
Theoretical | Apatite Apat_lte Apatite
) coating .
ratio powder 1 coating 2
La 64.8 63.1 67.8 64.8
Si 8.7 8.7 7.2 7.7
Sr 4.5 4.2 45 4.5
O 22.0 21.1 19.6 22.6

(Uncertainties: 2.5, 1.0, 0.3 and 2.1 weight perden
La, Si, Sr and O, respectively)

Table IlI: Porosity and density values of the asaged
and sintered apatite coatings 1 and 2.

Open Closed Density
porosity (%) porosity (%) (%)
As-sprayed g g 5.4 89.1
coating 1
As-sprayed
coating 2 7.6 9.1 83.3
Sintered ;5 2.6 97.2
coating 1
Sintered 5.3 93.9
coating 2
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7. List of figure captions

Figure 1: XRD patterns of the initial apatite powdad as-sprayed apatite coatings 1 and 2.

Figure 2: Micrograph obtained from SEM with BSEaofross section of the as-sprayed apatite coating 1

Figure 3: Observations from SEM with BSE of crosst®ns of sintered apatite coatings 1 (a, ¢) af 2).

Figure 4: Observations from SEM with BSE of crosst®ns of sintered apatite coatings 1 (a) and 2fter
chemical etching.

Figure 5: Complex impedance diagrams at 773 Kef&itsprayed apatite coatings 1 and 2.

Figure 6: Complex impedance diagrams at 773 K e@fihtered apatite coatings 1 and 2.

Figure 7: Typical equivalent circuit used to idéntig. 5 and 6 complex impedance diagrams.

Figure 8: lonic conductivity results of as-sprayedl sintered apatite coatings 1 and 2.
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7. Figures
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A new challenge in the field of Solid Oxide FuelllE€SOFCs) concerns the reduction of their opeeati
temperature down to 700°C. Apatite ceramics arrasting alternatives for SOFC electrolytes duthéir

high ionic conductivity at this temperature. Theeggnt work reports on the manufacturing and
characterization of L&rSkO,s5 coatings obtained by atmospheric plasma spraytinga different plasma
spray powers. The microstructure and the compaosibibthe as-sprayed and heat-treated coatings were
investigated by several techniques including X-R&iffraction, Inductively Coupled Plasma - Atomic
Emission Spectroscopy as well as Scanning and mias®n Electron Microscopy. The porosity levettod
coatings was evaluated by the Archimedean methddiraage analysis. The studies revealed that the as-
sprayed apatite coatings were composed of an amaspphase, a crystalline apatite phase and chemical
heterogeneities due to Si volatilization in thethfgmperature plasma. Furthermore, a heat treatmadé it
possible to obtain denser, fully crystallized aeatibatings and also improved their ionic condiitgtiv

1 Introduction

Fuel cells are promising electrochemical devices tonvert chemical energy from a fuel gas intateleal
energy. Among the various types of fuel cells, dadixide fuel cells (SOFCs) demonstrate numerous
advantages such as the capacity to use high-tetnpeexhausts for cogeneration or hybrid applicegtiand

the ability of internal reforming. An important iss in developing SOFCs is to reduce the operating
temperature down to 700°C in order to avoid premeatiging of the cell components and the utilizatbn
expensive interconnect materials. However, at 7085@mon electrolyte materials such as yttria-sizdil
zirconia (YSZ) no longer present good performanpesticularly in the case of electrolyte-supportedis.
There are two ways of reducing the SOFC workingperature: the use of thinner YSZ electrolytes to
compensate the ohmic losses at lower temperatiiyé pnd the choice of novel electrolyte materiBlae

to their high ionic conductivity and good chemistbility, apatite materials, such as rare eaitbases,
seem to be an interesting alternative for SOFCQireligtes [3 - 5]. For example, lanthanide silicategh the
general formula La.,04(SiO4)s0,:5, reach conductivities of 0S.cm' at 700°C. The ionic conductivity
depends on the oxygen stoichiometry and catiorbisttutions. Numerous studies show that enhanagd io
conductivity is obtained for compositions with egs@xygen and an alkaline-earth doping element aach
Sr* or B&*[6, 7).

Several techniques, such as reactive sputter depnssol-gel preparation and tape casting, hawen be
investigated with the aim of producing apatite ouy on a variety of substrates [8, 9]. Among these
techniques, plasma spraying is promising due tbighk deposition rate, cost effectiveness and lbiéty for
automatic production. Furthermore, several studiés 13] have been conducted on the possible eatjin

of plasma spraying for the development of thick 8QffectrolytesThermally sprayed coatings of ceramics
such as YSZ typically form cracks and pores duthmgspray process and the cooling to room temperatu
[14] thereby leading to low open circuit voltagg3dQV) of the SOFC during their operation. Also, the
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lamellar structures formed during plasma sprayiiggiicantly reduce the coatings mechanical prapert
and ionic conductivity of the coatings.

Consequently, an additional post-thermal treatregoh as sintering at high temperature is necessanger

to achieve a sufficiently high gas tightness ofdleetrolyte layer and to enhance the ionic conditg{15].

The present work is focused on the characterizabbnLa,SrSsO,65 apatite coatings produced by
Atmospheric Plasma Spraying (APS) at two diffeygasma conditions: a spray power of either 14 kW3

The microstructure and composition of the as-sgtay@atings were investigated. The particle veloaitd
surface temperature upon impact were also expkairext these are important parameters due to theirgs
influence on the splat solidification propertiesiahus on the coating microstructure [16]. A heaatment

of the as-sprayed coatings was carried out in adimetudy phase and microstructural transformatieitis
temperature. The ionic conductivity of the as-spthyand sintered apatite coatings were measured by
impedance spectroscopy.

2 Experimental section
2.3 Feedstock

A commercially available, fused and crushed powlesSrSiO,s5 +50-20 pm particle size) was obtained
from St. Gobain, Avignon, France. This powder walricated by a high temperature solid-state reactio
from stoichiometric amounts of k@;, SrCQ and amorphous SiOprecursors.Fig. 1 illustrates the
morphology of the as-received apatite powder. As loa seen, the particles were angular and relgtivel
dense.

Fig. 1: SEM micrograph of the morphology of the
as-received apatite powder.

2.4 Plasma spraying conditions

Apatite coatings with an average thickness of 660were produced using an APS system with a F4VB
torch (Sultzer Metco, Wohlen, Switzerland) equippéth an exit nozzle of 6-mm internal diamet€able 1
gives the parameters of the two plasma sprayinglitons used. The powder was injected through an
injector with a 1.5-mm internal diameter, placedpeadicular to the torch axis. The powder carres gas
adjusted in order for the median spray jet trajgcto be at an angle of 3.5° with the torch ceieehbxis.
The powder feed rate was 1.2 k§.iThe coatings were deposited on 50x50x2°rstainless steel-grit-
blasted plate substrates with an average rougliReg®f approximately 4 pum.
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Table 1 Employed plasma gas mixtures used and their
related thermodynamic properties.

Plasma condition 1 2
Ar/He/H, flow rate (L.min") | 12/45/3 | 12/45/0
Intensity (A) 500 360
Standoff distance (mm) 100 80
Power (kW) 14.1 2.3

2.5 Diagnostic of the in-flight particles

A DPV 2000 system (TECNAR Automation Ltd, St Bruzgnada) was used to monitor the characteristics
of the in-flight particles, in particular the avgeavelocity and surface temperature. The DPV 23@fem
was based on the collection of thermal radiatioittethby warm particles with an optical sensingcheghe
temperature was determined using a two-colourggsimeter operating ai = (787 + 25) nmj, = (995 *

25) nm, and assuming that the material behavedgasyabody. Detailed descriptions of the DPV 2008 a
available in the literature [17, 18]. The measunemmlume was 0.12 mirand the measurements errors
with regards to the temperature and velocity weppr@imately 6% and 2%, respectively. The axial
locations for the measurements were respectivedyah@ 80 mm for the spraying conditions 1 and 2.

2.6  Apatite Coatings Characterization

The open porosity of the coatings was measurecheyArchimedean method and the total porosity was
assessed by image analysis using the ImageJ seftiMae gas tightness of the apatite layer was méted
with a gas permeameter system. This system comsifitang the sample in a holder within a chamisath

the pressure,, designed to prevent bypassing of gas aroundample. A forced air pressure p is applied on
one face of the coating, the other face beingrabspheric pressureg.prhe leak rate through the sample
with areaA was calculated by measuring the pressure drgg)(occurring in the volum& during the time

At

_y x (P~ Po)

a AxAt

The crystal phase contents of the apatite feedstook as-sprayed coatings were determined with a
quantitative X-ray diffractometer (XRD, Siemens D5@sing CuK radiation § = 1.5406 A). The coatings
were crushed and all the analyzed samples hadathe weight. The step size and time per step wé¥ O.
and 2 s, respectively. The Inductively Coupled Pks- Atomic Emission Spectroscopy (ICP-AES) (JOBIN-
YVON JY 38) techniqgue was used to study the contpwsiof the coatings. Their microstructure was
observed by Scanning Electron Microscopy (SEM) (L4235 VP microscope) using polished cross sections
of the coating, while their open porosity was chteazed by the Archimedean method. TEM analysithef
structure of the coatings cross sections was padgdrusing a JEOL 2100F microscope operated at 200 k
Specimens were fabricated by grinding the coatitmgéess than 20 um with emery paper followed by
thinning with a Gatan precision ion-polishing mawhi Further analyses with Scanning Transmission
Electron Microscopy (STEM) were done in order tareltterize the elemental distribution in the asyppd
coatings. The conductivity of the apatite compoumds measured by impedance spectroscopy using a
Solartron 1260 and a Hewlett Packard 4692 impedamadyzers. AC impedance measurements were
performed with a 30 mV signal amplitude at operculr voltage in the 1810 Hz frequency range.
Electrodes were made from platinum ink painted acheside of the coatings, and then the samplestivene
heated at 900°C for 30 min in order to dry theiplah ink. This heat treatment led to the crystatian of

the plasma sprayed coating. Current collection sgatized with platinum grids maintained by mechahic
pressure. The obtained Nyquist diagrams were fitgidg the Zview software.
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3 Results and discussion
3.1 Temperature and velocity of in-flight apatite @rticles

The average velocity and surface temperature opérécles, measured by the DPV 2000 system, varied
from 180 to 204 m:5and from 2704 to 2585°C for plasma spraying comatt 1 and 2, respectively. It was
found that the velocity and temperature of the iggatarticles became altered with the plasma speayi
conditions. For condition 1, a higher surface terapge and a lower velocity of the apatite partickas
measured. The standoff distance for this conditias longer and the particles velocity was lower;iso
could be assumed that the particles became betitedras opposed to condition 2.

3.2 Characterization of the plasma sprayed coating

The XRD analyses pointed at the presence of bathystallized apatite phase and an amorphous phase
characterized by a broad hunfjg. 2

Initial ‘
owder |
P _)LL__,A__JU‘L_)

|
|

I
1 U e
| Apatite coating 1
g 1 P=141kW
8wl
] \ Amorphous

- Apatite coating 2 / humps
ol P =23 KW

T T T T T T T
» El © B

2Theta

Fig. 2 XRD patterns of the initial apatite powder and #s-sprayed apatite coatings 1 and 2.

During the coating process, the temperatures ofntleled apatite particles and the substrate were so
different (2700°C vs. 200°C, respectively) that plagticles became quenched as they spread ontlibtae,
producing the amorphous phaség. 2. The degree of crystallinity seems to decreash wafit increasing
plasma spraying power. At the higher spraying powse temperatures of the plasma and of the melted
apatite particles increased causing the quenchiegpgmenon to be more pronounced, thus resultire in
higher quantity of amorphous material. This phenoomehas already been observed forE8,)s(OH),
hydroxyapatite plasma spraying [19]. In order tdagba high-performance apatite electrolyte, thatiog
needs to be as air-tight as possible. A high ptyrdswvel of the as-sprayed coating causes a high ga
permeability [20] and decreases the ionic conditgtiesults [21]. A useful method to determine tpen
porosity of the as-sprayed coatings is the Archiaedmethod. The obtained results varied from 5.9%0

to 7.6+£0.4% for coatings 1 and 2, respectively. Hsesprayed coating 1 seemed more promising than
coating 2 due to its density being higher; howeitehad a lower crystallinity. At a higher plasmaray
power, denser apatite coatings were produced hibtlewer crystallinity.
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ICP-AES analyses revealed that the La/Si ratiohm ds-sprayed apatite coatings was higher thahein t
initial apatite powder ratiofable 2 The surface temperature of the melted apatitecfes, measured in the
plasma jet with a two—colour pyrometry techniquengsa DPV 2000 system, was approximately 2700°C.
This temperature was significantly higher than lthgSrSiO,¢ sapatite temperature (2070°C), implying that
the apatite structure decomposed in the plasmangly at the surface of the particles. This waltofved

by SiG;, volatilization since the SiOmelting point is around 2500°C, which would expl#ie higher La/Si
ratio in the as-sprayed apatite coatings as oppmste initial powder. As can be seeriliable 2, the La/Si
ratio and oxygen content in coating 1 were lowamntln coating 2. Presumably the temperatures of the
plasma and of the apatite particles were supetidghe higher spray power, inducing greater amowts
volatilized SiQ.

Table 2 ICP-AES analyses of elemental La, Sr, Si and&3gnt in the initial apatite powder and in the as-
sprayed apatite coatings 1 and 2.

Mass (%)
Expected | Apatite Apat_lte Apat_lte
: coating | coating
ratio powder
1 2
La 64.8 63.1 678 64.8
Si 8.7 8.7 79 7.7
Sr 4.5 4.2 45 4.5
O 22.0 21.1 19.6 22.6

(2.5, 1.0, 0.3 and 2.1 mass % uncertainties foiSia,
Sr and O, respectively)

Fig. 3 shows sectional images of the polished as-spregating 1, as observed by SEM with backscattered
electrons (BSE). In addition to micropores, miceatts and cavities, irregularly shaped light-gregiors
(Fig. 3, zones b, ¢) mixed with dark-grey are&sg( 3, zone a), were found in the coatings. These
compositional variations were observed in bothhaef &s-sprayed apatite coatings. According to pusvio
energy-dispersive spectroscopy analyses of Lan&rSa distributionsthe bright grey regions were poor in
Si when compared to the adjacent dark-grey regionsprised of apatite. The XRD results presented@bo
revealed that the apatite coatings were mainly asmg of crystalline apatite and amorphous phases.
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Fig. 3. A micrograph obtained by SEM with BSE of a
cross-section of the as-sprayed apatite coating 1.

During the spraying, the outer parts of the pagtichitially became melted and were subjectedrdadively
high degree of melting. Hence, the resultant ammuph_a-rich phases were generally located aroued th
edges of the splats, in accordance with the digidh of the bright grey regions. The La, Sr and Si
distributions were analyzed in the crystallized antbrphous regions by EDS-STEM. As can be seEigin

4, Si and Sr losses occur in the amorphous zondirewng that the amorphous regions were composed of
La-rich decomposed phases.

¥ amorphous
zones &

crystallized 8
zones
>

]

Si loss

: % .

- Srloss

——————10m SrL

Fig. 4 TEM observations of the La, Sr and Si
distribution in the as-sprayed apatite coating 1.

3.3 Effect of heat treatments on the as-sprayed afi&e coatings

Since the SOFC working temperature was around 70@°@as deemed of interest to investigate the
evolution of the as-sprayed apatite coatings. Fearlier XRD measurements with the temperature ahdl D
analyses, apatite and A phases crystallized at approximately 750 and 8568€pectively. After 900°C,
no further changes occur with temperature. Aftdreat treatment at this temperature, the coatingpd w
composed of apatite and Ay, while the coating 2 is only composed of apafieesumably the high amount
of La-rich decomposed phases in coating 1, correlipg to the bright grey regions observed with BSE,
became transformed into @ phases with increasing temperature. The probleim k&tO; phase formation
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was that this phase is changed into La(Did)air, leading to a deterioration of the coati®ince it is
difficult with APS process to further reduce theggity of the coatings, a sintering treatment, 38Q°C for

2 h with a 120°C/h heating ramp, was performedrdeoto obtain denser apatite coatingig}. 5 shows the
BSE images of polished sintered apatite coatingadL2. Chemical composition contrasts were observed
the sintered apatite coating 1 whereas the conipogiff the sintered apatite coating 2 was unifofithe
light-grey regions in coating 1, analyzed by EDS8rresponded to a L@; crystallized phase. For the as-
sprayed apatite coating 2, which contains smaftesumts of amorphous and decomposed La-rich phtees,
heat treatment increased the crystallinity of thatings and gave rise to a homogeneous apatiteastigm.

et LO M s T 1611

Fig. 5 Observations FROM SEM with BSE of cross
sections of sintered apatite coatings 1 (a, ¢)2afid d).

It was concluded from the SEM observations thattheering step reduced the amount of microcrackbe
as-sprayed apatite coatings. In addition, open gityraand leak rate measurements were performed to
characterize the effects of sintering on the micuasure of the coatings. As presentediable 3, the open
and total porosities of apatite coatings 1 and &eaiesed after the sintering treatment. In compariso
coatings 2, the as-sprayed and sintered coatingedented higher densities. The gas tightness isas a
improved after the sintering step since the lead far coating 2 at 500 mbar changed from 0.036.64.0
mbar.l.§".cm® for 200-pum thick coatings. Thus, the sinteringgess, associated with the plasma spraying
led to denser and more air-tight electrolytes.

Table 3 Porosity levels and density values of the as-
sprayed and sintered apatite coatings 1 and 2.

Open Total Density
porosity (%) porosity (%) (%)

As-sprayed

coating 1 55 5.4 89.1
As-sprayed 7.6 9.1 83.3
coating 2

Sintered 0.2 2.6 97.2
coating 1

Sintered

coating 2 0.8 5.3 93.9
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3.4 lonic conductivity measurements

As explained in the Experimental section, the asagxl apatite coatings were automatically heat@d@tC
in order to carry out the ionic conductivity measuents - a step that caused the crystallizatiothef
coatings. For the as-sprayed crystallized apatigdilngs 1 and 2, the ionic conductivity values@@°C were
similar, equalling 5.3-10S.cnmi* and 2-18 S.cm', respectively. The ionic conductivity of the asasmed
crystallized apatite coating 2 was lower due tohigher coating porosity. The sintering improved tbnic
conductivity of the apatite coatings, especiallgtthf coating 1. The ionic conductivity values 807C for
coating 1 varied from 5.3-F05.cm' to 1.3-10° S.cmi* with the sintering. On the contrary, for the asagpd
and sintered apatite coatings 2, the ionic conditgtonly varied from 2-18 S.cm' to 4.4-10 S.cni,

respectively. The significant differences in higimic conductivity differences between the sinteapdtite
coating 1 and 2 were believed to result from theg déssimilar density of the coatings.

4, Conclusions

This work reports on the feasibility of developiagLaSrSitO.e5 electrolyte using the APS process. The
performed characterizations led to the conclusiat the as-sprayed apatite coatings were compdsad o
amorphous phase, a crystallized apatite phase lamaiical heterogeneities due to Si volatilizationthe
high-temperature plasma. The chemical heterogetagity amount of amorphous material in the coatings
increased with a higher plasma power. Heat treasneinthe as-sprayed apatite coatings led to demser
fully crystallized coatings. Due to the decomposesrich phases present in the as-sprayed coatiag)sL
formation was observed after heat treatment. Adveet plasma power, the amount of producegd:avas
smaller. It was also found that the apatite contmsiobtained with the low power plasma was
homogeneous after heat treatment. However, the ioanductivity of this coating was insignificant as
compared to the conductivity of the apatite coatingtaining a LgO; secondary phase. This result could
eventually be explained by the fact that the mictmsure of the coating was not sufficiently dense.
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Abstract

A new challenge in the field of Solid Oxide Fuelll€e&oncerns the reduction of the operating tenpesa
down to 700°C. Apatite ceramics seem to be intergstlternatives for SOFC electrolytes due to tiégh
ionic conductivity at this temperature. The pressntly reports on manufacturingdSs SicO,6 5 coatings by
atmospheric plasma spraying. Ar-Heg-And Ar-H plasma gas mixtures were tested in order to obtain
cohesive coatings. The in-flight particles and itn#ividual splat characteristics were studied taenstand

the influences of the plasma forming gas mixtufd® apatite crystal phase content was determinedgh
guantitative X-Ray Diffraction (XRD) analysis antetcomposition of the apatite coating was analyzed
Inductively Plasma Coupled — Atomic Emission Spmsstopy (ICP-AES). In order to study the
microstructure of the coatings, Scanning Electrdwicroscopy (SEM) was performed and the open poyosi
of the coatings was evaluated by the Archimedeatihaale All these characterizations led to the cosiclu
that the apatite coatings are mainly comprisecefapatite phase. No secondary phase was obsartied i
coatings, there was only a limited amount of amogshphase. In-flight measurements revealed that the
surface temperature of the apatite particles wésively high and that their average velocity cheahg
according to the plasma spraying gas mixture. Ateqdiense apatite coating, with few microstructural
defects, was thus the result of the plasma sprasgnditions.

Introduction

An important issue in developing Solid Oxide Fuell€ (SOFCs) is to reduce the operating temperature
down to 700°C in order to avoid premature agingtlgé cell components and the use of expensive
interconnect materials. However, at 700°C, commleatmlyte materials, such as yttria-stabilizeccairia
(YSZ), no longer present good performances, pastilyy in the case of electrolyte supported cdllae to
their high ionic conductivity and their good chealistability, apatite ceramics seem to be an isterg
alternative for SOFC electrolytes (Ref 1-4). Foample, silicate lanthanides, of general formulagLa
«Ox(Si0y)60245, reach conductivities of 70S.cm' at 700°C. Numerous studies show that a bettercioni
conductivity is obtained for compositions with axygen excess and with a doping alkaline-earth etéme
such as St or B&" (Ref 5, 6). Several techniques, such as reagtivtes deposition, sol-gel or tape casting,
have been investigated for preparing apatite cgaton a variety of substrates (Ref 7, 8). Amongéhe
techniques, plasma spraying is promising due tohiggh deposition rate, its cost effectiveness asd i
increased flexibility for automatic production (Réf). This work reports on the preparation and
characterization of Lg&r;SigO,s sapatite coatings manufactured by Atmospheric PlaSpraying (APS) with
various plasma gas mixtures. The in-flight parscad the individual splat characteristics were atsidied

in order to understand the influences of the plaknmaing gas.
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Experimental Procedure

Feedstock

A commercially available, agglomerated and sinteagdtite powder (LgSrSigO5 -90 +45 um) was
obtained from Marion Technologies, Verniolle, Franthis powder was prepared by high temperatuid sol
state reaction.

Figure 1 illustrates the morphology of the as-reegipowder. As can be seen, the particles are angab
relatively dense.

Figure 1: SEM micrograph of the as-received apatidgvder morphology.

Plasma Spraying Conditions

Apatite coatings with thicknesses of 600 um, avensgue, were manufactured using an APS systemawith
F4VB torch (Sultzer Metco, Wohlen, Switzerland) igged with a nozzle internal diameter at exit ah.
The powder was injected through an injector ofrhrd internal diameter positioned perpendicularlyhe
torch axis. The powder carrier gas was adjustesiah a way that the median spray jet trajectory avam
angle of 3.5° with the torch centerline axis. Tiwsvger feed rate was 1.2 k¢.hThe arc current and stand-
off distance were 500 A and 100 mm, respectivelyriily deposition, the coating surface temperature,
monitored continuously with an Ircon (Santa Crualiférnia, USA) monochromatic pyrometer (814 um,

10 Hz), was maintained at 200°C with the help ofaagon cryogenic cooling system. The coatings were
deposited on 50x50x2 mirsized steel grit-blasted plate substrates witlna@rage roughness (Ra) of about
4 pm. Different plasma gas mixtures (Table 1) wased to achieve particles with various in-flight
characteristics upon impact and diverse coatingasiouctures.

Diagnostic of the In-Flight Particles

A DPV 2000 system (TECNAR Automation Ltd, St Brui@anada) was used to monitor the characteristics
of the in-flight particles, in particular the avgeavelocity and surface temperature. The axialtiona for

the measurements were 100, 120 and 140 mm. The DBV system is based on the collection of thermal
radiation emitted by warm particles with an optisahsing head. The temperature is determined asiwg-
color fast pyrometer operating &t = (787 = 25) nm, = (995 = 25) nm, and assuming that the material
behaves as a grey body (Ref 10). The DPV 2000 yatsjuires and statistically analyzes the datébotia
1000 individual particles in the highest flow pel¢i density. Detailed descriptions of the DPV 2@086
available in the literature (Ref 10, 11).

The measurement volume was 0.12 hand the measurements errors for the temperatuterelncity are
approximately 20% and 5%, respectively.
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Splat Collection

The particle collector consisted of a mirror potidhsteel substrate placed behind two water-coalezkns

forming a 2-mm wide slit (Fig. 2). The substratesr@vat the room temperature and there were noqugvi
preheating. The vertical translation velocity o tspray gun was 1.2 mm/s, and the powder feedwase

approximately 0.2 kg:h Optical microscopy of the collected splats initidd to image analysis provided
information on their morphology and equivalent déden.

Table 1: Plasma gas mixtures used and related tbdymamic properties.

Set 1 2 3 Z
Arl H‘fﬁ“éfr'}‘?l‘;" fate | 95453 | 50/0/5.6] 65/30/5  30/18/8

Ar/He/H, gas volume %| 20/75/5  90/0/10  65/30/5 54/32(14

Mass flow rate (g:9 0.49 1.49 2.03 0.96

Specific enthalpy

(MJ.kg?) 26.4 12.4 10.4 21.0

Powder and Coating Characterization

The crystal phase content of the powder and caativelss determined with a quantitative X-ray Diffrant
(XRD) analyzer (Siemens D501) with a CuK radiat{ar= 1.5406 A). The step size and the time per step
were, respectively, 0.01° and 2 s. Moreover, sévehniques, such as Inductively Coupled Plasma —
Atomic Emission Spectroscopy (ICP-AES) and EnerggpBrsive Spectroscopy (EDS) by Scanning
Electron Microscopy (SEM) were used to study thatioggs composition. The coating microstructure was
observed by SEM, using polished cross sectionketoating, while the open porosity was charactdrizy

the Archimedean method.

Temperature and Velocity of In-Flight Apatite Particles

A plasma-sprayed ceramic coating is built-up thfotlge successive deposition of fully or partiallgltan
particlesvia impacts and spreading, followed by a rapid sadtdifon on the substrate. The particle velocity
and surface temperature upon impact are importaranpeters due to their strong influence on thetspla
solidification properties and ultimately on the ting microstructure (Ref 12).

Velocity Measurements

Figure 3 displays the evolution of the particle rage velocity and surface temperature for four mks
spraying conditions. It can be seen that the partielocity changes with the plasma gas mixturteariges,
approximately, between 165 i.and 300 m:$when the Ar/He/H plasma gas mixture flow rate changes
from 12/45/3 to 65/30/5 L.mih Furthermore, the particle velocity increases wlita gas mass flow rate.
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Plasma torch

b
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Figure 2: Experimental set-up permitting the caliec of individual splats all over the sprayed foait.
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Figure 3: Average surface temperature and veloaitthe apatite particles under four different plasm
spraying conditions as measured by DPV 2000 system.

Temperature Measurements

The accuracy for the temperature measurementsD#N 2000 is + 20%. The results in Fig. 3 indicdtatt
the particle temperatures are similar for all tliesma spraying conditions. Since the melting tempee for
the un-doped LgSisO,4 apatite is 1975°C (Ref 13), one can consider thaha detected particle surfaces
have reached their melting state.

Particle Characteristics along the Torch Axis

In order to analyze the evolution of the velocitydaemperature of the particles along the torcls,aRPV
2000 measurements were carried out at stand-a#raies of 100, 120 and 140 mm. The results denaiastr
a decrease in the particle velocity along the t@epal (Fig. 4). When the stand-off distance evolvem 100
mm to 140 mm, the mean decrease in particle vgliciaround 20 m’5 with the largest decrease occurring
between 120 and 140 mm. The temperature of théclesris found to decrease almost linearly alorgy th
torch axis (Fig. 5), with an average variation ppeximately 40°C between 100 and 140 mm. In viéthe
DPV 2000 accuracy, such a variation is considensignificant as compared to the much higher particl
temperature values.
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Figure 4: Average velocity of the apatite particlkessmeasured by DPV 2000 at stand-off distancéf@f
120 and 140 mm for four different plasma sprayiogditions.

2750

@SD =100 mm
®SD =120 mm

5 2% T5sp=140mm

2710 A

2690 -

2670 A

Particles temperature (T

2650 -

30/18/8 12/45/3 50/0/5.6 65/30/5
Ar/He/Hz2 (I/min)

Figure 5: Surface temperature of the apatite pdecas measured by DPV 2000 at standoff distarfces o
100, 120 and 140 mm for four different plasma simggonditions.

Individual Splat Study

Figure 6 shows optical micrographs of typical splabtained with two plasma gas mixtures. From this
observation, it is deduced that the apatite pagiere well melted and that their diameter is ctosel0 pm
regardless of the plasma spraying conditions. Theselts confirm those of the DPV 2000 measurements
demonstrating that the temperature of the partidemnalogous whatever the plasma spraying comditio
Disk-shaped splats (Fig. 6a) are deposited whefidherate of the Ar/He/kl plasma gas mixture is 12/45/3
L.min™". For the other plasma spraying conditions, findesglats could be observed (Fig. 6b). This ind&ate
the occurrence of splashing during flattening o ttroplets. As the substrates remain at the room
temperature for the different runs and as the gladitemperature is in the same order, the only one
hypothesis concerning the flattening is the kinetiergy (Fig. 3). We can suppose that splashettiesrare
formed when the velocity of the molten dropletgrisater than 220 m/s, approximately.
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LA P PR

Figure 6: Optical micrographs of apatite splatsrinawo plasma spraying conditions (a) Ar/Heftdw rate
= 12/45/3 L.mift (b) Ar/He/H, flow rate = 30/18/8 L.mit.

Composition of the Plasma-Sprayed Apatite Coatings

XRD analyses
According to the XRD patterns, the apatite phasaoticeable both in the powder and in the coatiffgg.

7). Furthermore, the starting powder exhibits aSi.®,; secondary phase - a phase that is no longer presen
in the coating after the plasma spraying. The disapance of this L&i,0; phase can be explained as
follows. The particle temperature is considerabghkr than 1600°C, and in accordance with thgobisiO,
phase diagram (Ref 13), this is high enough to ielibe the secondary phase. Moreover, during the
spreading of the particles on the substrate, tipeémching leads to the conservation of the apptitse.
Nonetheless, an increase in the background inteissitoticeable betweerd2= 26° and 8 = 32° for coating

4. This corresponds to the presence of a not yettifited amorphous phase, and the determinatichisf
phase is currently in progress. However, since X&alyses only detect phases that exceed about 2%,
further characterizations of the coatings compmsitnust be conducted to collect more precise d@f-

AES analyses are performed in order to confirm thattheoretical composition & SigO,6 5 is maintained
after the plasma spraying process. The experimentagveals that the strontium concentration iénms

high as expected (Table 2). Nevertheless, furtB&-AES analyses have revealed that the strontium su
stoichiometry is already present in the starting/igeer. Consequently, the composition of the apatieting
powder does not correspond to the theoretical caitipn. These results also suggest that the apaiticle
composition was maintained during the melting i@ fthasma jet. Slight variations are observed wétjard

to La and Si concentrations, and these are likely tb the secondary phase and the amorphous phase,
present in the powder and in the coatings, resgegtiMoreover, Energy Dispersive Spectroscopy (EDS
analyses, realized by SEM on coating 2, confirml@R-AES analyses (Table 3).

e Coating 1

o0 . Coating 3
] La,SibOy Coating 4

Starting powde

f A WA
A A AN

tﬁ y [N

2-Theta - Scale

Figure 7: XRD patterns of the apatite starting nietieas well as of apatite coatings prepared widrying
plasma spraying conditions.
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Microstructure of Plasma-Sprayed Apatite Coatings

Open Porosity Measurement

The open porosity values of the coatings are ptedein Table 4. These are average values obtanoed f
two experiments. For all the analyzed samplesptiresity level is around 10% or less. Sample laysmit
with an Ar-He-H plasma mixture at 12/45/3 L/min, give rise to thest interesting coating with an open
porosity of only 7%. Nevertheless, this value il 860 high for the material to be sufficientlyraght.
According to these results as well as those fraeRV 2000 measurements, the densest coatingdmebt
with spraying conditions giving rise to the slowastlight velocity of the apatite particles. Thisurprising
since the least porous coatings are generally médaivith particles of the highest velocity (Ref.18ince the
apatite melting temperature is unknown, it is assdithat these particles temperature is largelydrighan
the melting point due to a longer in-flight time time plasma. Accordingly, the thermal conductifythe
plasma at torch exit for plasma spraying condifida the highest of the considered conditions (8)g.

Table 2: ICP-AES analyses of the apatite elemérasSr and Si) present in the powder and in theinga.

La Si Sr
Theoretical mass % 83.0 11.2 5.8

Powder mass % 78.1+3.1 11.6+0.4 10.2+ 0.5

1 80.1+ 4.1 96+04 10.3+0.6

_ 2 80.2+4.1 95+04 10.3 + 0.6

Coatings mass %

3 79.7+40 10.0+0.4 10.4 + 0.4

4 82.1+4.1 79+04 10.0 + 0.6

Table 3: ICP-AES (quantitative method) and EDS wsed (semi-quantitative method) of the apatite
elements (La, Sr and Si) present in apatite coaing

La mass % Si mass % Sr mass %
ICP-AES 80.2 9.5 10.4
EDS ~79.6 ~10.1 ~10.3

Table 4: Porosity level of the four plasma-spragedtings.

Sample n° 1 2 3 4
Porosity
(%) 7.3 8.9 9.6 10.5
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Figure 8: Thermal conductivity of the plasma asiaction of the plasma jet temperature at the taxt for
four different plasma gas mixtures.

Microstructure

Figure 9 displays a SEM micrograph of a cross eeaiif the densest coating, in which a cohesivecttra
with, approximately, 3 um diameter pores is rewealkhis kind of pores size can be detected bectugse
SEM resolution is around 0.1 um. One can also seetwork of fine cracks that are formed by thesstre
relaxation during cooling of lamellae on the sudistr Furthermore, grain wrenchjngreated during the
polishing step, can also be noticed on the SEMagiaph.

Figure 9: SEM cross-section micrograph of the dehapatite coating.
Summary and Conclusion

This work reports on the manufacturing feasibibfylagSr;SigO.6 5 apatite by atmospheric plasma spraying.
The resulting coatings are cohesive and relatidelyse regarding the size of the starting powderthaed
spraying conditions (APS). Moreover, the coatingatain no secondary phases regardless of the sgrayi
conditions. The elimination of the %i,0; secondary phase is favored by the high temperaifithe
particles in the plasma jet. However, an amorplphase is detected. According to ICP-AES measuresnent
the apatite powder starting composition is mairgdimfter the plasma spraying process. Nonethdless,
starting powder composition differs from that o€ ttheoretical apatite composition in that the gtton
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guantity is almost twice as high as expected. Dle onsidered plasma spraying conditions leadvterse
in-flight particle characteristics. The particleeaage velocity does indeed change according tgplisma
gas mixture. However, the in-flight particle chaeaistics do not exhibit significant variations withe
stand-off distance. Due to the particles melting aglatively high temperature, rather dense apatiatings,
with few microstructural defects, are obtained. &weless, further studies need to be carried-out t
decrease the porosity level in the coatings in rode manufacture an electrolyte suitable for SOFC
application.
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Extended Abstract

Plasma Spraying of Lanthanum Silicates Electrolytdor Intermediate Temperature Solid
Oxide Fuel Cell (ITSOFC)

S. DRU” E. MEILLOT, K. WITTMANN-TENEZEM-L. SABOUNG], R. BENOIT, F. WARMON®

! CEA Le Ripault F-37260, Monts, France
2 CRMD Research Center, Orléans, France

1. Introduction

An important task in Solid Oxide Fuel Cell (SOF@ydlopment is to reduce the operating temperatnend

to 700°C in order to avoid premature ageing of ¢ components and use of expensive interconnect
materials. At this temperature, the usual electeolyaterials, like yttria-stabilized zirconia (YS4)o not
present anymore such good performances. Apatitanies seem to be interesting alternative SOFC
electrolytes due to a high ionic conductivity andj@od chemical stability [1,2]. Silicate lantharggdor
example, reach a conductivity of 1@.cm' at 700°C [3]. Several techniques, such as reacijuster
deposition, sol-gel or tape casting, have beenstigeged to manufacture apatite coatings on differe
substrates [4,5]. Among these techniques, plasmagisig is a promising one to produce the electeolgyer

for its high deposition rate, cost effectivenesd aore flexible for automatic production. This waodports
the manufacturing and the characterization of sp&iSr;SisO,65 coating realised by Atmospheric Plasma
Spraying (APS) with different plasma gas mixtur€be in-flight particles properties were also stddie
order to understand plasma forming gas influences

2. Experimental procedure

A commercial agglomerated and sintered powder (t@pa&SrSicO,65 -90+45 um, Marion Technologies,
France) was used as starting material. Apatitdrggstvere manufactured using an APS system with\éBF
torch (Sultzer Metco, Switzerland). Arc currentarstoff distance and substrate temperature were,
respectively, 500 A, 100 mm and 300°C. Differenagoha gas mixtures, (table 1), were used to obtain
various in-flight particles properties and diveceatings microstructure.

Table 1: Different plasma gas mixtures used fortidg@glasma spraying.

Sample n° 1 2 3 4
Arl Heé%&‘;"" A | 12/45/3 | 50/0/5.6| 65/30/5  30/18/8
Mass flow rate (g/s 0.49 1.49 2.03 0.96

DPV 2000 system (TECNAR Automation Ltd, Canada) weed to measure the in-flight particle
parameters, especially velocity and temperatureid@o and coatings crystal phase content was detedni
using quantitative X-ray Diffraction (XRD) analysi$he coatings open porosity was measured by the
Archimedes method and the coating microstructure etserved by Scanning Electron Microscopy (SEM).
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3. Temperature and Velocity of in-flight apatite particles

A plasma-sprayed ceramic coating is built up thloggccessive deposition of fully or partially malte
particles via impacting, spreading, and then ragmfidification on the substrate. Particle velocipd
temperature at impact are important parametersusecaf their strong influence on the splat solidifion
properties and ultimately on the coating microgire [6].

Velocity Measurements

Fig. 1 shows respectively the evolution of the iplrtvelocity and temperature for the different gora
spraying conditions. It can be seen that partiell®aity changes with the plasma gas mixtures. TiHght
particle velocity ranges between 196+20 m/s and+239m/s when the plasma gas mixture Ar/He/H

changes from 12/45/3 to 65/30/5 I/min, respectiv@lye particle velocity increases with the gas nibss
rate.

2740
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£ 2720 e

8 4= A 12/45/3

g

g ® 50/0/5.6

2 2710 4 A A 65/30/5
* 30/18/8

2700 ; ;
150 200 250 300

Velocity (m/s)

Figure 1: Apatite particles temperature and velgaiteasured by DPV 2000 for different plasma spiayin
conditions.

Temperature Measurements

The precision for the temperature measurementsi 2000 is £10%.The results (Fig 1) indicate tint
particle temperatures are similar for all the plasapraying conditions. The un-doped apatite melting
temperature is 1900°C [7] so we can consider tlatielting state of the particles is reached.

4. Microstructure of plasma-sprayed apatite coatings

XRD results

Powder and coatings XRD patterns (Fig. 2) show H-avgstallized apatite phase. In the starting pewd
XRD pattern, the L#5i,O; secondary phase is detected. This phase is regrranymore in the coating after
plasma spraying. The L3i,0; phase disappearance can be explained as follmerding to the LgD4/SiO,
phase diagram [7], the particles temperature ik bigpugh (higher than 1500°C) to eliminate the sdany

phase. Moreover, during their spreading on thetsafies the particles quenching leads to the coasierv of
the apatite phase.
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Figure 2: XRD patterns of apatite coatings prepavéth different plasma spraying conditions and patite
starting powder.

However, XRD analyses only detect more than 2% phase so further characterizations of the coatings
composition must be done to obtain more precisa. dat

Open porosity measurement

The coating open porosity is presented in tablea2.all the analysed samples, the porosity levalrigind
10% or less. Sample 1, manufactured with a Ar-He=t2/45/3 NI/min plasma mixture, leads to the most
interesting coating with only 7% of open porosievertheless, this value is still too importantatmw a
high enough airtight.

Table 2: Porosity of the different plasma sprayedtings.

Sample n° 1 2 3 2
Porosity (%) ;.310. 2.910. 2.610. 160.510

From these results and from the DPV 2000 measurtsim#re densest coating is obtained with spraying
conditions leading to the slowest apatite partigtelfight velocity. This is surprising because abliy the less
porous coatings are obtained with the highest Wglquarticles. An assumption can be done due to the
unknowing of the apatite melting temperature: Thesicles may be melted more homogeneously dae to
longer in-flight time in the plasma.

Microstructure observation

SEM observation (Fig. 3) of the densest coatingsr@ection reveals a cohesive structure with,
approximately, 3um pores diameter. There is alsetavork of fine cracks which are formed by the stes
produced by thermal contractions of lamellas onrstiigstrate during cooling.

Figure 3: Scanning electron microscopy (SEM) oftapacoating 1 cross section.
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5. Conclusion

In this work, the manufacturing feasibility of 4Sx;SisO.6 5 apatite by atmospheric plasma spraying is
proved. The resulting coatings are cohesive anteqignse regarding the starting powder size and the
spraying conditions (APS). Moreover, the coatingsndt contained secondary phases whatever theisgray
conditions. This can be explained by the high tenajpee of the particles in the plasma jet whichofawthe
elimination of LaSi,O;. Nevertheless, future works have to be done toedse the porosity level in the
coatings in order to manufacture an electrolyte.
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Mise en forme de silicates de lanthane par projecti  on plasma pour les piles
a combustible a oxydes solides fonctionnant a tempé rature intermédiaire

Résumé :
Ce travail est consacré a I'élaboration par projection plasma a la pression atmosphérique, et a la

caractérisation, de couches d'électrolyte en apatite de type LagSr;SicO,s5 pour les piles & combustibles a
oxyde solide (SOFC) fonctionnant a température intermédiaire (700 C).

Dans un premier temps, ce travail a porté sur le choix des conditions opératoires permettant I'élaboration de
dépots denses d'apatite, caractéristique essentielle d'un électrolyte. Il est apparu que Il'utilisation de mélanges
plasmageénes a enthalpie et conductivité thermique élevées ainsi qu'un faible débit massique, soit favorable a
I'obtention des dép6ts les plus denses. Les deux techniques de frittage essayées (le frittage conventionnel et le
frittage par « Spark Plasma Sintering ») ont conduit a la cristallisation et a la densification des dépbéts,
permettant ainsi d’améliorer leurs propriétés électrochimiques. L'augmentation de conductivité ionique est
particulierement notable pour les dépbts réalisés avec des conditions de pro{ection trés énergétiques et frittés
de maniére classique sous air. La conductivité ionique atteint 1,3.10° de Q".cm™ & 700 T. Dans un second
temps, les nickelates de type (La,, Nd, et Pr,)NiO4.s ont été étudiés comme matériau de cathode. Leurs
compatibilités avec I'électrolyte en apatite ont été vérifiees et leurs températures de frittage ont été optimisées
pour obtenir une microstructure suffisamment poreuse. Les meilleures performances électrochimiques sont
ainsi obtenues pour les cathodes Pr;NiO,.; frittées a 1100 T dont 'ASR (Area-Specific Resis tivity) est de 0,2
Q.cm*a 700 T.

Mots clés : Apatite, projection plasma, SOFC, microstructure, spectroscopie d'impédance, nickelate.

Plasma spraying of lanthanum silicates electrolyte for Intermediate
Temperature Solid Oxide Fuel Cell

Summary:

This study deals with the elaboration by atmospheric plasma spraying process and the characterization of
LagSr;SigO26 5 lanthanum silicates electrolyte for SOFC cell working at intermediate temperature (700 ).

In a first step, this work has been devoted to choose the plasma spraying conditions to elaborate dense apatite
coatings, fundamental characteristic of an electrolyte. It has been observed that the use of plasma mixture with
high enthalpy and thermal conductivity, as well as low gas flow rate, favours dense apatite coatings formation.
However, to ensure a sufficient density of the coating while keeping their composition, it is necessary to add a
sintering step. The two sintering techniques tested (conventional sintering and Spark Plasma Sintering) have
leaded to the coatings crystallization and densification, thus permitted to improve their electrochemical
properties. Particularly, a high ionic conductivity increase has been observed for sintered coatings elaborated
with high power plasma spraying conditions. The ionic conductivity reaches 1.3.10° de Q*.cm™ at 700 T. In a
second step, (La,, Nd, et Pry)NiO4.5 type nickelates materials have been studied as cathode. Their
compatibility with apatite electrolyte was demonstrated and their sintering temperature was optimized in order
to obtain sufficiently porous microstructure. The best electrochemical results were reached with ProNiOy.s
cathodes sintered at 1100 C presenting a 0.2 Q.cm® ASR (Area-Specific Resistivity) at 700 .

Keywords: Apatite, atmospheric plasma spraying, SOFC, microstructure, impedance spectroscopy, nickelate.
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