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Introduction générale

Depuis un siecle et demi, la production d’énergie a I’échelle mondiale est devenue
tributaire des ressources naturelles fossiles a savoir, le charbon, le gaz et le pétrole. Par
ailleurs, 1’industrialisation croissante, devenant de plus en plus gourmande en consommation
d’énergie, commence a engendrer des répercutions néfastes, sur le plan environnemental,
d’une part, par le tarissement progressif de ces ressources fossiles et d’autre part, par le rejet
massif de gaz a effet de serre, responsables quant a eux, du réchauffement climatique et de la
pollutions de I’air et de ’eau a la surface terrestre. De ce fait, I’hydrogéne comme vecteur
énergétique, et les piles a combustibles comme moyen de génération d’énergie électrique,
semblent résoudre tous ces problémes, ou la combustion de ce gaz n’engendre que de I’eau et
de la chaleur. Cependant, bien qu’il soit I’élément le plus abondant dans notre univers, nous
ne pouvons nous approvisionné¢ en hydrogéne gazeux, sur terre, car il ne se trouve, que
combiné a d’autre ¢léments chimiques tel que I’oxygene dans I’eau ou encore le carbone dans
les hydrocarbures. Toutefois, plusieurs procédés chimiques ont été¢ développés pour produire
de I’hydrogene gazeux a partir de ces composés, entres autres, I’hydrolyse de 1’eau et les
réactions de reformage catalytique. Ainsi, son utilisation pour le fonctionnement des piles a
combustible devient toutafait judicieuse, obtenant ainsi, de hauts rendements et presque pas
de pollutions, ni de nuisance sonore. Ceci, est parfaitement adapté pour des applications
stationnaires, en terme de génération de courant ¢lectrique mais reste, trés limité, pour les
applications embarquées, tel que le transport routier ou I’on rencontre de sévéres problémes
de stockage de I’hydrogene, de part sa forte explosivité et sa trés petite taille qui requiere des
matériaux d’une parfaite étanchéité, rendant ainsi de tels dispositifs trés coliteux, donc pas du
tout rentables et dangereux car le risque zéro n’existe pas. De ce fait, il a fallut réfléchir a une
nouvelle approche pour résoudre ce probléme ; la production in situ de ’hydrogene au sein
méme de la pile, et pas n’importe laquelle, sans avoir recours au stockage de ce combustible
et ce, a partir d’hydrocarbure embarqué sur les véhicules. Par conséquent, seules les piles a
¢lectrolyte solide, dites de type SOFC, fonctionnant a haute température, conviennent a ce
type d’applications, offrant de cette maniére, la possibilité de profiter des avantages des piles
a combustibles et d’éviter tous les inconvénients relatifs aux stockage et la distribution de

I’hydrogene.

Ainsi, les travaux entrepris, dans ce travail de thése, ont pour but le développement de
nouveaux cermets d’anodes pour piles SOFC ; des matériaux composites de céramique et

métaux, qui permettraient de faire, au sein méme de ’anode, du reformage interne du
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méthane, qui reste une maticre premicre trés compétitive €économiquement. Il est a
mentionner au passage, que le compartiment anodique de la pile est le théatre de toutes les

réactions électrochimiques et électrocatalytiques d’oxydation des carburants.

Pour ce faire, nous nous sommes attaqués a deux aspects majeurs des anodes, d’une
part, la composition du matériau d’anode, avec tout ce qui se rapporte aux propriétés
¢lectrochimiques et catalytiques vis-a-vis le reformage du méthane et d’autre part, a sa
morphologie et microstructure, en optant pour la projection thermique APS, comme moyen

d’élaboration de ces cermets d’anodes.

Afin d’exposer au mieux, la méthodologie adoptée pour I’accomplissement de ce travail,

ce mémoire de thése se présente en trois grands chapitres :

Un premier chapitre, consacré a une étude bibliographique, traitant de tous ce qui se
rapporte aux piles a combustibles et plus particulicrement a celles de type SOFC ; leur
histoire et leur présent, du choix fait sur le méthane comme combustible prometteur pour les
SOFC et I’¢tat de I’art des anodes pour piles de type SOFC fonctionnant directement sous
méthane. En cloture du chapitre, est décrit 1’objectif de ce travail de thése en énongant la

problématique et les différentes voies proposées pour atteindre le but fixé.

Dans le deuxiéme chapitre, sont décrites toutes les méthodes expérimentales
d’¢laboration et de caractérisation des matériaux d’anode, passant de la poudre au cermet
correspondant. Ainsi, sont relatés les procédures, de préparation des poudres projetables et
leur caractérisation, d’optimisation des parametre de projection APS pour 1’obtention de
cermets poreux et d’élaboration des cermets d’anodes dans les conditions optimisées de
projection et leur caractérisation, avant et aprés traitements thermiques a différentes

températures.

Le troisieme chapitre est quant a lui, dédié¢ aux résultats expérimentaux obtenus, tout le
long de ce travail. Ils y sont rapportées, toutes les caractérisations morphologiques et
structurales pour les poudres et leurs dépots respectifs, les résultats des mesures de
conductivité, en fonction de la température, pour un certain nombre de cermets et leur
corrélation, avec ceux d’analyses microstructurales, menées sur des cermets ayant été soumis,
a des traitements thermiques a des températures, judicieusement choisies. Aussi, le
comportement et la stabilité thermique, a hautes températures, des cermets réalisés, sont

¢lucidés a travers la corrélation faite entre les résultats d’analyses microstructurales, par
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diffraction des rayons X, et ceux de 1’analyse thermique par thermogravimétrie et calorimétrie

différentielle.

Une conclusion générale, clot ce mémoire et donne, d’une part, les principaux résultats

obtenus et les perspectives envisagées pour la suite des recherches menées.
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Chapitre I :
Les piles a combustibles a électrolyte solide (SOFC)

I.1 Introduction

Devant une industrialisation mondiale trés importante et gourmande, a I’occasion, en
ressources €nergétiques fossiles, notre planete se trouve confrontée a une réalité morose, une
pollution environnementale considérable, par émission de gaz a effet de serre, qui n’épargne
ni la terre, ni les océans et encore moins 1’air que I’on respire, se répercutant ainsi sur le
climat, la santé publique et la pérennités de la biodiversité de la flore et la faune terrestre. De
ce fait, un réel progres technologique dans la production d’énergie propre peut étre envisagé
par I’application de la technologie des piles a combustible dont les effluents sont, si le

combustible est I’hydrogene, de 1’eau et de la chaleur.

Du fait de leur conception modulaire, la production d’énergie par ces piles peut étre
ajustée aux demandes effectives actuelles ce qui est un atout majeur pour une source

d’énergie dans la société technologique [1].

Dans le chapitre présent, nous donnons un aspect générale de tout ce qui concerne la
technologie de la pile a combustible et en particulier celle a électrolyte solide, dite de type
SOFC, son histoire, son principe de fonctionnement et ses spécificités. Ceci nous mene a
parler du reformage catalytique du méthane comme un moyen pour produire de 1’hydrogéne
qui reste le combustible idéal pour ces piles et de I’état de I’art sur les études menées sur les
anodes pour les SOFC. La conclusion de ce chapitre, permettra de mieux dégager et mettre en

exergue la problématique et le but de ce travail de these.
1.2 Histoire et types de piles a combustibles

1.2.1 Définition et apercu historique

Par définition, une pile a combustible est un systeme électrochimique, constituée de
deux ¢lectrodes et un électrolyte et qui convertie 1’énergie chimique d’une réaction
d’oxydoréduction en énergie électrique accompagnée d’un dégagement de chaleur [2]. Bien
qu’appartenant a la famille des batteries, la pile a combustible, différe des autres piles par son
avantage d’avoir une durée de vie non tributaire de la quantit¢ de réactants chimiques

emmagasinés a l’intérieur comme c’est le cas pour la pile Daniell et de fonctionner tant
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qu’elle est alimentée par le comburant et le combustible sans aucune nécessité de stockage ni
de consommation des électrodes. D’autre part, ces piles, se distinguent aussi, par leur
rendement énergétique élevé par rapport aux systeémes thermiques classiques. Aussi, de part le
fait qu’elles soient modulables, elles offrent un moyen trés pratique en génération d’énergie,
que se soit pour des applications stationnaires ou embarquées telles que les unité de puissance
auxiliaires (APU) dans les automobiles, sans oublier de mentionner au passage que, sur le
plan environnementale elles sont peu polluantes, si elles fonctionnent sous hydrogene et

qu’elles ne présentent presque pas de nuisances sonores [13, 14, 15].

C’est en se basant sur les travaux, en 1800, de Sir Anthony Carlisle et William
Nicholson, les pionniers de I’¢électrochimie naissante, que Sir Humphrey Davy énonga, en
1802, le principe de la pile & combustible et mit en évidence la possibilité de produire de
I¢lectricité et de la chaleur a partir de la réaction chimique entre 1’oxygene et I’hydrogéne
[4]. En 1839, sir William Grove concrétisa cette approche et réalisa la premiére pile a
combustible en plongeant deux électrodes poreuses de platine, alimentées respectivement en
hydrogene et oxygeéne, dans une solution d’acide sulfurique [2, 5]. Depuis cette découverte,
plusieurs types de piles a combustible fonctionnant a de différentes températures, allant de
quelques dizaines de degrés a plus de 1000° Celsius, selon la nature de leur électrolyte, ont
été inventés. En 1937, en Suisse, Emil Baur et H. Preis expérimentérent la premiére pile a
combustible a haute température équipée d’un électrolyte a oxyde solide [3,6]. Ils se
trouveérent face a des problémes de conductivité électrique et de réactions chimiques
secondaires incontrélées. Parallelement, O. K. Davtyan, en Russie, explorait la méme voie
sans plus de succes. Dans les années 50, les chercheurs hollandais G. H. J. Broers et J. A. A.
Ketelaar comprirent que cette voie représentait des obstacles infranchissables et se tournérent
vers un électrolyte a carbonates fondus. Dans le méme temps, Francis T. Bacon travaillait
avec des ¢lectrodes a diffusion plutét qu’avec des électrodes massives et construisit en 1953
une pile fonctionnant entre 80 et 200°C sous hydrogéne-oxygene avec un électrolyte alcalin et
des ¢lectrodes de nickel poreuses et d’oxydes de nickel. Dans les années 60 et en se basant sur
le principe des « piles Bacon », la NASA fit la premic¢re grande application des piles a
combustible en les utilisant comme générateurs pour ses engins spatiaux habités Gemini a
partir de 1963 (piles de type PEMFC de General Electrics) [7] et Apollo a partir de 1968
(piles AFC de Pratt et Whitney). Apres le choc pétrolier de 1973, il devint nécessaire de
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penser a une nouvelle politique en terme d’approvisionnement en énergie. Ceci engendra un
véritable engouement pour la technologie des piles a combustibles et hata les recherches tant
aux Etats-Unis qu'en Europe et au Japon. Les études menées étaient essentiellement
fondamentales et visérent a développer et améliorer les différents composants de la pile et ce
pour palier a leur faiblesses en terme de puissance, de duré de vie, leur colt élevé et leurs
volume et poids trop importants. Ces travaux menerent a de nombreux progres
technologiques, avec notamment, la création de la firme canadienne Ballard, spécialisée dans
les piles de type PEMFC, dont 1’électrolyte, dit Nafion, est sous la forme d’une membrane
polymere conductrices de protons, mise au point par la compagnie DuPont en 1970. Par
ailleurs, avec le changement de politique environnementale vers le début des années 90 et la
nécessite de sauvegarde des sources d’énergies fossiles du tarissement, les piles a combustible
connurent un essor considérable, de par leur potentiel comme générateurs de puissance
stationnaires et leurs applications pour les portables et le transport [3,8]. C’est le secteur de
I’automobile qui s’intéressa le plus a cette novelle technologie pour 1’appliquer dans des

véhicules prototypes [13].
1.2.2 Les différents types de piles a combustible

Actuellement, il existe cinq grandes classes de piles a combustibles ayant été
développées. Elles se définissent par la nature de leurs électrolytes et leurs températures de

fonctionnement :

% Les piles a électrolyte alcalin (AFC Alkaline Fuel Cell)
* Les piles a ¢électrolyte en carbonates fondus (MCFC Molten Carbonate Fuel Cell)
% Les piles a acide phosphorique (PAFC Phosphoric Acid Fuel Cell)

¢ Les piles a membranes polymere échangeuse de protons (PEMFC Proton Exchange
Membranes Fuel Cell). Dans cette classe de piles nous pouvons discriminer une sous-
classe les DMFC (direct methanol fuel cell) qui sont des piles a électrolyte polymére

fonctionnant directement sous méthanol.




Chapitre I :
Les piles a combustibles a électrolyte solide (SOFC)

¢ Les piles a électrolyte céramique (SOFC Solid Oxide Fuel Cell). C’est sur ce type de

pile que porte ce travail de these.

Les différents types de piles énumérées précédemment et leurs principales caractéristiques

sont présentés dans le tableau I.1 [2, 9, 10,11, 12].

Par ailleurs, selon leurs températures de fonctionnement, ces piles peuvent étre divisées

en deux groupes :

- les piles basses températures qui regroupent les AFC, les PEMFC, les DMFC et
les PAFC.

- les piles haute température qui sont les MCFC et les SOFC.
Les piles basses températures sont généralement caractérisées par :

o La nécessité d’utiliser des électrodes a base de métaux nobles pour avoir une

bonne performance.
o Un temps de démarrage assez court et une réponse dynamique rapide.

o La nécessité de ’hydrogeéne pure comme carburant et ce pour éviter tout risque
d’empoisonnement des électrodes par le soufre ou le monoxyde de carbone comme
c’est le cas pour les PEMFC, ce qui fait appel en amont a une étape cruciale qui est le

reformage du carburant primaire.

Pour ce qui est des piles hautes températures, les caractéristiques sont :

. Pas de nécessité de métaux nobles pour les électrodes.
o Une flexibilité vis-a-vis de la nature de carburant utilisé.
J Possibilit¢ d’utilisation en co-génération d’énergie en valorisant 1’énergie

thermique importante qui accompagne les réactions €lectrochimiques.
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o Un temps d’enclenchement assez long et une sensibilit¢é au gradient de

température.

. Un colit important.

o Aujourd’hui leur duré de vie est assez courte du fait de leur température de

fonctionnement.

Nous allons maintenant regarder plus en détail les piles de type SOFC qui sont le sujet

de ce travail.
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Tableau L. 1 : Les différents types de piles référencées, * navettes spatiales sur orbites et b programme Apollo [2, 9, 10,11, 12]

Types de piles AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC
AFC* AFC®
80% Pt-20% . . . o Cermet
Anode Pd Ni Pt noir ou Pt/C Pt-Ru Pt/C Ni-10%Cr NiLYSZ
o 100 . . . . .
Cathode 90% Au-10%  NiO dqpe au Pt noir ou P1/C Pi-Ru PU/C NiO dqpe au LaMnO; dopé au
Pt Li Li Sr
Electrolyte o o o 62%L1,CO;- YSZ (ZrO,
(mol%) 35-45% KOH 85% KOH Nafion Nafion 100% H;PO4 38% K,COs stabilisé 4 Y,05)
Température
de 80-90°C 260°C 30-100°C 20-90°C 150-200°C ~650°C 600-1000°C
fonctionnement
Réaction H,+20H & H,+20H —» H,» 2H +2¢° CH;OH+H,0 - H, »2H +2¢ H,+CO;" —» H 0" —»
anodique | 2120+ 2¢- 2H,0 + 2e- 6H" + 6¢ + CO, H,0+COx+2¢”  H,O0+2¢
Réaction 0,+2H,0+ O, +2H,0+  Oy+4H +4e” 30,+12H"+ 12¢°  Oy+4H'+4e”  0,+2CO e Oytde —»
: 4¢ —»40H  4e —»40H - 2H,0 -»> 6H,0 - 2H,0 - 2CO5” 20*
cathodique
Transfere OH' OH' H' H' H' CO5” o>
d’ions
Rendement 0 0 0 0 o 0 0
. . ~40% ~40% ~30-40% ~30-40% ~40% ~60% ~60%
électrique
?)?l‘i‘s‘;‘;ﬁie 1-10 kW 1-10kW  1W-100 kW 1-100 W 10kW-IMW  100kW-10MW  1kW-10MW
Equipements
Spatial, Spatial, portables, . Transport, Transport
Domaines transport et en  transport et en spatiaux, Equlpements stationnaire et Tran.s port .(bus), (voitures, bus),
) o e o o At électroniques stationnaire et . .
d’application cogeneration cogeneration transport, ortables en en cooénération stationnaire et en
stationnaire stationnaire stationnaire et p cogénération & cogénération
en cogénération
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1.3 Pile a combustible a électrolyte solide (SOFC)
1.3.1 Généralités sur les SOFCs

L.3.1.1 Historique

C’est vers la fin de 19°™ siécle et grice aux travaux de W. H. Nernst que les électrolytes
solides ont connu leurs premiersdéveloppements. Il découvrit, que la résistance électrique de
certains oxydes solides purs, pouvait étre réduite par 1’ajout d’autres oxydes. Il utilisa un mélange
de zircone (ZrO;) et d’une petite quantité d’yttrine (Y,03). Cet électrolyte reste a ce jour le plus
communément utilisé [14, 15, 3]. Ce n’est qu’en 1937 que la premicre pile de type SOFC fut
expérimentée par Emil Baur et H. Preis, ils obtinrent une tension de cellule de 0.65V pour une
densité de courant de 0.3A/cm” ce qui était trop faible pour toute éventuelle application [3, 6]. La
recherche sur les SOFCs n’a connue un réel essor, que depuis ces deux derni¢res décennies, en
concentrant les efforts sur les matériaux d’¢électrode et I’aspect technologique. Des compagnies
leaders, se sont lancées alors dans la recherche et la commercialisation des SOFCs tels que, la
firme germano américaine Siemens-Westinghouse, Sulzer en Suisse, Global Thermoelectric au
Canada, I’australienne Ceramic Fuel Cells Ltd. et Mitsubishi Heavy Industries au Japon. C’est en
1997, aux Pays-Bas, que la premicre unit¢ SOFC de 100 kWe (SOFC Westinghouse
Technologie) ait ét¢ installée comme démonstration de la réussite d’un projet de coopération
entre divers entreprises de production et de distribution d’électricit¢ ELSAM (entreprises

danoises de production), EnergieNed et NOVEM (entreprises néerlandaises de distribution) [16].
1.3.1.2 Définition et principe de fonctionnement

La pile a combustible a électrolyte solide (Solid Oxide FuelCell, SOFC), peut étre définie
comme, un systeéme ¢électrochimique multicouches de céramiques fonctionnelles utilisant un
combustible et un comburant gazeux et fonctionnant au voisinage de 1000°C. La cellule
¢lémentaire est constituée de deux électrodes poreuses, I’une a oxygene (cathode) et 1’autre a

combustible (anode), séparées par un électrolyte solide dense [16,17].

11
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H, —
|:>H2
Carburant —j
H,0 -
co, &

Figure I.1 : Schéma d’une cellule élémentaire de pile SOFC et son principe de

fonctionnement.

Le principe de fonctionnement d’une pile SOFC (figure 1.1) peut étre décrit par les réactions
ayant lieu dans chaque compartiment.

- A la cathode, I’oxygeéne moléculaire réagit avec les électrons, provenant du circuit
extérieur, pour étre réduit en ions, qui pourront migrer a travers 1’¢électrolyte.

- A Tl’'anode, le carburant hydrogéné est oxydé par les ions oxygene pour donner des
molécules d’H,O et du CO; selon la nature du carburant, accompagné de libération et du passage
d’¢électrons dans le circuit électrique extérieur. Ces réactions électrochimiques, se produisent
respectivement aux interfaces cathode/€lectrolyte et anode/électrolyte, référées comme les
couches réactives, a une distance inférieure a 10-20 um de la surface de I’¢lectrolyte [18,19]. Au-
dela, I’électrode sert essenticllement comme structure collectrice de courant, devant étre
suffisamment poreuse pour permettre I’acces des gaz vers la couche fonctionnelle. L’¢lectrolyte

quant a lui, doit étre un trés bon conducteur ionique et totalement imperméable aux gaz [21].

Les SOFCs offrent plusieurs avantages comparés aux systémes traditionnels de conversion
d’énergie et aux autres types de piles a combustible, a savoir un rendement avoisinant les 60% en
cogénération avec des microturbines. De plus elles peuvent fonctionner avec du gaz naturel ou
d’autres hydrocarbures, via un reformage interne s’effectuant au sein méme de la pile ou en
externe mais généralement plus colteux [16,22]. Dans les SOFCs actuelles, les hydrocarbures
(CnHp) sont transformés par un procédé catalytique en CO et/ou CO; et H,. Ce mélange gazeux

est par la suite oxydé d’une maniére électrochimique dans I’anode en CO, et H,O produisant

12
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ainsi, une énergie ¢€lectrique et un dégagement de chaleur [20]. Aussi, du fait qu’elles soient
fabriquées a partir de matériaux céramiques courants et disponibles, ces piles SOFC n'ont pas de
pieces mobiles ou d’¢électrolytes liquides corrosifs. Par conséquent, elles constituent des systémes

générateurs d’¢lectricité fiables théoriquement [22].

Malgré tous ces atouts, ils persistent encore quelques inconvénients, qui freinent 1I’introduction

massive des SOFCs dans le marché de 1'énergie. Ces problémes sont surtout :
- La durée de vie des matériaux utilisés a de hautes températures.

- Des procédés de fabrication onéreux et donc la recherche incessante d’un compromis entre le

cout et la performance.
1.3.1.3 Principes thermodynamiques et rendement

Au sein des piles a combustibles, les réactions se produisant aux interfaces €lectrodes et
¢lectrolyte relévent a la fois, de 1’électrochimie et de la catalyse hétérogeéne (réactivité des gaz sur
des catalyseurs solides) ce qui rend 1’études de tous les phénomeéne se produisant a I’intérieur de
la pile un peu complexe [23, 24]. Mais a ce jour, on se base encore sur les théories émises par les
pionniers, tel que W. Nernst, pour établir les formules donnant la tension de cellule, son
rendement etc. Beaucoup de travaux ont été réalisés en ce sens, entre autres ceux de Mogensen
et T. Lindegaard [25], S. Primdahl et M. Mogensen [26], B. de Boer [27] ou encore plus

récemment ceux de Wolfgang G. Bessler et al. [28].

De ce fait, considérons une pile SOFC fonctionnant sous hydrogéne comme carburant et

oxygeéne comme comburant, nous aurons :

1.3.1.3.1 Principes thermodynamiques

» A la cathode (électrode a oxygene)

02(cathode) +4e > 2 02_(cathode) (I 1)

» A l’anode (électrode a combustible)
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Nous pouvons considérer que c’est 1’oxydation inverse de I’oxygene qui a lieu, elle est due a
la migration des ions O* 4 travers 1’électrolyte pour aller de la cathode vers I’anode :

2()2_(&1n0de) - 02 (anode) +4e (I 2)

> La réaction globale qui représente aussi la tension de cellule peut étre représentée par la
réaction suivante :

En considérant les réactions I. 1 et I. 2 :

2- 2-
O (cathode) — 0) (anode) (I. 3)

La force ¢lectromotrice ou tension « thermodynamique » réversible E , est donnée par 1’équation
de Nernst :

E — RT ln PO 2 (cathode )
4F PO 2 (anode )

Eq.L 1

ou:
e Rest la constante des gaz parfaits = 8,314 J K .mol ™,
e T est la température absolue (°K),
e F est la constante de Faraday = 9,65. 10* C.mol'l,

* Po,est la pression partielle d’oxygene aux électrodes (atm).

Nous remarquerons qu’une pression partielle d’oxygene a la cathode Po engendrera

2(cathode)

une pression partielle d’oxygene Po, (anode) a I’anode qui dépendra elle-méme de la nature du
combustible fourni au compartiment anodique. Ceci influe directement sur I’amplitude de E .

Dans le cas le plus général ou I’hydrogéne est le combustible, la réaction (1. 4) s’établit a I’anode,
ou la pression partielle de 1’oxygene a ’anode peut étre donnée en fonction de Ki, constante

d’équilibre pour la réaction (1. 4) :

Ki
1
H2(anode) + E OZ(anode) q—HZO(anode) (I- 4)
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2
P(Hzo)(anode ) Eq.1.2
P 02 (anode) = PH Kl
2 (anode )
En remplacant 1’équation I .2 dans I. 1, nous obtenons :
. RT RT . Py
E.=E +—InP, + In —== Ea. 13
r 4F 2 (cathode ) 2F P q. L
(HZO)(anode )

Ou E’ est le potentiel réversible, dans les conditions standards et il est donné par I’équation 1. 4 :

o RT
E =—1In Ki
AF Eq.L 4

Donc a I’équilibre et dans les conditions standards, E, est égale a E'. Ainsi, 1’équation qui suit

peut étre généralisée pour tout type de carburant :

Eo:_AG :_AH — TAS Eq.L 5
zF zF
Avec :
o AG’ Enthalpie libre standard de Gibbs de la réaction de combustion.
J AH est I’enthalpie standard de cette réaction.
o AS’ Entropie standard de la réaction.
o z le nombre d’¢lectrons impliqués dans la réaction de conversion d’une

seule molécule de combustible.

Par ailleurs, ’énergie maximum que 1’on puisse obtenir dans ce cas ci est égale a - AG et le
rendement thermodynamique Ry idéal est donné par le rapport AG/AH . Un exemple de ces
caractéristiques thermodynamique pour la combustion de 1’hydrogene dans une SOFC est donné

dans le tableau I. 2
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Tableau I. 2: caractéristiques et rendement (Rt) thermodynamiques pour 1’oxydation de

I’hydrogene [25].

T(K) AG’ (KJ) AH’ (kJ) E’ (V) Ry
1000 -192,5 2473 0,997 0,78
1250 -178,2 -249.8 0,924 0,71

1.3.1.3.2 Rendement de la pile

Le rendement total d’une pile SOFC est donné par la formule I. 6 ou R est le produit des

rendements ¢lectrochimique et thermique respectivement Rg et Ry.

R :REXRH:RTXRVXRIXRH Eq. 16

pile
Avec :
Rg rendement électrochimique qui n’est autre que le produit des rendements thermodynamiques

Rr, électrique ou Faradique R; et le rendement de tension de cellule Ry.
a) Rendement Thermique

Dans le bilan thermique d’une pile, toutes les especes présentes, que ce soit les entités
impliquées directement dans la production d’¢électricité ou encore tous les gaz inertes, les
impuretés et le reste du combustible, sont prises en compte. Ainsi le rendement thermique est
donné par le rapport de l’enthalpie de combustion AHgm englobant toutes les especes
combustibles et AH’ I’enthalpie due aux espéces électrochimiquement réactives.

AH°

com

Ry =

b) Rendement Thermodynamique

Le rendement thermodynamique maximum d’une pile Ry s’exprime par le rapport entre

I’enthalpie libre et 1’enthalpie de la réaction de combustion.
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A TA
R, =26 _,_T1a8 Eq. L8
AH AH
Contrairement a une combustion classique qui est limit¢ par le cycle de Carnot, le
rendement Ry pour une pile a combustible est d’autant plus important, quand la température de

fonctionnement est faible [29], comme illustré dans la figure 1.2.

Temperature (K)
500 1 1
100 e 20
- "“*-__I:!zmzfuel cell efficiency = AG/AH 1
80 - . .
& =
3oor
E =
2
O 40 1
2 40
w |
201 Carflot cycle efficiency = (T, - T,/T,
.D L 1 i 1 i 1 i 1

200 600 1000 1400
Temperature (°C)

Figure I-2 : Comparaison des rendements entre pile a combustible et cycle de Carnot [29].
¢) Rendement en tension de cellule

La tension E; (V) calculée par la formule de Nernst est une tension idéale toujours
supérieure a la tension E (V) de la pile en fonctionnement. Cette différence est engendrée par
différents facteurs comme la température, les pressions partielles aux électrodes, la combustion
des gaz et tous les autres phénomenes de polarisation dus aux matériaux de la pile. Le rendement

en tension R, est donc donné par 1’équation 1.8.
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R, =— Eq. 1.8

L’écart entre ces deux potentiels E; et E, est appelé effet de polarisation total n (V) de la cellule,

il est égale a la somme de quatre types de polarisations (1’équation 1.9).
n=E -E=n, +np +ny +Nnq _Eq. 1.9

Avec :

o na (V) le transfert de charge ou polarisation d’activation.
e np (V) la polarisation de diffusion.
e 1r (V) la polarisation de réaction.

e 1o (V) larésistance de polarisation ou polarisation ohmique.

Cette polarisation ne peut tre supprimée totalement mais minimisée seulement par un choix

judicieux de la géométrie et des matériaux constitutifs des différents compartiments de la pile.

- La polarisation d’activation.

Que ce soit dans une réaction chimique simple ou électrochimique, les espéces réagissantes
doivent franchir une certaine barriére énergétique communément appelée énergie d’activation.
De ce fait, la polarisation d’activation peut étre considérée comme le potentiel supplémentaire
qui abaisserait cette barricre d’énergie tout en controlant la vitesse de 1’étape déterminante pour
la réaction électrochimique. Cette polarisation est reliée a la densité de courant i (Am™) par

I’équation de Butler-Volmer :

F F
i=i, exp{%} i, exp{_ BCL} Eq. L.10

Avec :

e iy (A/m?) est la densité de courant échangé
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e [}, le coefficient de symétrie a I’anode.

e By le coefficient de symétrie a la cathode.

e F la constante de Faraday = 9,65.10" C.mol™.

e R la constante des gaz parfaits = 8,314 J.K™".mol

e T la température en Kelvin

Le coefficient B est dit de symétrie ou encore de transfert et est considéré comme la fraction de
polarisation induisant un changement de la constante de vitesse de réaction. Pour ce qui est de la
densité de courant échangée, elle est tributaire de la réaction bilan des deux électrodes a
I’équilibre ce qui implique qu’une réaction électrochimique importante induit une densité de
courant importante et donc de bonnes performances. Expérimentalement, la détermination de la
densité¢ de courant échangée est réalisée en extrapolant la courbe log i en fonction de n a n=0.
Pour de grandes valeurs de n (positives ou négatives), I’'un des termes entre crochet de 1’équation

.10 devient négligeable ce qui conduit a I’équation suivante dite aussi équation de Tafel:

nA=aiblogi (V) Eq. I-11
Ou les constantes a et b, dépendent du matériau d’¢lectrode, du type de réaction a 1’¢lectrode et

de la température.
% La polarisation de diffusion

Lorsque la circulation des électrons a travers le courant i (A.m™) devient plus importante
que la diffusion des espéces que soit des réactifs vers les électrodes ou des produits qui se
détachent des électrodes, il se crée une polarisation de diffusion qui engendre une geéne au niveau
de la réaction électrochimique et un courant limite i; (A.m™) est atteint quand le phénoméne
devient prédominant. Ce courant peut étre calculé par I’application de la loi de Fick ou C et D
sont respectivement la concentration et le coefficient de diffusion des espéces réactives et o

I’épaisseur de la couche de diffusion.

_ ZFDAC

i 5 Eq. .12
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Pour un processus ¢€lectrochimique en I’absence de polarisation d’activation, la polarisation de

diffusion peut s’écrire :
o :Elnﬁl—#j Eq. 113

Avec :
e iy courant limite (A.m™)
e Zle nombre d’électrons mis en jeu.
e F la constante de Faraday = 9,65.10% C.mol™
e R laconstante des gaz parfaits = 8,314 J. K™ .mol’!
e T latempérature en Kelvin
e AC le gradient de concentration (mol.m™)
e D le coefficient de diffusion (m*.s™)

e O I’épaisseur de la couche de diffusion (m)

De fagon générale, la diffusion des espéces est fonction de la température, de la pression dans les
systémes et de la concentration des espéces. Ainsi, pour les piles a combustibles en générale et
pour les SOFCs, les réactifs doivent diffuser au travers de la porosité¢ des électrodes d’ou

I’importance de la microstructure et de la géométrie de celles-ci.
+¢ La polarisation ohmique

Le transport des ions a travers 1’¢lectrolyte et des €lectrons a travers les électrodes et les
collecteurs de courant rencontre une certaine résistance due a la nature des matériaux de la pile et
aux résistances de contact entre les différents matériaux la constituant. Ceci se traduit par

I’apparition d’une polarisation ohmique et dont I’expression est la suivante :

Ne =1R, (V) Eq. 1.14
Ou R; représente la résistance ohmique totale de la cellule incluant les résistances ionique et

¢électronique.
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+ La polarisation de réaction

Elle apparait quand la réaction d’¢électrode est influencée par une réaction chimique, ce qui
est le cas quand la cinétique d’apport des réactifs ou de départ des produits au voisinage de
I’¢lectrode avant ou apres la réaction de cellule, est faible. Ce type de polarisation est similaire au
phénomene de polarisation de diffusion précédemment expliqué, et a haute température cette

polarisation de réaction est normalement faible.
d) Rendement électrique

Le rendement électrique d’une SOFC est intimement lié au taux de conversion des
réactants ainsi, pour une conversion totale, la densité de courant produite ir est fonction du flux

molaire de combustible df/dt et est donnée par la loi de Faraday selon :

) df
1, =zF— Eq. 1.15
F dt q

Pour la quantité de combustible réellement consommée 1’expression s’écrit alors :

i= zF(ﬁj Eq. 116
dt consommé

D’ou le rendement Ry :

R, =— Eq. .17

Avec :

e i la densité de courant produite pour une conversion totale (A.m™)
e iladensité de courant produite pour une conversion partielle (A.m™)

e Z le nombre d’¢lectrons mis en jeu.
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e F la constante de Faraday = 9,65.10" C.mol

e df/dt le flux molaire du combustible (mol.m?.s™)

Apres avoir présenté en détail les caractéristiques des piles a combustibles SOFC, nous allons
présenter 1’élaboration et 1’optimisation du matériau d’anode pour ce type de pile visant ainsi le

reformage catalytique du méthane au sein méme de I’anode, qui est le sujet de ce travail.
1.3.2 Matériaux pour les différents compartiments d’une pile SOFC

Les composantes d’une pile SOFC sont I’¢lectrolyte et les deux électrodes anode et
cathode. Chaque ¢élément assure plusieurs fonctions et doit répondre, a certaines exigences, entre
autres, une bonne stabilit¢ (chimique, thermique, morphologique et dimensionnelle) dans les
environnements chimiques oxydants et / ou réducteurs, une compatibilité chimique et mécanique
avec les autres composants ainsi qu’une bonne conductivité ionique ou ¢électronique. L'électrolyte
doit étre dense et parfaitement étanche aux gaz pour éviter ainsi tout mélange entre carburant et
comburant. Les deux ¢électrodes quant a elles, doivent présenter une porosité appréciable pour

permettre le transport des gaz vers les sites actifs de la réaction électrochimique.
L.3.2.1 Matériaux d’électrolyte

L'électrolyte d'une SOFC est une céramique conductrice d'ions oxygenes, qui doit étre
¢tanche aux gaz, afin d'éviter tout dommage li¢ a la réaction chimique directe entre le
combustible et le comburant. La conductivité électronique doit étre négligeable pour éviter un
court-circuit dans la cellule. Le matériau d’électrolyte requiére une certaine stabilité chimique
pour résister aux atmospheres agressives du coté des électrodes et une stabilité mécanique, assuré
par le rapprochement des coefficients de dilatation thermique des différents matériaux constitutifs
de la pile évitant ainsi, tout risque de délaminations et fissures. A ce jour, la zircone (ZrO,)
totalement stabilisée a 1’yttrine (YSZ), dans sa phase cubique avec 8-10 % molaire d’Y,03, est le
matériau d’électrolyte le plus utilisé [30, 31, 32, ,33, 57, 58]. La forme tétragonale de la zircone
partiellement stabilis¢ (3% molaire en Y,03), présente quant a elle, une meilleure stabilité

mécanique mais une moins bonne conductivité ionique, ce qui I’exclue de cette application.
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L’yttrine (Y,03) a pour role la stabilisation de la zircone dans sa phase cubique, a haute
température, et la génération de sites vacants d’oxygéne (Vo’") par substitution directe d’ions
Zr*" par des cations trivalents Y>" dans la maille cristalline de type fluorite, ce qui augmente la
conductivité ionique. L’équation d’incorporation de I’yttrine dans le réseau cristallin de la
zircone, en respectant 1’électroneutralité, peut s’écrire avec le symbolisme de Kroger-Vink

comme suit [34]:

2710
Y03 ————2>2Yz +3 0.5+ V.2 Eq. L18

0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5
TO00K /T

Figure I. 3 : Exemple d’¢lectrolytes pour SOFC et la variation de leurs conductivités ioniques

respectives [20].

D’autres matériaux trés prometteurs, ayant une conductivité ionique plus importante (figure I. 3),
ont fait I’objet d’études en laboratoire, notamment ceux a base de cérine (CeO,) dopée au

samarium ou au gadolinium [35, 36, 37,59], des zircones stabilisées a 1’oxyde de scandium [60],
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des oxyde a base de bismuth [38, 39,40] et d’autres plus onéreux a base de gallates de lanthane

[41,42].
1.3.2.2 Matériaux de cathode

L’¢lectrode a air ou cathode, fonctionne sous atmosphére oxydante, qui est d’autant plus

importante a haute température (~1000°C) et donc doit satisfaire a un certain nombre de critéres :

» une bonne conductivité électrique
une activité électrocatalytique vis-a-vis de la réduction de 1I’oxygene moléculaire
une bonne stabilité chimique et mécanique

une compatibilité avec les autres matériaux de la pile

YV V V V

et une porosité suffisante pour assurer le transport de 1’oxygene moléculaire vers interface

réactive électrolyte/électrode.

A ce jour, tous les matériaux de cathode proposés sont des oxydes de type perovskite a base de
manganates de lanthane dopés avec des ¢léments de la famille des alcalino-terreux tels que La;.
SrxMnO; (LSM) [43,44] ou encore avec le cobalt comme dopant Lag¢Sro4Cog2FeosO3 (LSCF)
et bien d’autres matériaux composites de zircone yttriée et de manganates de lanthane tels que

LSM-YSZ [45,46, 47, 3].
1.3.2.3 Matériaux d’anode

Le matériau d’anode est tenu d’étre, compatible avec le reste des matériaux de la pile,
stable chimiquement et mécaniquement dans les conditions réductrices du combustible et doit
présenter, une bonne conductivité électrique, une bonne réactivité é€lectrocatalytique et une
porosité suffisantes pour assurer a la fois, la diffusion du combustible gazeux, son adsorption et
son oxydation. Le cermet (mélange de céramique et métal) nickel- zircone stabilisée a I’yttrine
(Ni-YSZ) est actuellement le matériau d’anode le plus utilisé, a noter dans les systemes de Sulzer
HEXIS (Heat EXchanger Integrated Stack) [48, 49, 50], de Siemens-Westinghouse [51], de
Ceramic Fuel Cells Limited [52], de Electric Power Development Company [53] et est aussi un
matériau de choix pour Acumentrics Corporation [54] et Global Thermoelectric Inc. [55].

L’utilisation du nickel comme élctrocatalyseur est justifiée, par le fait qu’il résiste bien aux
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atmosphéres réductrices a hautes températures, par ses propriétés catalytiques et par son colt
relativement faible par rapport a d’autres métaux [56]. Plus d’une centaine de travaux ont été
publiés dans le domaine, et pour ne citer que les principaux, nous énumérerons 1’équipe danoise
de Mogensen et Primdahl (M. Mogensen, S. Primdahl et al.) [19, 26, 61- 67], 1’équipe
allemande de P. Holtappels (P. Holtappels et al.) [68-73], I’équipe américaine de R.J. Gorte et
al. [75-79] et d’autres équipes japonaises telles que T. Kawada et al. [80-83], N. Nakagawa et
al. [84-86], K. Eguchi et al. [56, 87-90] et S. Ohara et al. [91-94]. D’autres matériaux d’anode
ont fait ’objet d’étude : des cermets, a base de cobalt [3, 95, 96], de zircone stabilisée au
scandium [104-106] ou d’oxyde a conduction mixte a haute température tels que le TiO, [74, 97-
99] et le CeO, dopée au samarium [100-103] ou au gadolinium [97, 107] ou encore des cermets a
base de cérine et zircone yttriée imprégnée de cuivre [108, 109, 78, 79] et d’autres plus exotiques

(LSCV) a base de chromites de lanthane dopés au strontium et oxyde de vanadium [97, 110].
1.3.3 Aspects technologiques des piles SOFC et domaines d’application

Les principales caractéristiques technologiques des piles SOFC sont leurs hautes
températures de fonctionnement et le fait qu’elles soient entiérement solides, ce qui leurs
confeérent un certain avantage en terme de souplesse dans le procédé de fabrication, de géométrie

et taille des piles [111].
1.3.3.1 Aspects technologiques

Une pile SOFC qu’on appelle généralement un «stack » peut étre constituée d’un
empilement de différentes cellules SOFC individuelles qui peuvent prendre une configuration
bien précise, tubulaire, planaire, ondulée, en configuration Bell et Spigot ou encore en
agencement linéaire dit « banded » configuration [3, 17] et ce en dépendance avec la géométrie
de la pile finale. Les configurations des cellules SOFC individuelles peuvent étre classées en
deux grandes catégories: les autosupportées et celles a support externe. Pour la premicre
catégorie, c’est I’'un des composant de la cellule, souvent la couche la plus épaisse, qui agit a
titre de soutien structurel de la cellule. Ainsi, on distingue les piles a support anodique, a support

¢lectrolyte et enfin a support cathodique. Dans la deuxiéme catégorie, la cellule en couche fine
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se trouve supportée par un substrat poreux ou encore par les plaques d’interconnection [112].

Pour ce qui est de la géométrie du stack de piles SOFC, a I'heure actuelle, quatre modeles ont été
développés et proposés : tubulaire, monolithique, planaire et cellule segmentée en série [3].
L'objectif étant a chaque fois de réaliser des systémes complets capables de délivrer une densité
de courant de 0,4 A/cm2 sous 0,7 V. Commercialement, les systémes tubulaires ont été
développés par Westinghouse et les planaire, par Siemens et Sulzer. La fusion des entreprises
dans le domaine des SOFC a conduit aujourd’hui a un plus fort développement des systémes

tubulaires .

a) Géométrie en cellules segmentées en série

Nous distinguons deux types de configuration de cellule pour ce genre de pile, ’'une en Bell
et Spigot (figure 1.4) et I'autre en « banded configuration » (figure 1.5). Que ce soit I'une ou

I’autre, I’empilement des cellules se fait toujours en série, €électriquement comme en flux gazeux.

Electrolyte

Cathode

-., Cathode

| .
nterconnection Electrolyte

Partie isolante

Interconnection

a Anode

Comburant
Carburant H,0

a) b)
Figure 1. 4: Schéma de principe a) d’une cellule segmentée en série b) d’une pile en

configuration Bell et Spigot [3].
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Electrolyte

Cathode |nterconnection

Carburant

N

""-.__‘_‘_-__

Carburant >

Comburant >

a)

Figure I. 5: Schéma de principe a) d’une cellule segmentée en série b) d’une pile en banded

configuration [3].

Cependant, ce genre de conception, requicre des caractéristiques bien définies [3], résumées dans

la tableau 1.3, en terme de matériaux utilisés pour les différentes couches et leurs épaisseurs

respectives.

Tableau 1.3 : Matériaux et épaisseurs des couches constitutives d’une pile a géométrie en

cellules segmentées [3].

Interconnection

Cathode

Electrolyte

Tube support

« Bell et Spigot configuration »

« Banded configuration »

Couches Matériaux Epaisseur Matériaux Epaisseur
Support Pas de support - Al O;s 2-3 mm

Anode Cermet Ni-YSZ 100 pm Cermet Ni-YSZ 80-110 um
Electrolyte YSZ 0,3 mm YSZ 110-150 pm
Cathode LaMnO; dopée 300 um LaCoOs; dopée 150-200 pm
Interconnecteur LaCrOj; dopée I 'mm NiATl 20-250 pm
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b) Géométrie tubulaire

Dans cette conception, la cellule est configurée comme un tube soit fermé (2,2 cm de diametre) a

I’une des extrémités [51] ou bien sous forme de microcanal (2 mm de diametre) avec les deux

extrémités ouvertes [113]. Ainsi la pile ¢’est un empilement de mémes cellules, schématisé en

figure 1.6.

Interconnection

Cathode

Carburaitj

Electrolyte

Contacte de
I'interconnection

Electrolyte

Anode

Cathode

Tube support

a)

Collecteur de
courant (+)

Hi 1,
|

Anode
Electrolyte
Cathode

Tube
support

Collecteur de
courant (-)

b)

Figure L. 6 : Schéma de principe a) d’une cellule b) d’une pile en géométrie tubulaire [3].

Le tableau 1.4 résume les spécificités de ce genre de géométrie de pile en terme de

matériaux utilisés pour les différents compartiments et leurs aspects physiques.
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Tableau 1.4 : Matériaux et épaisseurs des couches constitutives d’une pile a géométrie tubulaire

[3].

Compartiment Matériaux Epaisseur Porosité
Support Zr955Cag.1501.79 1,2 mm 35 %
Cathode LaMnOs; dopé a 10% molaire SrO 1,4 mm 35%
Electrolyte Z19.90Y 02002,10 40 pm 0%
Anode Cermet Ni-YSZ 100 um 40 %
Interconnecteur | LaCrO; dopé a 10% molaire MgO 40 um 0%

¢) Géométrie planaire

Dans cette conception, la cellule est configurée sous forme de plaques plates de forme, le plus

souvent, rectangulaire ou encore circulaire.

Carburant

Comburant

Zone de scellage
Plaque d’interconnection

Cathode
Electrolyte

Canal pour le flux gazeux

Orifice pour la circulation
des gaz

Comburant

Figure 1. 7 : Schéma de principe a) d’une cellule b) d’un empilement de cellule planes [3].
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Tableau L.5 : Matériaux et épaisseurs des couches constitutives d’une cellule de pile a géométrie

planaire [3].

Compartiment Matériaux Epaisseur
Anode Cermet Ni-YSZ 25-100 pm
Electrolyte YSZ 50-250 pm
Cathode LaMnOj; dopée au strontium 25-100 um
Interconnecteur La (M)CrO3 avec M= Sr, Ca ou Mg 200 uym-1 mm

¢) Géométrie monolithique

Cette technologie, a été initiée et développée a Argonne National Laboratory (Etat-Unis).
Elle se présente comme un arrangement du type nid d’abeilles avec des ondulations de 1 4 2 mm
de hauteur. C’est aussi une variante de la technologie plane ; elle en différe par le fait que les
composants se supportent mutuellement. Deux configurations possibles sont a distinguer, celle a

flux a co-courant et I’autre a flux contre courant comme c’est illustré dans la figure 1.8.

Cathode
Interconnection

Cathode

Carburant
Anode

Electrolyte
Cathode

a) b)

Figure 1. 8 : Schéma de principe d’une pile a géométrie monolithique de configuration a) a flux

co-courant b) a flux contre courant [3].
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Tableau 1.6 : Matériaux et épaisseurs des couches constitutives d’une cellule de pile a géométrie

monolithique [3].

Compartiment Matériaux Epaisseur

50-150 um (co-courant)

Anode Cermet Ni-YSZ
200-300 um (contre courant)
Electrolyte YSZ 50-150 pm
Cathode LaMnO; dopée au strontium 50-150 pm (co-courant)
200-300 um (contre courant)
Interconnecteur  La (M)CrOs; avec M= Sr, Ca ou Mg 50-150 pm

1.3.3.2 Domaines d’application

La technologie des SOFC est développée pour des domaines d’application tres larges qui
s’étendent des dispositifs portables (par exemple chargeurs de batterie de ~ S500W), de petits
systémes énergétiques (par exemple les unités de puissance pour les installations résidentielles 5
kW ou pour I’automobile) aux distributions par des centrales électriques (par exemple des
systemes 100-500 kW). Les piles SOFC peuvent étre intégrées a des turbines a gaz pour former
des systemes hybrides pressurisés dont la puissance varie de plusieurs centaines de kW a
plusieurs MW. C’est le seul type de pile a combustible qui a le potentiel d'un tel éventail
d’applications [111]. Quelques exemples d’applications de systémes SOFC sont abordés ci-

dessous.

» Systéme portable a 20 W : illustré par le figure 1.9, ce systéme est une unité

thermiquement intégrée qui comprend une SOFC fonctionnant sous un carburéacteur (JP-8). De
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poids a peu prét égale a 0,6 kg (sans carburant), il occupe un volume de 8,5 x 11,5 X 20 cm et est

congu pour délivrer 20 W a 12 VDC.

Figure 1. 9 : Concept du systeme SOFC a 20W [111].

» Systéme portable a 500 W : la figure 1.10 montre a titre d'exemple la conception d'un
chargeur batterie portable de 500 W fonctionnant sous (JP-8) pour une application militaire. Son
poids est estimé a 7 kg pour un volume de 43 x 28 x 23 cm et il peut délivrer une tension de 28

Volts [114].

STORAGE STARTUP
BATTERY

PANEL

Figure I. 10 : a)Concept b) photographie du systéme chargeur de batterie de 500 W [114].
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> Systéme de SkW de puissance : un systéme de génération de courant pour une application
stationnaire dont le schéma du concept est illustré par la figure .11 [115]. Ce systéme est une
unité autonome qui intégre la pile, les systémes d’acheminement et distribution des carburant et

comburant et les différents dispositifs de gestion et contrdle thermiques.

Figure I. 11 : Concept du systéme SOFC de 5 kW [115].

Pour cette méme gamme de puissance, des unités de puissance auxiliaires (APU), ont été mises

au point, pour une application embarquée dans les automobiles [116].

» Des systémes de quelques centaines de kW a des multi MW : dans la premiére catégorie,
nous pouvons citer I’exemple d’une unité de 100 kW ayant été exploitée pendant plus de 20.000
heures avec un rendement ¢lectrique de 46 %. Pour ce qui est des systémes dont la puissance peut
atteindre des multi MW, ils se présentent sous forme de systeme hybride englobant des piles
SOFC et des turbines a gaz qui récupére aussi le carburant résiduel et le brillent pour produire

ainsi plus d’¢lectricité [117].

I1 faut toutefois signaler que ses applications sont toujours en développement car leur durée

de vie est encore tres faible.
1.4 Les piles SOFC fonctionnant directement sous méthane.

I.4.1 Choix du méthane comme combustible pour une SOFC
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L’hydrogene est le combustible de choix pour tout type de piles a combustible avec une
densité d’énergie par masse de 33,3 kWh kg, la plus élevée de toutes, il est non polluant car sa
combustion avec de 1’oxygeéne ne produit que de la vapeur d’eau qui peut tre potentiellement
récupérable et réutilisable. Cependant, bien qu’il soit 1’élément le plus abondant dans 1’univers, il
ne peut se trouver, naturellement sur terre, sous sa forme gazeuse mais, combiné a d’autres
¢léments, sous forme d’eau, d’hydrocarbures ou encore d’hydrures, se qui implique le recourt a
des procédés chimiques pour I’extraire de ses composés. De plus, le fait qu’il soit le plus léger
des gaz connus, il est d’autant le plus difficilement stockable ; sa liquéfaction requicre des
températures inférieure a -240°C et son stockage des densités d’énergie par volume de 0,5-20,4
kWhI" ce qui engendre des coits trés importants. Sans parler des problémes d’étanchéité et de
sécurité des véhicules a moteur a hydrogéne, vu le faible volume d’ignition de I’hydrogéne dans
Iair (~ 4,1- 72,5 % en volume) en sachant que lcm® de ce gaz peut produire une déflagration
équivalente a celle provoquée par 2 kg de T.N.T. Pour palier ces différents inconvénients, que
peut présenter le fonctionnement direct sous hydrogéne, il existe une éventualité de produire de
I’hydrogéne in situ, a partir d’hydrocarbures, via des réactions chimiques dites de reformage
catalytique. Il est alors directement utiliser, ce qui permet de palier aux problémes de stockage.
Comme hydrocarbure de départ, le gaz naturel semble étre un candidat intéressant. En effet, les
réserves mondiales de gaz sont trés importantes et son transport pas trop cher faisant de lui une
matiére premiere compétitive économiquement. De ce fait, sa conversion en hydrogene, un
produit de haute valeur ajoutée, serait bénéfique non seulement économiquement mais aussi d'un

point de vue environnemental [118-121].

Pour ce qui est des piles de type SOFC, leur haute température de fonctionnement (800-
1000°C) leur confere une flexibilité au carburant, ce qui se traduit par la possibilité de convertir
I’hydrocarbure en un gaz riche en hydrogene, au sein méme de ’anode, grace aux propriétés
¢lectrocatalytiques des métaux contenus dans le cermet d’anode tel que le nickel [17].
L’utilisation du gaz naturel, revient presque a celle du méthane du fait qu’il en soit le composant
majoritaire. Il est a noter que le méthane comme combustible, présente moins d’inconvénients en

terme de stockage et approvisionnement. Le tableau 1.7 apporte une comparaison des
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caractéristiques physiques de quatre combustibles possibles pour les piles SOFC : I’hydrogéne, le

méthane, le propane et le méthanol.

Tableau 1.7 : Comparaison des propriétés physiques de quatre combustibles possibles pour les

piles SOFC [118-120].

Propriétés Hydrogéne  Méthane Propane Méthanol
p (gazeux)  (gazeux)  (gazeux)  (liquide)
Formule chimique H, CH4 C;Hg H;COH
Masse molaire (g.mol'l) 2,01 16,04 44,1 32,08
Point de fusion (°C) -259,2 -184,1 -189,9 -97,8
Point d’ébullition (°C) -252,8 -164,1 -44.5 64,7
Point critique (°C) -239,8 -82,1 96,8 239.9
" AN s po 791,5
Densité (g17) a 0°C 0,09 0,718 2,02 (225°C)
Densité d’énergie (kWh kg'l) 333 13,9 12,9 5,6
Densité d’énergie (kWh 1'1) 0,53-2,36 2,6-3.4 7.5 4,42
"{empfrature d’ignition dans 571 632 493-548 470
’air (°C)
Domaine d’ignition dans
Pair (Vol %) 4,1-72,5 5,1-13,5 2,593 6-36,5

1.4.2 Conversion d’un hydrocarbure en hydrogéne

La conversion d’un hydrocarbure en gaz riche en hydrogéne, se fait par le biais de réactions
catalytiques que 1’on peut classer en trois catégories : le vaporeformage, 1’oxydation partielle et

le craquage catalytique.
% Le vaporeformage

C’est un procédé chimique (réaction I. 5) trés utilisé pour la production d’hydrogéne, a
raison de 50% de la production mondiale d’hydrogene [118, 122, 123], il en résulte un mélange
gazeux de H; et CO appelé « syngas ». Par le biais d’une réaction appelée réaction de gaz a I’eau
(réaction I. 6), le CO produit est transformé en CO, tout en libérant des molécules

supplémentaires d’hydrogene.
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ChHant2 + nH,0 — nCO + (2n+1) Hy (L.5)
CO + H,O — CO, +H, (I. 6)
(Réaction de gaz a ’eau (Water —Gas Shift))

Dans un réacteur standard de vaporeformage, la réaction se fait a 900°C et une pression de
15.10° - 30.10° Pa, en présence d’un catalyseur de type Ni/aAl,Os. Pour éviter tout dépot de
carbone, le systéme doit fonctionner sous exces de vapeur d’eau avec un rapport eau/combustible

de2aé.
% L’oxydation partielle

C’est un autre procédé industriel qui permet la production du mélange gazeux H,/CO a

partir de I’oxydation partielle d’un hydrocarbure (réaction 1. 7) par de ’oxygene [117, 124].
CuHoniz + 0,5 n0; - n CO + (n+1) H, (I. 7)

D’un point de vue industriel, cette oxydation partielle est menée dans des réacteurs spéciaux a
des températures allant de 1200 a 1500 °C. En présence de catalyseurs, comme le nickel ou le

platine, la température de réaction se trouve abaissée a 700°C seulement.

Pour une pile SOFC en fonctionnement, cette réaction a lieu directement a 1’anode ou
I’hydrocarbure est électrochimiquement oxydé (réaction 1. 8) par 1’oxygene anionique. Cette

réaction est relativement exothermique ce qui est bénéfique pour le systéme SOFC [125,126].
CoHania+n10* — nCO+ (n+1)Hy +2n e (L 8)
% Le craquage des hydrocarbures

C’est un proceédé par le quel, I’hydrocarbure est décomposer en atomes de carbone et des

molécules d’hydrogene (réaction I. 9) a haute température avoisinant les 600°C.

CnH2n+2 g nC + (Il+l) H2 (I 9)
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Bien qu’elle produise de I’hydrogene, cette réaction reste indésirable pour les piles a
combustible car elle se trouve aussi bien catalysée par les métaux de 1’anode que les autres
réactions escomptées (vaporeformage et oxydation partielle) menant ainsi a I’empoisonnement et
la désactivation des sites catalytiques suite a des dépots de carbone [122]. Ces réactions ne sont
pas les seules indésirables qui engendrent la désactivation du catalyseur par dépot de carbone.
Ainsi, la réaction de Boudouard, ne nécessitant aucune action catalytique, peut survenir a des
températures inférieures a 600°C menant ainsi a la transformation du monoxyde de carbone CO

en CO, et en carbone via la réaction 1. 10.
2CO0 - CO,+C (1. 10)

Parmi les hydrocarbures, le méthane présente des caractéristiques originales. Sa molécule
est hautement symétrique, ne contient que des liaisons C-H et est dotée d’un rapport H:C égale a
4 (le plus grand de tous). Selon le tableau 1.8, nous pouvons dire que cette molécule de méthane

présente 1’énergie de dissociation la plus élevée [127].

Tableau I.8 : Energie de dissociation des liaisons C-H et C-C pour différents hydrocarbures

[127].

Liaison Energie de dissociation (kJ mol'l)
H;C-H 435
HsC,-H 410
H,Cs-H 397
HyCy4-H 389
H;C-CH; 368
HsC,-CHj3 356

Ainsi, nous constatons que les liaisons C-C sont plus facilement dissociables que les
liaisons C-H et de ce fait la défragmentation des hydrocarbures dont le nombre d’atomes de
carbone est supérieur ou égale a 2, commence d’abord par la scission des liaisons C-C suivie
d’une cascade de réactions radicalaires menant ainsi a la formation a une variété de produits tels

que le dépot de carbone sous forme de coke et des oléfines.
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Tableau 1.9 : Températures de décomposition spontanée selon les données thermodynamiques de

la réaction I. 9 [C,Hani2 — nC + (n+1) Hy] pour différents alcanes [122].

Hydrocarbure Formule chimique Température de décomposition (°C)

Méthane CH4 534
Ethane C>Hs 197
Propane CsHg 110
Butane CsHyo 71
Pentane CsHyp 52

En se référent au tableau 1.9, nous remarquons que du point de vue thermodynamique, le
méthane est le seule a étre encore stable a 534 °C alors que tous les autres ne peuvent exister a
une température supérieur a 197 °C. Toutefois, en raison de leur barriere d’énergie d'activation,
leur décomposition spontanée est entravée, nécessitant ainsi des températures autour de 1000 °C
pour la pyrolyse du méthane et au-dessus de 650 °C pour les hydrocarbures plus lourds, en
I'absence de matériaux catalytiquement actifs [122]. De ce fait, des carburants a haute stabilité
thermique sont souhaités pour le fonctionnement des piles SOFC. Ainsi, le dép6t de carbone via
la réaction I. 9, est réduit. Ayant passé en revue ces principales réactions produisant de
I’hydrogene, nous pouvons donc appuyer notre choix du méthane comme combustible adéquat
pour les piles SOFC, vue qu’il présente la meilleur stabilité thermique et qu’il détient la meilleur

teneur relative en hydrogene avec un rapport C:H de 1:4.

Ainsi, le fonctionnement directe des piles SOFC sous méthane permet de palier tous les
inconvénients liés a I’approvisionnement et le stockage de 1’hydrogene et offre un coit de revient

nettement plus bas [128].
1.4.3 Reformage catalytique du méthane au sein d’une anode pour une SOFC

Comme nous avons pu le voir précédemment, le cermet Ni-YSZ est le matériau d’anode le
plus communément utilisé. La zircone yttriée YSZ joue le role de matrice support pour les
particules métallique de Ni, offrant ainsi un coefficient de dilatation thermique semblable a celui

de I’¢lectrolyte (YSZ) [129] et préserve par la méme occasion, le métal du phénomene de frittage
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qui peut survenir lors du fonctionnement a haute température [130]. De part sa conduction
ionique en vers les O, cette matrice céramique contribue aussi, a 1’élargissement de la surface
¢lectrocatalytique, donc a la multiplicité des points triples appelés par les anglo-saxons Triple-
phase boundaries (TPB) qui sont les lieux de toues les réactions catalytiques et électrochimiques.
Ces TPB se situent a ’interface triple €lectrolyte- électrode-gaz [81]. Le Ni quant a lui, assure la
conduction ¢lectrique pour le matériau d’anode, agit comme ¢€lectrocatalyseur pour les réactions
d’oxydation, totale de Ha, ou partielle de CHa, et agit aussi comme catalyseur de vaporeformage
pour le méthane [24]. Malgré le fait qu’il soit le plus compétitif des métaux d’anode sur le
marché en terme de prix, les anodes a base de Ni présentent plusieurs inconvénients, lors du
fonctionnement directe sous méthane, notamment, I’empoisonnement au souffre que contient
généralement le gaz naturel et la désactivation des sites actifs par le dépot de carbone qui est
induit par les réactions de craquage du méthane et de Boudouard [131]. Plusieurs études ont été
menées sur le vaporeformage du méthane au sein d’une anode Ni-YSZ pour une SOFC, nous
pouvons citer les travaux de A.L. Dicks [124], de S.H. Chan et al [132], de T.Takeguchi et al
[133], de R. Peters et al [134], il y a aussi les travaux de P. Aguiar et al [135],de M. B. Jorger
[136], de E.S. Hecht et al [24] et ceux, plus récemment, de Hongpeng He et al [137]. Tous ces
auteurs s’accordent sur la description du mécanisme de reformage interne du méthane a 1’anode :
le méthane est converti en hydrogeéne via la réaction endothermique de vaporeformage (I. 11)

favorisée aux températures supérieurs a 923 K (P=1,01.10° Pa).
CH4 + H,O — CO + 3H; (I 11) AH° (1073 K) = 227 kJ.mol™

Les gaz produits par cette réaction s’oxydent électrochimiquement au points triple (TPB) au

contacte des ions O acheminés par I’électrolyte selon les réactions (I. 12) et (I. 13)
H, + 0¥ > H,0+2¢ (1. 12)
CO+0* > CO,+2¢ (L 13)

Il peut arriver que, dans certaines conditions de températures et de rapports CH4/H,0, le méthane

subisse aussi une oxydation électrocatalytique partielle au TPB selon la réaction (I. 14)
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CH4+ 0" > CO+2H, +2¢ (1. 14)

La réaction (I.25) est toujours accompagnée par une réaction, légérement exothermique, la

réaction de gaz a I’eau (I. 15) favorable aux températures considérées ~ 1073 K.
CO +H,0 — CO, + H, (1. 15) AH® (1073 K) = - 34 kJ.mol

Par ailleurs, si la vapeur d’eau dans le mélange gazeux de départ est insuffisante pour
mener a bien le déroulement de la réaction (I. 11), le carbone se dépose sur la surface active de
I’anode suite aux réactions, trés favorisées par la présence de catalyseur tel que le nickel, comme
le craquage catalytique du méthane (I. 16) a des températures supérieurs a 873 K et la réaction de

Boudouard (I. 17) favorisée aux températures inférieurs a 948 K.
CH; — C + 2H, (1. 16) AHC (1073 K) = 92 kJ.mol'
2CO —» C+ CO, (1. 17) AHP (1073 K) = -189 kJ.mol ™!

D’apres ce mécanisme établie pour le vaporeformage du méthane sur une anode poreuse Ni-YSZ,
il apparait que le dépdt de carbone est inévitable car les deux réactions (I. 11) et (I. 16) se trouve
catalysées par le Ni, toute fois une sélectivité peut €tre obtenue en jouant sur la température et le

rapport CH4/H,O.

S.H.Chan et HM. Wang [132] ont étudi¢ la thermodynamique de deux réactions
simultanées le vaporeformage et 1’oxydation partielle du méthane dans une anode de SOFC, dans
un domaine de température de 820-871 K. Les résultats obtenus, illustrés en figures [.12 et 1.13,
ont montré que des rapports molaires air/ CHs et HyO/ CHy de 3,5 et 2,5-4 respectivement,
donnaient le meilleur taux de conversion pour le méthane ou une mole de gaz naturel produisit

2,24-2,22 moles d’hydrogene sans aucun dépot de carbone.
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Figure 1.12 : Influence des rapports molaires air /CH4 (A/F) et HO/CH4 (W/F) sur la fraction
molaire du carbone solide (C(s)) produit [132].

2.4

H2 mole numbear

0 1 2 3 4 5 & 7
Malar walerfuel ratio

Figure 1.13 : Influence des rapports molaires air /CH4 (A/F) et H,O/CHy4 (W/F) sur le nombre de

mole d’hydrogene produit par une mole de gaz consommée [132].

H. He et J. M. Hill [137] se sont intéressés quant a eux, a I’étude de I’influence de la
température de fonctionnement des SOFC sur la formation de dépots de carbone lors du
vaporeformage du méthane au sein d’une anode NiO-YSZ (70/30 % en masse) sous un rapport
CH4:H,O de 33 :1. Les résultats qu’ils obtinrent ont montré que pour des températures comprises
entre 773 K et 1073 K il y a formation de dépdt de carbone, essentiellement sous forme de fibres,

a la surface du cermet d’anode, a des températures avoisinant les 873 K. A des températures plus
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¢levées, la majorité du carbone se dissous dans le métal pour former des carbures de nickel, ce
qui dans les deux cas mene a la détérioration du cermet d’anode. Selon Bartholomew [142],
plusieurs formes de carbone, polymere, filaments vermiculaire, carbure et graphite, peuvent se
former sur les catalyseurs de Ni supporté. Ainsi, le type de carbone déposé dépend de la

température et de la nature des réactants.

Les calculs thermodynamiques permettent de prédire les conditions de température et de
pression dans lesquelles la formation de carbone peut étre évitée. Dans le cas du méthane comme
carburant, il faut se mettre a des températures ~ 1073 K et une pression de 1,01.10° Pa, sous un
flux gazeux de méthane et de vapeur d’eau avec un rapport molaire H,O:CH4 supérieur a 1 [138].
Cependant, expérimentalement, cette prévision théorique n’a pu étre vérifiée [139, 140] et un
rapport HyO:CHy supérieure a 4 fut nécessaire pour éviter ce dépdt de carbone. Toutefois, un tel
rapport H,O:CH, induit une concentration plus grande des atomes d’oxygene dans le
compartiment anodique ce qui réduit sensiblement le potentiel électrique de Nernst et nuit au bon
fonctionnement de la pile [141]. Les travaux de R.J. Gorte et al [143] et M. Mogensen et al
[144] ont indiqué que pour les anodes en Ni-Y SZ pour piles SOFC fonctionnant directement avec
des hydrocarbures, la formation de carbone reste un probléme majeur et que le mécanisme de sa
formation n'est toujours pas complétement élucidé. Les particules de Ni dans une anode de SOFC
sont différentes de celles qui sont supportées dans la plupart des catalyseurs. Dans un cermet
d’anode, les particules de Ni et YSZ ont des tailles comparables contrairement au catalyseurs
supportés. Ainsi, le mécanisme de formation de carbone sur ce type de catalyseur ne peut pas étre
directement applicables aux anodes Ni / YSZ. Généralement tous les métaux du groupe VIII du
tableau périodique des éléments sont connus pour étre de trés bons catalyseurs pour les réactions
de vaporeformage, le fer et le nickel ne sont pas trés stables sous les conditions de

fonctionnement et les autres sont bien trop onéreux pour étre rentables [145].

Dans une anode de SOFC, ’activité catalytique du cermet vis-a-vis le vaporeformage n’est
pas la seule caractéristique requise. L’oxydation partielle du carburant, par voix électrochimique,
via son contacte avec les ions oxygeéne provenant de I’¢lectrolyte, n’est pas a négliger. C’est
pourquoi, des matériaux alternatifs, pour des anodes plus performantes et plus stables, lors d’un

fonctionnement direct sous hydrocarbures, sont étudiées. Certains travaux comme ceux de
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Takeguchi et al [133] rapportent 1’effet que peut avoir 1’addition de certains oxydes d’alcalino-
terreux tels que le CaO, le MgO ou encore le SrO et des oxydes de terres rares comme CeO; a
des cermets Ni-YSZ d’anodes pour SOFC, sur la suppression du dépot de carbone lors du
vaporeformage interne du méthane. L’ajout de CeO, ou CaO améliore la réactivité catalytique du
cermet vis-a-vis du vaporeformage du méthane avec un effet positif sur le but escompté. Par
ailleurs, le MgO a présenté un comportement totalement a I’inverse des deux autres. Dans
d’autres travaux [146] il a été montré que I’ajout de métaux nobles tels que le Ru et le Pt avait
pour effet de promouvoir I’activité catalytique du vaporeformage avec suppression du dépot de
carbone. H. Sumi et al [106] ont étudi¢ la performance électrique a 1000 °C de deux types de
cermet d’anode Ni-YSZ et Ni-ScSZ (nickel scandia stabilized zirconia) sous flux gazeux de
méthane humidifié a 3% avec de 1’eau. Cette étude a montré que le cermet Ni-ScSZ présentait les
meilleurs performances 0.85 Wem™ contre 0.8 Wem™ pour le cermet classique Ni-YSZ, avec un
régime stable pendant 250 heures de fonctionnement. Bien que les propriétés électrochimiques du
cermet se soient vues améliorés par le scandium, il persistait, la aussi, le phénoméne du dépot de

carbone sous forme de filaments, affectant d’avantage le cermet classique Ni-YSZ.

J. B. Wang et al [100] se sont intéressés a I’oxydation électrochimique directe du méthane
a ’anode de type Ni-SDC (samaria-doped ceria) d’une pile SOFC. Comparé a un cermet Ni-
YSZ, le matériau étudié présenta une plus grande valeur de tension de cellule a circuit ouvert et
un plus faible degré de polarisation qui est sans doute di au fait que la conductivité ionique de
SDC a 800 °C est 30 fois plus importante que celle de YSZ [147] et au fait que le SDC soit
conducteur mixte, aussi bien électronique que ionique, et ce a haute température et sous

atmospheére réductrice donc a tres faible pression partielle d’oxygeéne [147, 148].

D’apres des travaux effectués par 1’équipe de R.J. Gorte [75-78,103, 108, 109, 143] des
résultats trés prometteurs ont été¢ obtenus avec des cermets d’anodes a base de Cu-CeO,-YSZ.
Contrairement au Ni, le cuivre est inerte vis-a-vis des réactions d’oxydation que ce soit celles de
I’hydrogéne ou d’un autre hydrocarbure et ne présente aucune activité catalytique envers la
formation de liaisons C-C, ce qui permet d’éviter tout dépot de carbone [149]. De ce fait, avec un
prix quatre fois plus faible que celui du Ni [150], le cuivre permet d’assurer, essentiellement, la

conduction électronique dans le cermet et ce a un moindre coit. Avec un point de fusion a 1083
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°C, inférieur a celui du nickel (1453 °C), les cermets a base de Cu sont destinés a fonctionner
sous une température ne dépassant pas les 800 °C. Cependant, les résultats obtenus ont montré
que pour des cermets, purement constitués de Cu-YSZ, les activités électrochimiques étaient
extrémement faibles, ce qui conduisit a I’introduction de 1’oxyde de cérium CeO, dans le cermet
d’anode. Aux températures de fonctionnement de la pile et sous atmosphere réductrice, le CeO,
agit comme conducteur ionique et électronique, ce qui améliore a la fois, les propriétés €lectrique
de I’anode et son activité électrocatalytique car il a pu étre remarqué, que sous les conditions
précédemment citées, les Ce*" se réduisent en Ce’" tout en oxydant électrochimiquement les
molécules de méthane et que de part la conduction ionique de CeO, et donc de la présence
d’oxygene mobile, le dépot de carbone se trouve nettement diminué [151-153]. Dans des travaux
plus récents de M. D. Gross et al [155] ’incorporation de cobalt par électrodéposition sur un
cermet Cu-CeO,-YSZ a eu pour effet, essentiellement, I’amélioration de sa stabilité thermique et
plus modestement ses propriétés électrocatalytique, en bénéficiant de I’action inhibitrice du Cu

vis a vis de I’apparition de tout dépdt de carbone.

En se basant sur les propriétés aussi bien catalytiques que ioniques et ¢lectroniques de la
cérine (CeO;), M.B. Jorger [136] a comparé les performances de deux matériaux d’anode pour
SOFC sous forme de poudre, vis-a-vis du vaporeformage interne du méthane. L une des poudre
étant du Ni-YSZ et I’autre un composé de cuivre et cérine dopée au gadolinium (Cu-CGO). Les
résultats obtenus ont ét¢ comparés aux calculs thermodynamiques théoriques comme illustré par
les figures 1.14 et 1.15. Ainsi, il a pu étre constaté, que pour les deux cas de températures et quel
que fut le rapport H,O/CHa,, les mesures effectuées, pour les poudres a base de Ni, furent en bon
accord avec les calculs thermodynamiques, contrairement a celles a base de Cu. Deplus, les
poudres de type Cu-CGO ne montrérent aucune activité catalytique vis-a-vis du vaporeformage

du méthane.

Les travaux de W. Wang et al [107], sur des cermets d’anodes, a base de nickel imprégné
sur une base poreuse de cérine dopée au gadolinium (Ni-GDC), ont quant a eux, démontré la

stabilité de tels matériaux sous un flux de méthane humidifié¢ a 3% et une température de 800 °C.
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Figure 1.14: Analyse de la composition de gaz a 600 °C en fonction de différents rapports
H,O/CHy4 (S/C) pour des poudres de type Ni-YSZ et Cu-CGO et sa comparaison avec les calculs
thermodynamiques a 1’équilibre (ThermoCalc) [136].
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Figure 1.15: Analyse de la composition de gaz a 700 °C en fonction de différents rapports
H,O/CH,4 (S/C) pour des poudres de type Ni-YSZ et Cu-CGO et sa comparaison avec les calculs
thermodynamiques a 1’équilibre (ThermoCalc) [136].
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Les matériaux de type perovskite tels les chromites de lanthane substitués sont connus pour
étre d’excellents interconnecteurs pour les piles SOFC, mais P. Vernoux et al [110] les ont
utilisés comme matériaux d’anodes sous forme de composite (75% masse) Lags Sro2 Croo7 Vo.o3
03-YSZ (LSCV-YSZ) fonctionnant directement sous méthane. A 800 °C, I’activité catalytique de
ce cermet vis-a-vis le reformage interne du méthane fut médiocre par rapport a celle obtenue pour
un cermet classique Ni-YSZ. L’incorporation, d’un métal noble tel que le Ru, dans ce cermet a eu
pour effet d’améliorer sensiblement son activité catalytique et de réduire le dépot de carbone. Les
mémes conclusions ont été faites par H. Sasaki et al [154] sur des cermets de Ru-YSZ, ou le
ruthénium, avec son point de fusion de 2310 °C, présente une meilleur résistance au frittage sous
les conditions de fonctionnement de la pile, donc de meilleurs propriétés électroniques et
catalytiques vis-a-vis le vaporeformage du méthane mais son utilisation reste trés limitée de part

son cott et le fait qu’il s’évapore sous forme de RuO, aux températures avoisinants les 1200 °C.
L.5 Problématique de la thése

Apres avoir passé en revue, le pourquoi du choix du méthane comme combustible idéal
pour les SOFC ainsi que 1’état de I’art des anodes fonctionnant directement sous méthane. Il nous
a semblé que les cermets a base de Ni-YSZ présentaient, le meilleur rapport qualité prix, offrant
de bonnes réactivités catalytiques et électrochimiques méme si des phénomeénes, comme le
frittage des particules de Ni sous I’effet de la température et le dépot de carbone, surviennent lors
du vaporeformage du méthane a I’anode. Des cermets d’anode a base d’une variante d’additifs

et/ou des substituants au Ni seront donc proposés pour cette étude.

Pour réaliser nos différents cermets, la technique de la projection thermique a été choisie
parmi les différentes méthodes d’élaboration disponibles. Il est vrai que le but de notre travail de
theése consistera a élaborer un cermet d’anode pour pile SOFC, avec un matériau qui soit en

conformité avec les recommandations suivantes :
% Etre suffisamment poreux pour permettre la diffusion des gaz.
. . - . .
¢ Etre compatible chimiquement et mécaniquement avec 1’¢électrolyte.

L)

% Etre un bon conducteur électronique et ionique.
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% Etre stable aux températures de fonctionnement qui avoisinent les 800°C.

% Posséder une structure adéquate, assurant une grande dispersion des espéces,
catalytiquement et électrochimiquement actives, et donc une grande surface spécifique

avec une multitude de points triples (TPB).

O/
*

Posséder une activité¢ électrocatalytique et catalytique, vis-a-vis le vaporeformage du

méthane tout en inhibant la formation de dépots de carbone.

Pour ce faire, nous avons choisis d’agir a la fois sur la composition du matériau pour le
cermet d’anode ainsi que sur sa microstructure. Ayant choisis le type de matériaux d’anode
utilisés, nous réalisons nos cermets d’anode par projection thermique en plasma atmosphérique,
dans des conditions optimisées, a partir de différentes variantes de poudres projetables que nous
avons préalablement préparées a partir de poudres commercialisées. Tous les détails de cette

partie expérimentale sont donnés dans le chapitre I1.
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Chapitre II : Méthodes expérimentales d’¢laboration et de
caractérisation des cermets d’anodes

I1.1 Introduction

Dans ce travail de thése, nous nous sommes intéressés a 1’optimisation d’un nouveau
matériau d’anode pour pile de type SOFC fonctionnant directement sous méthane. Pour ce
faire, il a fallut axer 1’étude sur deux paramétres importants : la composition du matériau
d’anode et sa microstructure. Le but étant, d’¢élaborer des anodes suffisamment poreuses,
conductrices d’électricité, stables thermiquement et actives catalytiquement, vis-a-vis du
reformage interne du méthane. Ainsi, dans le présent chapitre, nous nous intéressons, aux
choix faits sur I’utilisation de certaines poudres et leur préparation d’une part et d’autre part,
sur les moyens adoptés pour réaliser les cermets d’anode, a partir de ces mémes poudres.
Nous avons opté, pour la projection thermique comme technique d’élaboration. En premier
lieu, une sous couche d’alumine, a été réalisée par flamme, le cermet d’anode quant a lui, a
été élaboré par projection plasma atmosphérique, dans des conditions optimisées et a été
déposé sur la sous-couche d’alumine préalablement obtenue. La microscopie électronique a
balayage (MEB) et la diffraction des rayons X (DRX) ont été utilisées, respectivement, pour
I’analyse morphologique et structurale des phases cristallines constituant les poudres
projetables ainsi que celle de leurs dépots correspondants. L’analyse de la topographie des
surfaces déposées, a été obtenue par profilométrie 3D et nous a permis, d’avoir une
information sur la rugosité de surface et une idée sur le rapport des surfaces réelles
développées et celles apparentes pour la méme échelle de balayage. Par ailleurs, par une
méthode chimique, méthode de Brunauer, Emmett and Teller (BET), basée sur les isothermes
d’adsorption des gaz, une estimation de la surface spécifique, surface catalytiquement active,
a été menée sur quelques échantillons choisis selon leurs caractéristiques morphologiques et
structurales. Ces mémes échantillons de cermets, ont été paralléelement soumis a des mesures
de résistivité, en fonction de la température, par la méthode de Van-der Pauw ainsi qu’a une
analyse par DRX, apres traitements thermiques, a différentes températures. Les résultats ainsi
obtenus, ont été corrélés a ceux de I’analyse par thermogravimétrie et balayage calorimétrique
différentiel (TG-DSC), ayant été entreprise sur ces mémes échantillons, permettant ainsi,
d’observer leurs comportements thermiques et la détection de tout phénoméne lié a un

changement de phase ou autre.
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I1.2 La projection thermique comme moyen d’élaboration des dépots de

cermets d’anodes

I1.2.1 Description générale de la projection thermique

La projection thermique est un procédé dans lequel, un matériau solide sous forme
pulvérulent est chauffé et propulsé vers un substrat, soit sous forme atomisée ou en particules.
Le matériau d’apport initial, peut étre une poudre ou encore un fil ou une baguette métallique.
Dans les trois cas, une source de chaleur est nécessaire pour fondre ou ramollir ce matériau.
Cette énergie thermique peut étre générée par deux voies, I’une étant la combustion de gaz et
I’autre 1’ionisation d’un gaz ou d’un mélange gazeux a 1’aide d’un arc électrique établi entre
deux ¢lectrodes. Une fois le matériau fondu ou ramolli, il acquiére une grande énergie
cinétique et est projeté a une trés grande vitesse. Les matériaux fondus finissent par s’écraser
et aussitot se solidifier a une trés grande vitesse de 1’ordre de 10° K s [1], a la surface du
substrat, formant ainsi, des lamelles adhérentes mécaniquement aux callosités du substrat. Les
dépots réalisés sont un produit d’une succession de lamelles se formant lors de 1I’impacte des
gouttelettes sur le substrat. Il est important de remarquer, que la projection thermique est un
procédé qui permet, de relier deux matériaux ayant deux aspects différents, I’un massif a une
échelle macroscopique et 1’autre sous forme atomis¢ dans une échelle microscopique. De ce
fait, ce procédé peut étre utilisé a des fins d’apport de matieére pour réparer des revétements
endommagés ou encore comme moyen d’élaboration de dépdts fonctionnels. Pour la
réalisation de couches céramiques par exemple, quatre techniques de projection thermique

sont couramment utilisées :
++ La projection a la flamme

Les réactions de combustions des gaz étant la source de chaleur, les températures
n’excedent pas les 3000 K, limitant ainsi [’utilisation de cette technique a un nombre restreint
de céramique. Nous pouvons énumérerez deux types de projection a flamme 1’une classique,
illustrée par la figure II.1, ou le matériau d’apport est fondu par la flamme de combustion des
gaz et ’autre dite a détonation ou 1a, le mélange explosif d’acétyléne et de I’oxygeéne subit
des détonations rapides et successives qui font en sorte de fondre et d’accélérer les particules

de céramique ramollies [2]. Pour réaliser notre sous-couche d’alumine, nous avons eu recours
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a la projection a flamme classique, dans les conditions qui seront données ultérieurement dans

ce chapitre.

Poudre

Gaz porteur

"
e L N A LR

/—' i‘hﬁ.; T - I"
1

Oxygéne/combustible

Buse de
la torche

Substrat——

Figure II.1 : Schéma de principe d’une torche a projection par flamme classique [3]

7

<> La projection a la flamme supersonique de type HVOF (High Velocity Oxy-
Fuel). Avec des vitesses de particules trés élevées atteignant les 800 m s, cette technique
permet d’obtenir des dépots denses mais les températures ne peuvent dépasser la aussi les

3000 K.

7

<> La projection de type APS (Atmospheric Plasma Spraying). C’est la technique
la plus couramment utilisée communément appelée projection atmosphérique par arc soufflé.
Les températures de plasma atteintes sont €levées, elles peuvent aller de 8000 a 14000K

offrant ainsi la possibilité d’utilisation pour un éventail de matériaux.

7

<> Les projections VPS (Vacuum Plasma Spray). Ayant le méme principe qu’une
projection APS et s’effectuant sous vide, cette technique permet la réalisation de dépdts avec

moins d’impuretés mais a des cots élevés.
I1.2.2 La projection plasma atmosphérique (APS) d’arc soufflé

I1.2.2.1 Principe

Le plasma est un ensemble gazeux d’¢lectrons, d’ions et de molécules neutres. Si la

densité du plasma est suffisamment grande (de I’ordre de 106 électrons/m’), il se crée un
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échange d’énergie entre ces €lectrons et les autres entités en présence et leur conférent ainsi

une grande énergie cinétique capable de fondre tout matériau [4].

Dans une torche a plasma d’arc soufflé dont le schéma est illustré par la figure 11.2, I’anode
est généralement en cuivre et de forme cylindrique, elle joue ainsi le role de collecteur
d’¢lectron et facilite le refroidissement du systéme de part sa bonne conductivité thermique.
La cathode quant a elle, est de forme conique le plus souvent en tungsténe. Ces deux

¢lectrodes sont considérées comme étant les deux composantes maitresses de ce type de

torche.

(Tungsténe) (Cuivre)
A Jet de plasma

\ électrique

. Poudre et gaz porteur y

. plasmagénes

Connexion . |~—(64 -152 mm) — =
Connexion

électrique (-) électrique (+)

Figure IL.2 : Schéma d’une torche a plasma d'arc soufflé (APS) [5].

Le plasma est initi¢ et entretenu par un gaz ou un mélange de gaz plasmagenes qui est
soufflé a travers un arc é€lectrique, généré entre les deux électrodes. Les électrons se trouvent
alors, fortement accélérés dans la zone de la chute de tension cathodique sous I’effet du
champ ¢électrique trés intense et acquierent une énergie cinétique importante qui leur permet
d’ioniser les atomes neutres par collision et de dissocier les molécules dans le cas d’un gaz
plasmagene polyatomique (H»). Le gaz circule, d’une manicre continue, a travers la tuyére de
I’anode (tuyere de faible diamétre) subissant, d’avantage de constrictions, suite a son contacte
avec les parois de 1’anode, refroidies par une circulation d’eau, et de la force de Lorentz due

au champ magnétique propre du courant du plasma. Ceci engendre, un accroissement de la
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densité d’énergie ce qui entraine une augmentation de la température et du degré d’ionisation.
La température de la veine centrale peut atteindre alors 15000 a 20000 K, selon la nature des
gaz plasmagenes, comme illustré par la figure I1.3 selon H. Herman [6] ou les gaz ionisés
quittent la tuyere a une trés grande vitesse (plusieurs centaines de métres par seconde). Les
principaux gaz utilis€és en projection thermique sont l'argon (Ar), 1'hydrogéne (H;), I'azote
(N2) et I'hélium (He). L’argon et I’azote agissent sur la vitesse des particules en conférant au
plasma sortant de la tuyere, une grande quantit¢ de mouvement. Pour ce qui est de la
température des particules, I’hydrogéne et I’hélium se chargent d’améliorer le transfert
thermique du plasma vers les particules, donnant ainsi, des plasma plus chaux permettant de
fondre plusieurs matériaux réfractaires [4]. Ayant besoin de ces deux parametres pour mener a
bien une projection plasma, il est nécessaire d’utiliser un mélange de gaz le plus souvent sous

forme d’Argon /Hydrogene.

. (oY £
> R R o
o o o o

ENERGY CONTENT OF GAS (kcol/mole)
@
O

0 4000 8000 12,000 16,000
GAS TEMPERATURE (°C)

Figure I1.3: Energie thermique et température dégagées en fonction de la nature du gaz
plasmageéne [6].
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L’injection des poudres se faisant a quelques millimetres de la sortie de la tuyeére, I’interaction
entre le plasma et les particules a lieu instantanément et se fait selon deux aspects :
» un transfert d’énergie thermique plasma/particules, portant ces derniéres a 1’état
liquide et éventuellement de gaz.
» un transfert d’énergie cinétique plasma/particules, accélérant ces dernicéres vers le
substrat.
Dans un jet de plasma, les aspects cinétiques et thermiques des particules sont caractérisés
par des coefficients d’échange. Ainsi, pour une distribution de vitesse et de température
d’écoulement, la trajectoire d’une particule est déduite du bilan des forces s’exercant sur elle
[7] :
F=F4+Fy,+ Fam+ Fg + Fru + Fr + Fex Eq.IL.1

Avec :

* F (N) la force d’inertie de la particule

* F4(N) la force de trainée

* F, (N) la force due au gradient de pression dans le fluide entourant la particule

* F.n (N) la force dite de masse ajoutée, proportionnelle a I’accélération relative
gaz/particule

* Fg (N) la force de Basset (qui décrit 1’état transitoire du gaz entourant la particule et qui
est li¢ a I’accélération relative gaz/particule)

* Frg (N) la force de thermophorése rejetant les particules vers les zones de basses
températures

» Fr (N) la force li¢e a la rotation de la particule

* Fex (N) les forces extérieures appliquées a la particule (champ électrique, magnétique,

de pesanteur...).

Selon les travaux de R. Bolot [8], pour une poudre d’alumine injectée dans un plasma
argon-hydrogene et dont la distribution granulométrique va de 10 & 100 um, les trajectoires
empruntées par des particules, leurs vitesses et leurs températures de surface dépendent, pour
un diamétre de buse, du diamétre des particules comme illustré par les figures 11.4, 11.5 et I1.6
respectivement. Ainsi, les particules d’alumine ayant des diametres compris entre 30 et 60 pm

traversent les isothermes les plus chauds du jet plasma figure I1.4. Aussi, il a pu étre constaté
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que plus les particules sont de petites tailles et plus elles acquic¢rent une grande vitesse (figure
I1.5). Les échanges thermiques, se produisant entre le jet de plasma et les particules qui y sont
injectées, représentent I’enjeu majeur dans ce type de projection thermique car ils oeuvrent de
sorte a assurer aux particules un degré de fusion suffisant pour permettre la formation d’un
dépot. 11 a pu étre observé que la taille des particules avait aussi une influence sur les écarts

de température entre la surface et le coeur de la particule (figure I1.6).

ihem ' ' '
f Particules: Alumine

— Injecteur; 1.8 mm |
£ o Gaz porteur; 1.8 [/min
-§r 4t — N
@ :
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| Torche Fa E'E;ﬂ*' 6 He
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%0 @ m 4 0 e 7w 80 a0 0
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Figure I1.4 : Evolutions de la trajectoire particules d’alumine injectées dans un plasma

généré par un meélange argon -hydrogéne [8].
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Figure IL5 : Evolutions de la vitesse des particules d’alumine injectées dans un plasma

généré par un mélange argon -hydrogéne [8].

4-0D . T v 1 1 ¥
o Particules: Alumine
30 um

o 3ENO} =
¥ S
2 =} L oy
‘E .
E_ 2000 /
g — S: surface
— C: Centre

1000

40 Ar+ 6 H2
500 5':"3 A T
- i —

o 16 26 20 40 50 88 70 en 50 100
Position axiale (mm)

Figure I1.6 : Evolutions des températures de surface de particules d’alumine injectées dans

un plasma généré par un mélange argon -hydrogene [8].
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En complément, selon S.J. Na et K.Y. Bae [9] les principaux paramétres, participant au

chauffage des particules injectées dans un jet de plasma, sont les suivants:

» les transferts par conductions et ceux par convections,
» les transferts radiatifs,
» le bombardement électronique,

» les caractéristiques de la couche limite entourant la particule

Dans certains cas les particules ne sont que partiellement fondues donc pour mieux
comprendre ce phénomene, il faut faire une étude sur I’effet de la conduction interne dans le
mécanisme de transfert de chaleur qui peut étre estimé par le nombre de Biot « Bi». Ce
nombre adimensionné, définit I’importance relative de la conduction interne de la chaleur a
I’intérieur de la particule. Dans le cas particulier de la projection thermique, le nombre de

Biot peut étre calculé selon Y.C. Lee et al [10] a partir de I’équation suivante:

B = X Eq. 1.2

Avec:

= K (Wm'.K")la conductivité thermique moyenne intégrée du gaz.

= K, (W.m™" K™") la conductivité thermique du matériau.

Il en découle que la température d’une particule est d’autant plus uniforme si la conductivité
thermique Kp est trés supérieure a celle du gaz avec un Bi< 0,01. Par ailleurs, pour un Bi >
0,01, la différence de température entre la surface et le coeur de la particule devient de plus en

plus importante comme c’est le cas pour les matériaux réfractaires [11].

Toutes ces interactions entre plasma et particules conditionnent, leur température, leur état de

fusion et leurs vitesses, agissant ainsi sur la microstructure du dépot.
11.2.2.2 Paramétres de projection et microstructure des dépots céramiques

Les revétements céramiques, ¢laborés par projection APS, présentent généralement la

méme structure lamellaire hétérogeéne avec plus ou moins des porosités, des particules
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infondues et des oxydes. Les particules fondues par le plasma, viennent s’écraser sur le

substrat formant ainsi, une lamelle ou « splat » dont le schéma est donné par la figure I1.7.

[

Direction du jet Particule sphérique
avant impacte

Cceur de particule
T T~ apreés impacte

Flux de liquide h Zone mince

Bourrelet

& ~——— =
Flux de chaleur Flux de chaleur

Figure I1.7 : Mode¢le de la dynamique de solidification de la lamelle [4].

Pores

Particules
infondues
Particules
oxydées

Substrat

Figure IL1.8 : Mod¢le de la construction du revétement par dépot successif de lamelles, sont
schématisés les pores, les particules infondues et les oxydes) [4].
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L’empilement de ces lamelles forme un dépot selon le schéma en figure I1.8. L’origine
des particules non fondues dans le dépdt, résulte du fait que pour certaines particules, le
temps de séjour dans le plasma était trop court, ou I’interaction matiére plasma n’était pas
suffisamment énergique pour permettre leur fusion totale. La formation d’oxyde, dépend elle
aussi des mémes parametres et est observée dans le cas de projection de métaux, qui dans les
conditions de projection, réagissent avec I’air ambiant formant ainsi, des oxydes métalliques
peu recommandés du fait qu’ils rendent le dépdt vulnérable devant la corrosion et la fatigue

mécanique.

La porosité quant a elle, est induite par I’équilibre des énergies thermique et cinétique
aux quelles sont soumises les particules dans le jet de plasma. Ceci influe, sur 1’étalement et
de la solidification des splats, au moment de I’impact sur le substrat et sur la manicre avec
laquelle I’empilement des couches a lieu. Ainsi, la porosité obtenue, dans la majorité des cas,
est considérée, comme un défaut vis-a-vis la résistance a I'usure d’un matériau mais peut
aussi dans certains cas d’applications, étre vue comme un critére de qualité, pour des
barrieres thermiques, des capteurs de gaz ou encore, dans le cas d’électrodes poreuses pour
des piles a combustibles. Elle se présente généralement sous deux types de formes,

perméables au passage de gaz :

» Des pores globulaires, implantés au sein de la couche céramique, sous forme
¢éparpillée et survenant lors de la projection. Ils correspondent & des interstices d’empilement

entre les gouttelettes en fusion et les splats déja solidifiés.

» Des pores planaires sous forme de fissures trés fines, résultant généralement
des phénomeénes de contraintes, dues a 1’étalement et la solidification, extrémement rapide,
des gouttelettes au contact du substrat. Ces microcontraintes sont dites, de trempe, et oeuvrent
pour I’adhérence mécanique des particules en fusion sur les rugosités par contractions
thermiques. Ces microcontraintes créent ainsi, un réseau bien développé de microfissures,
s’étendant dans tout le volume du dépot, reliant tous les pores dispersés et apparaissant lors
du refroidissement des matériaux céramiques [12] En général, 1’augmentation de la
température de projection et de la vitesse d’impact des particules, conduit a une augmentation
de la contrainte de trempe. Cependant, ces contraintes sont aussi régies par la différence

existant entre les coefficients de dilatation thermique du matériau et du substrat. Pour les
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matériaux céramiques, généralement de faibles coefficients de dilatation thermique, déposés
sur substrat métallique, la contrainte est dite de compression et se voit fortement accentuée
sous l’effet de gradient de température engendré par I’effet des passages successifs de la

torche et du refroidissement utilisé [4, 10].

Selon D. Schwingel et al [13], la morphologie des pores dans un dépdt céramique, a
une répercussion directe sur ses propriétés mécaniques et thermiques. Par ailleurs, il a été
démontré que la morphologie des pores dépend elle-méme des conditions de projection et des
caractéristiques des matériaux projetés, entre autres, de la géométrie des poudres utilisées.
Ainsi, des poudres sphériques engendreraient des dépots avec plus de porosité que des
poudres de structure anguleuse et ce a cause de la différence dans la manicre dont s’effectuent
les transfeéres thermiques entres particules et le plasma [14-16]. La taille des poudres joue
aussi, un rdle important, sur le taux de porosit¢ engendré. Ce dernier augmente avec
I’accroissement de la taille des poudres projetées [17]. Par ailleurs, il a été constaté que, la
distance de projection ainsi que le débit des gaz plasmagene, ont un effet déterminant sur le
taux de porosité. En effet les grandes distances engendrent les plus grands taux de porosité

[18, 19] et les hauts débit d’hydrogene, les plus faibles taux de porosité [19-21].

En terme de microstructure, les revétements réalisés par projection thermique
contiennent souvent des phases cristallines métastables dues, aux conditions des gaz
plasmageénes et a la vitesse de refroidissement au contacte du substrat, aux quels ont été

soumises les particules en fusion [22, 23, 24].

I1.3 Elaboration de matériaux d’anodes pour pile SOFC par projection

APS

11.3.1 Etat de I’art

Comme nous avons pu le voir dans le chapitre précédent, un cermet d’anode doit avoir,
non seulement, la bonne composition en terme de matériaux mais aussi une microstructure
adéquate, vis-a-vis de I’application, et donc doit étre suffisamment poreux, pour assurer une
bonne perméabilité aux gaz et présenter une bonne dispersion du métal dans la matrice

céramique. De ce fait, plusieurs techniques d’élaboration sont utilisables pour la réalisation

70



Chapitre II : Méthodes expérimentales d’¢laboration et de
caractérisation des cermets d’anodes

des cermets d’anodes pour les SOFCs, entre autres : les procédés chimique (CVD) [25, 26],
physique (PVD) [27, 28] et électrochimiques (EVD) [28, 29] en phase vapeur, sans oublier,
les procédés sol-gel [30, 31], la sérigraphie [32], le coulage de bandes [33, 34] ou encore le
frittage de poudres compactées [35, 36]. Toutefois, la projection thermique APS, induisant la
formation de revétements poreux, semble étre le moyen d’¢laboration des cermets d’anode le
plus efficace et le plus rentable économiquement [39, 40]. Ceci, vient du fait qu’elle ne
nécessite pas des réactifs chimiques, comme c’est le cas pour les méthodes sol-gel, coulage de
bandes et sérigraphie, ou encore un matériel trés sophistiqué et des atmospheres controlées,
comme c’est le cas pour toutes les techniques sous vide. D’autre part, la projection APS
permettrait de controler la composition ainsi que la microstructure du dépdt, en agissant sur
les paramétres de projection [38]. Ainsi, elle apparait comme un moyen d’une réelle rapidité,
trés efficace qui diminuerait les temps de réalisation et par conséquent les colits de fabrication
[37, 41]. Plusieurs travaux ont été menés sur 1’élaboration par projection APS de matériaux
d’anodes pour les SOFC, des cermets classiques de type NiO-YSZ [37, 42-46] ou encore des

cermets monométalliques et bimétalliques a base de cuivre, de cobalt et de YSZ [47].

Tableau II.1: Récapitulatifs de conditions de projection APS pour des cermets d’anodes

NiO-YSZ, [37], [42], [43], [44] et [45].

Conditions de Zheng et | Chen et Kim et Hwang et Kwon et
projection al [37] al [42] al [43] al [44] al [45]
Intensité du courant
500 550 500 430-500 500
de Parc (A)
Débit du gaz
Ar, 35 Ar, 50 Ar, 47 Ar, 40-45 Ar, 47

primaire (I/min)
Débit du gaz

H,, 10 He, 16 | H,,2,4/4,7/7 | Hy,6-12 | Hy,2,4/4,7/7
secondaire (I/min)

Débit du gaz porteur
(I/min)

- Ar, 4,5 - Ar, 2-4 -

Distance de
110 140 90/100/110 90-120 100

projection (mm)
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Le tableau II.1 résume les conditions opératoires de projection APS utilisés par certains

auteurs pour la réalisation des cermets NiO-YSZ destinés a fonctionner sous hydrogene.

Pour réaliser leurs dépots d’anodes, H.C. Chen et al [42] ont utilis¢ un mélange de
poudres, de tailles comparables (diamétre moyen ~ 90um), NiO et zircone stabilisée a 20 %
en masse (~12 % mol YSZ) par de I’yttrine, dans la proportion volumique 30 :70. Ce mélange
fut projeté, dans les conditions citées ci-dessus, pour obtenir des cermets de 2 mm
d’épaisseur, avec un taux de porosité allant de 28 a 30 % pour un angle de projection de 30°.
I1 fut observé par ailleurs, que les pores résultant étaient essentiellement de formes planaires
interconnectées. R. Zheng et al [37], quant a eux, utilisérent des poudres NiO-YSZ, réalisées
par mécanosyntheése d’un mélange de poudres NiO et 8YSZ (8 % mol YSZ) de taille
comparables (diamétre moyen ~ 50um), dans un rapport volumique 40 :60. Ils observerent
que, les conditions de projection choisies, permettaient I’obtention de vitesses et températures
modérées pour les particules fondues, ce qui mena a la formation de cermets avec un taux de
porosité satisfaisant et une bonne dispersion des particules métalliques, au sein de la matrice
céramique, assurant ainsi une grande surface active (TPB) pour les réactions électrochimiques

d’oxydation de I’hydrogéne.

Dans leur travaux, O. Kwon et al [45] étudierent I’influence de la morphologie des
poudres ainsi que les conditions du gaz secondaire, sur la porosité des dépots d’anode. Deux
catégories de poudres ont été préparées, la premiere sous forme de mélange de poudres
commercialisées ; du graphite enrobé de nickel et de la 8YSZ. La deuxiéme obtenue par
agglomération séchage d’une barbotine de poudres de NiO, graphite et 8YSZ, de tailles
nanométriques. Les résultats obtenus ont montré d’une part, que, indépendamment de la
morphologie des poudres, la microstructure ainsi que la distribution de pores s’uniformisent
pour un débit d’hydrogéne de 7 1 min™ et que dans ces mémes conditions de projection, les
poudres agglomérées séchées, présentent la meilleure dispersion des pores, générant ainsi,
une plus grande surface active (TPB) pour I’oxydation électrochimique de 1’hydrogéne. Dans
des travaux ultérieurs, S. Kim, O. Kwon et al [43], rapporterent 1’effet de quelques
paramétres, tels que le débit du gaz secondaire, la distance de projection et la quantité de
graphite porogene ajouté au poudres, sur I’'uniformité de la porosité et la stabilité structurelle
des cermets d’anodes réalisés par projection APS. Les résultats obtenus aprés caractérisation

des cermets, révélerent que 1’ajout du graphite au mélange de poudres (NiO et 8YSZ) avait
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pour effet, d’augmenter le taux de porosité et que un compromis entre distance de projection
et débit d’hydrogeéne est nécessaire, pour avoir un bonne stabilité structurelle et une
dispersion uniforme de la porosité.

Toujours, dans un méme souci de bonne stabilité¢ structurelle et de dispersion de la
porosité, C. Hwang et al [44], se sont penchés sur la possibilit¢ de réaliser, par APS, des
cermets d’anodes nanostructurés, en agissant sur les paramétres de projection et sur la
morphologie des poudres a projeter. Ainsi, partant de poudres nanométriques de NiO et 8YSZ
agglomérées (50 : 50 en volume) par du PVA (polyvinyle alcool) comme liant organique, il
obtinrent des poudres de taille de ~ 40um qu’ils projeterent, dans des conditions optimisées,
pour obtenir un taux de porosité avoisinant les 12 %, apres réduction des cermets a 800°C

pendent 4 heures sous un flux gazeux (7% hydrogeéne et 93% argon).

Ayant passer tous ces travaux en revu, il parait évident que le taux de porosité ainsi que
la microstructure du cermet sont les caractéristiques clés pour une application anodique et que
c’est en agissant sur les parametres de projection APS, tels que le débit de gaz plasmagenes,

la distance de projection ou encore la condition des poudres, que I’on arrivera a les controler.
I1.3.2 Choix et préparation du matériau d’anode

Comme nous ’avons mentionné dans le chapitre précédent, les matériaux d’anode pour
une SOFC sont des mélanges de céramique et métaux sous forme de « cermet ». La céramique
joue le réle d’une matrice conductrice d’ions, a haute température, sur la quelle, viennent se
disperser des particules métalliques assurant, quant a elles, la conduction électronique et
I’activité électrocatalytique et catalytique vis-a-vis du reformage interne du combustible. Pour
notre étude, ces cermets d’anode sont réalisés par projection thermique, a partir d’'un matériau

de départ se trouvant sous la forme de poudres.
11.3.2.1 Choix des poudres

Ainsi, dans le but de préparer des cermets d’anodes qui vérifient aux exigences cités
précédemment, en terme de stabilité thermique, de propriétés conductrices aussi bien ionique
qu’électronique et d’activité catalytique, in situ, vis a vis le reformage du méthane, notre

choix s’est porté sur des cermets a base, de zircone yttriée (YSZ) comme céramique et de
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métaux des groupe I B et VIII B du tableau périodique des éléments chimiques tels que le Ni,

Cu et Co.

Les matériaux de départ sont sous forme de mélange de poudres commercialisées: la
zircone yttriée a 8% mol ((Y203)0s-(ZrO02)p92) (TZ-8Y Tosoh-Zirconia, 20-116um), du
nickel (Ni type 123, Inco-europe LTD, 10-55um), du cuivre (Cu, DIAMALLOY 1007,
Sulzer-Metco, 31-88um) et du cobalt (UMK Cobalt, 10-37um). Le mélange de poudres se fait
selon des proportions bien choisies de sorte a avoir des cermets monométalliques ou encore

bimétalliques et trimétalliques.

I1.3.2.1.1 La zircone yttriée comme céramique

De part sa grande stabilit¢é chimique et sa bonne conductivité ionique a haute
température, la zircone (ZrO,) stabilisée a 8% mol en yttrine (Y,03) dans sa forme cubique
est considérée comme ¢lectrolyte de choix pour les pile de type SOFC. De ce fait, par souci
de compatibilit¢é mécanique et chimique avec 1’électrolyte, nous avons choisis pour notre
cermet une zircone yttriéé dans sa forme cubique offrant ainsi une bonne conductivité ionique

a haute température de fonctionnement ~ 1000 °C [48-51].

[
MOMNOCLINIC TETRAGCOhAL

Figure I1.9 : Les trois structures cristallographiques de la zircone : monoclinique, tétragonale,

cubique [52].

Ce qu’il faut savoir c’est que la zircone pure est un oxyde réfractaire de grande stabilité
chimique avec un point de fusion a 2680 °C, il peut prendre trois structures cristallines
différentes selon la figure I1.9. La forme monoclinique (m) ot les cations Zr*" présentent une

. . 2- , o~y .
coordinance 7 avec les anions O™, est une forme stable pour toutes les températures inférieurs
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a 1170 °C et se transforme par I’effet de la température en phase tétragonale (t) qui elle est
stable entre 1170 et 2370 °C et dont les cations Zr*" possédent une coordinance 8 pour former
une structure de type fluorite distordue. La phase cubique (c) quant a elle se forme a haute
température, au-dela de 2370 °C, sous une structure de type fluorite ou chaque Zr'" est
entouré de 8 ions O et chaque ion O est lui-méme contenu dans un tétraédre d’ions Zr*".
Les propriétés mécaniques de cette forme cubique sont connues pour étre modestes. Toutes
ces transformations sont, de type martensitique et réversibles au refroidissement. Toutefois, la
transformation monoclinique « tétragonale s’accompagne d’un changement de volume (3-
5%) qui peut conduire a la détérioration du matériau lors d’un cyclage thermique. De ce fait,
le dopage avec des oxydes métalliques tels que CaO, MgO et I’yttrine (Y,03) a différent
pourcentage molaire, conduit & une substitution des cations Zr*" par des cations trivalents
comme le Y*. Ceci va engendrer, la création d’une demie lacune d’oxygéne, ce qui influe
directement sur la symétrie cristalline et par conséquent sur la stabilité de la maille cristalline
dans tel ou tel structure or équilibre [52-55] comme illustré par le diagramme de phase en

figure I1.10.

Ainsi, pour un taux 8% molaire d’yttrine, la zircone se trouve stabilisée sous sa forme
cubique a partir d’une température comprise entre 800 et 900 °C, donc aux températures de
fonctionnement des piles SOFC. Ceci assure une bonne conductivité ionique. Sa masse
volumique est de 5,7 g/em’, son coefficient de dilatation thermique 10,5 x10° K™ et sa

température maximale d’utilisation de 2400 °C [56-58].
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Figure I1.10 : Diagramme binaire de la zircone yttriée selon Miller et al [54].

11.3.2.1.2 Nickel, Cuivre et Cobalt comme métaux

Comme nous avons pu le voir dans le chapitre précédent, les cermets d’anodes, les plus
utilisés pour les piles SOFC, sont a base de nickel car il présente I’avantage d’étre un bon
conducteur électronique, d’étre un bon catalyseur pour les réactions d’oxydation
¢lectrochimique et du vaporeformage du méthane. Toutefois, ces cermets sont tres sensibles

au dépdt de carbone lors du fonctionnement direct sous méthane, ce qui conduit a la longue, a
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une désactivation total des sites catalytiques, I’obstruction des pores et a la fissuration du
cermet et donc a un endommagement irréversible de 1’anode [59-61]. De ce fait, le
remplacement, total ou partiel, du Ni dans le cermet d’anode par un autre métal, conducteur,
du groupe I B ou VIII B du tableau périodique, permettrait de palier a ce probléme et donc
offrirait une meilleur activité catalytique, tout en sauvegardant la flexibilité au carburant [62,
63]. Ainsi, pour notre étude nous avons choisi le Cu et le Co comme métaux alternatifs au Ni
pour le cermets d’anodes et ceci en se basant sur les travaux menés par I’équipe du professeur
Raymond J. Gorte [64-75] sur les cermets d’anode pour piles SOFC fonctionnant
directement sous méthane. Ni et Co ont les mémes propriétés catalytiques donc le méme
comportement vis-a-vis le dépot de carbone [76], le Cu quant a lui, est un trés bon conducteur
¢lectrique et ne favorise aucun dépdt de carbone mais son activité catalytique et
¢lectrochimique reste tres limitée [66-68, 71, 72]. La substitution partielle ou totale du Ni
dans le cermet d’anode sous forme Ni-Cu-YSZ ou encore Cu-Co-YSZ semble avoir des
répercutions positives sur D’activité catalytique du cermet et sa stabilit¢ lors d’un
fonctionnement direct sous hydrocarbures. Pour des cermets Ni-Cu-YSZ et Cu-Co-YSZ
préparés par imprégnation d’une matrice poreuse de YSZ par ces métaux [64], il fut observé
que I’apport, de 20% en masse, de Ni dans le cermet Cu-YSZ avait pour effet de former une
seule solution solide (Ni-Cu) selon le diagramme de phase donné par la figure IL.11, et
d’améliorer les performances du cermet, tout en évitant un endommagement par le dépdt de
carbone. Par contre pour le systéme bimétallique Cu-Co, deux phases distingues se formerent
a cause de la non miscibilité totale du Co et Cu, comme prévu par le diagramme de phase
(figure 11.12). Les performances se trouverent 1a aussi, améliorées d’avantage par rapport aux
cermets Cu-YSZ ou Ni-Cu-YSZ, avec presque pas de dépot de carbone. Ce phénomene, fut
expliqué, par le fait que le cuivre migra et recouvra le cobalt sous ’effet de la température.
Les mémes observations concernant les cermets bimétalliques Cu-Co-YSZ ont pu étre faites
sur des matériaux d’anodes élaborés par électrodéposition du Co sur un cermet Cu-YSZ lui-
méme réalisé par coulage de bandes [65]. Ceci passé en revue, notre choix de préparer des
matériaux d’anodes a base de Ni, partiellement ou totalement substitué¢ par du Cu et/ou du Co
parait parfaitement justifié. Un récapitulatif de quelques caractéristiques physiques des

métaux étudiés est donné par le tableau I1.2.
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Tableau I1.2 : récapitulatif de quelques caractéristiques physiques des métaux utilisés.

Caractéristiques physiques Nickel Cuivre Cobalt
Masse volumique (kg. m™) 8908 8920 8900
Température de fusion (K) 1728,15 1357,75 1768,15
Température de vaporisation (K) 3186,15 2840,15 3200,15
Chaleur latente de fusion (kJ .mol'l) 17,47 13,05 16,19
Chaleur latente de vaporisation (kJ .mol'l) 370,4 300,3 376,5
Conductivité électrique (S.m™) 143 x10° | 59,6 x10° | 17,2 x10°
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Figure I1.11: Diagramme de phase binaire du systéeme Cu-Ni [77].
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Figure I1.12 : Diagramme de phase du systeme Co-Cu [78].

2.2 Préparation des poudres pour la projection thermique

Les matériaux pour les cermets d’anode ayant été choisis, les poudres commercialisées

citées précédemment, 8YSZ tamisées entre 20-60um, Ni, Cu tamisées entre 20-50pum et Co

ont ¢té, ont ét¢é meélangés dans les proportions massiques comme illustré par le tableau II.3.

Par ailleurs, du fait que la céramique 8YSZ et les métaux n’ont pas les mémes masses

volumiques, la projection de leur mélange nécessite une étape supplémentaire, en amont, et

qui consiste a lier entre elles les particules métalliques et céramiques. Ainsi, en se basant sur

d’autres travaux sur la projection de mélange de poudre [44], chaque mélange de poudres fut

par la suite aggloméré, par une solution aqueuse a 5% en masse de PVA (polyvinyle alcool)

comme liant organique pour former une pate tres friable, que nous avons passer par la suite,

sur différents tamis 2000pm, 500pum, 250um et en fin 125um. Les poudres agglomérées, ainsi

obtenues < 125um, furent par la suite étuvées a 80 °C pendant 72 heures puis soumises a des
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analyses : de granulométrie, microscopiques et par diffraction des rayons X. Tous les détails

relatifs a ces méthodes d’analyse et le protocole qui y a été suivi, sont donnés, un peu plus

loin dans ce chapitre.

Tableau IL.3 : Récapitulatif de la composition des poudres préparées.

Poudre (Pn) | Dépot (Dn) Composition Proportion en masse
P, D, Ni-YSZ 2:3

P, D, Cu-YSZ 2:3
P; D; Co-YSZ 2:3
Pe D¢ Ni-YSZ 1:1
P; D, Cu-YSZ 1:1
Pg Dg Co-YSZ 1:1
Py Dy Ni-YSZ 3:2
P2 D2, Cu-YSZ 3:2
P23 Da; Co-YSZ 3:2

Py Dy Cu-Co-YSZ 0.5:1:2.5
Pi3 D3 Cu-Co-YSZ 1:2:3
P3 D3 Cu-Co-YSZ 2:1:2
P4 Doy Ni-Cu-Co-YSZ 1:1:1:2

11.3.3 Conditions opératoires de projection thermique utilisées.

11.3.3.1 Elaboration de la sous-couche d’alumine

Comme nous 1’avons cité précédemment, les dépots de cermets d’anodes sont supportés

par une sous couche d’alumine, qui a été elle-méme réalisée par projection a flamme de

poudres d’alumine (AMPERIT 740.3) et ce a I’aide d’une torche de type CastoDyn DS 8000

comme illustré dans la figure I1.13 et dont les conditions sont données par le tableau 11.4.
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Figure I1.13 : Projection thermique par flamme de la sous-couche d’alumine.

Cette sous-couche a pour rdle, de supporter le cermet d’anode [79, 80] en assurant par la
méme occasion, I’adaptation mécanique entre ce dernier et le substrat métallique et de nous
permettre par la suite, de décoller notre dépot du substrat sans affecter le cermet. Il est a noter
que les substrats métalliques, en acier inoxydable, de taille 100 x 30 x 2 (mm’), ont été
préalablement sablés par du corindon. Cependant, n’intervenant pas dans les propriétés

¢lectrochimiques ni catalytiques du cermet, cette sous-couche ne sera soumise a aucune €tude.

Tableau I1.4 : paramétres opératoires de projection par flamme de la sous-couche d’alumine
(ALLO3).

Paramétres Valeur

Conditions de poudres Granulométrie (um) +5-45
Débit gaz porteur N; (I/min) 16
Distance de projection (mm) ~ 250

Condition de projection Pression O (bars) 6
Pression C,H, (bars) 0.8
Numéro de buse 30

Refroidi - : 3
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Figure I1.14 : Substrats métalliques apres le dépdt de la sous-couche d’alumine.
11.3.3.2 Elaboration des dépots de cermets d’anodes
a) Conditions de projection

Dans le travail présent, nous nous proposons de réaliser des cermets d’anode pour
SOFC, par projection APS. Ces cermets doivent satisfaire a deux conditions principales, 1’une
en terme de composition et nature du matériau et I’autre en relation avec la microstructure et
le taux de porosité. Pour ce faire, nous avons choisis d’élaborer, a partir des poudres
préparées, selon la méthode décrite en premicre partie de ce chapitre, des cermets
monométalliques Ni-YSZ, Cu-YSZ et Co-YSZ et des cermets bimétalliques Cu-Co-YSZ et en
fin, trimétalliques Ni-Cu-Co-YSZ. Il est a noter que les différents cermets ainsi obtenus seront
soumis a une méme démarche d’analyse et de caractérisation ce qui nous permettra de faire
des comparaisons entre eux. Cependant, pour que cela puisse se faire, il a fallut les réaliser
tous les dépdts, dans les mémes conditions de projection APS avec des conditions optimisées
pour la poudre Ni-YSZ (2 :3) par un plan d’expérience et appliquées ensuite aux autres

poudres.

L’¢tablissement de plans d’expériences, organisant les essais expérimentaux, a un

intérét majeur pour obtenir, avec une bonne précision, un maximum de renseignement avec
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un minimum d’essais a réaliser. Ainsi, en projection thermique, ces plans d’expériences
permettent une meilleure compréhension des effets des paramétres opératoires sur les
caractéristiques escomptées [82-85]. D’aprés Lugscheider et al [81], la projection thermique
APS sollicite plus de 50 paramétres qui peuvent influencer la qualité d’un dépo6t. Toutefois, il
est évident que, I’étude en détail de tous ces parameétres, devient une tache trés difficile et tres
cotteuse. Pour y remédier, on se restreint dans notre étude, & un nombre de paramétres plus
raisonnable, établi en référence avec des travaux effectués dans le domaine, a savoir ceux
précédemment cités [37, 42-45] dans la partie consacrée a ’état de I’art de la projection APS
pour les cermets d’anodes pour les piles SOFC. Ainsi, recherchant un taux de porosité
satisfaisant des cermets d’anode et une microstructure adéquate, nous avons choisi, quatre
parametres opératoires de projection thermique APS (F1, F2, F3 et F4), a étudier, qui nous
sont parus les plus pertinents, quant a leur influence, tandis que tous les autres, ont été
maintenus constants. Ces derniers sont donnés par le tableau I1.5, ils sont a trois nivaux de
variation notés : 1, 2 et 3 du plus bas vers le plus haut. Ceci, nous, permet de construire un
plan d’expériences adéquat pour déterminer leurs impacts, principalement, sur le taux de

porosité des dépdts réalisés, a partir de la poudre A;.

Tableau IL5 : Les paramétres opératoires étudi€s et leurs trois niveaux.

Facteur Niveaul Niveau2 Niveau3
F1 Distance de projection (mm) 110 130 150
F2 Débit gaz porteur (L/min) 3 3,4 3.8
F3 Débit d’argon (L/min) 38 40 42
F 4 Débit d’hydrogéne (L/min) 4 6 8

L’utilisation d’un plan d’expérience complet, pour les quatre facteurs, avec trois niveaux,
nécessiterait 3* = 81 expériences, ce qui n’est pas réalisable. L’utilisation, d’un plan factoriel
fractionnel donné par le tableau I1.6, dit orthogonal, de Taguchi et de type Lo, a été choisi

pour mener a bien cette étude.
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Tableau IL. 6 : Plan d’expérience orthogonal de type Lo (3%).

Essais Paramétres
F1 F2 F3 F 4
1 1 1 1 1
2 1 2 2 2
3 1 3 3 3
4 2 1 2 3
5 2 2 3 1
6 2 3 1 2
7 3 1 3 2
8 3 2 1 3
9 3 3 2 1

Ainsi, cherchant a obtenir un dépdt homogene et le plus poreux possible pour I’anode,
nous sélectionnons la combinaison adéquate des paramétres qui satisfont a ceci, et
I’appliquons pour toutes les autres poudres, les soumettant alors, aux mémes conditions de

projection APS.

b) Systéeme de projection

Toutes les manipulations, ont été réalisées dans les conditions d’une projection plasma
sous air (APS) a I’aide d’une torche Sulzer-Metco Pt-2000 F4MB, pilotée par une console
Plasma-Technik 2000. La torche est montée sur un bras de robot ABB permettant le contrdle
de sa cinématique et offrant ainsi, une reproductibilité en terme de vitesse et trajectoire de
projection. Les poudres sont injectées perpendiculairement a I’axe du jet de plasma. La torche

a plasma se déplace selon une combinaison de deux translations, I’une horizontale et 1’autre
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verticale avec un pas de 5 mm et en adoptant toujours un mouvement paralléle a la surface du

substrat comme il est décrit dans la figure II. 15.

Injection des poudres

Jet de plasma

La torche a plasma

Figure IL. 15 : Schéma décrivant la trajectoire adoptée par la torche a plasma.

Le dépdt est obtenu couche par couche apres trois cycles de passage de la torche. Il est
a rappeler que les substrats métalliques ont été préalablement recouverts par une sous-couche
d’alumine. Deux moyens de refroidissement sont utilisés conjointement: les jets d’air
comprimé (pression de 6 bars), placés de chaque coté¢ de la torche, et derriere le substrat,
deux buses Venturi (pression de 6 bars). Les figure I1.16 et I1.17 illustrent respectivement le

montage en question et une photo du procédé de projection APS en court.
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Figure I1.17 : Photo du procédé de projection APS en court.

Ainsi, un récapitulatif de toutes les conditions de projection est donné dans le tableau II. 7.
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Tableau I1.7 : Récapitulatifs des parametres de projection utilisés.

Conditions Paramétres Valeurs
Plasma Intensité de I’arc électrique (A) 500
Débit d’argon (L/min) 38;40; 42
Débit d’hydrogene (L/min) 4;6;8
Diamétre de la buse (mm) 6
Injection de la poudre D¢ébit du gaz porteur Ar (L/min) 3;3,4;3,8
Diamétre de I’injecteur de poudre (mm) 1,8
Rotation du plateau distributeur (%) 25
Agitation (%) 50
Distance de I’injecteur (mm) 6
Angle d’injection (°) 90
Projection Distance de projection (mm) 110;130; 150
Surface balayée par la torche (cm?) 187
Vitesse de déplacement de la torche (mm s 400
Refroidissement Venturi et jets d’air 6 bars

I1.4 Techniques de Caractérisation morphologiques et structurales des

poudres projetables et des dépots correspondants

I1.4.1 Analyse granulométrique

Les poudres, préalablement étuvées a 80°C pendant 72 heures, ont été soumises a une
analyse granulométrique par diffraction d’un laser en mode sec, sur un granulomeétre laser de
type «Mastersizer 2000-Malvern Instruments », ce granulomeétre fut équipé d’un accessoire de
type Scirocco 2000 (A), adéquat pour la dispersion des poudres, sous une pression d’air de 1
bars. Cette méthode d’analyse est la plus appropriée pour des poudres de taille comprise entre
100 nm et Imm [86]. Une fois 1’acquisition faite, les données sont traitées par le logiciel

Mastersizer 2000 5.12F. Le diffractogramme consiste en une superposition des images de
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diffraction de chaque taille de particules représentée dans la poudre analysée. Le logiciel
calcule ensuite la distribution en volume en tant que résultat fondamental et toute autre
information est déduite de ce résultat en supposant que les particules ont une forme sphérique.
Plusieurs études utilisant ce type d’instrument avec diverses particules montrent de trés bons
résultats pour des tailles de particules > 10um. Pour des particules sphériques, les résultats

sont précis et reproductibles, faisant de cet instrument un bon outil de mesure [87].
I1.4.2 Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

La morphologie des poudres préparées ainsi que celles des dépots correspondant a été
¢tudiée par microscopie électronique a balayage (MEB) réalisée par un microscope de type
JEOL JSM-5800LV, 25 keV équipé d’une sonde de microanalyse et d’imagerie X (analyse
EDS) de type y- Princeton, Gamma-Tech. En ce qui concerne les dépdts, il est a noter qu’ils
ont ¢té¢ préalablement décollés du substrat, obtenant ainsi, un revétement de cermet sur une
sous-couche d’alumine, qui comme cela a été souligné précédemment, n’a été soumise a
aucune ¢tude microscopique. Cette technique d’analyse, nous a permis d’avoir des profils :
de surface, de fracture et des coupes polies de nos dépdts. Pour les fractographies et imageries
de I’¢état de surface, I’analyse s’est faite au MEB par les électrons secondaires pour avoir un
bon contraste de relief. Par ailleurs, pour ce qui est de la microstructure des dépdts, une
analyse par ¢lectrons rétrodiffusés fut menée sur des coupes polies. Ainsi, ce mode
d’acquisition d’image, créant un fort contraste, suite a la différence des numéros atomiques
des ¢léments de 1’échantillon ciblé, nous a permis de bien observer les lamelles formées, les
particules infondues ainsi que les porosités. Aussi, pour observer 1’état de dispersion des
¢léments métallique dans les cermets, des cartographies, par microanalyse X, ont ¢été
effectuées. Cependant, I’analyse sur des coupes polies requiére une étape préliminaire, de tres

grande importance, dite préparation métallographique.
% Préparation métallographique

Tous les échantillons de dépots ont été soumis a la méme démarche de préparation. Des
fractions d’échantillons sont, imprégnées a froid, sous vide, dans une résine époxy (Epofix-
Struers) puis polis sur une machine de polissage automatique Vanguard de chez Buehler. Le

polissage automatique offre une bonne répétitivité des parameétres de polissage, ce qui nous

88



Chapitre II : Méthodes expérimentales d’¢laboration et de
caractérisation des cermets d’anodes

permet de comparer les échantillons. La gamme de polissage a été préalablement optimisée,
en comparant 1’état de la préparation au microscope optique, étape par étape, et se développe

de la fagon décrite dans le tableau I1.8, comme suit :

Tableau IL.8 : Paramétres de polissage automatique.

Etapes Type de polissage Suspension de polissage Temps de

Papier SiC Eau

1 P600 Eau 3 min

2 P1200 Eau 3 min
Drap tissé Suspension diamant

3 Ultra PAD, 9 um Metadi 9 um 12 min

4 Texmet 1000, 3 um Metadi 3 um 15 min

5 Texmet 1000, 1 um Metadi 1 um 15 min

6 Chemomet I, 0,05 pm Mastermet 2, 0,02 pm 10 min

Aprées polissage, un film de carbone conducteur (quelques nanométres) évaporé sous vide est
déposé sur I’échantillon. Il en est fait de méme pour les autres échantillons en fractographie et

en analyse de 1’état de surface.

I1.4.3 Estimation du taux de porosité des dépots

Ainsi, deux méthodes ont été utilis€ées pour 1’estimation du taux de porosit¢ de nos
dépots :
11.4.3.1 Estimation du taux de porosité par la méthode d’Archiméde
C’est une méthode basée sur le principe de la poussée d’Archimede. S’inspirant de la

norme ASTM C693-84, elle se réalise, sur des dépots décollés du substrat, par imprégnation

par de I’eau, des cavités qui s’y trouvent et repose sur trois pesées :
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% La premicere donnant la masse (m,) du dépot sec apres étuvage a 120°C pendant 24
heures.

+ La deuxiéme étape, consiste a placer ce méme échantillon, pendant 2 heures dans
de I’eau portée a ébullition puis le pesé immergé dans I’eau (m2).

« En fin, I’échantillon est a nouveau pesé, hors de 1’eau (m3), la porosité ouverte

étant toujours remplie d’eau.

Ainsi, connaissant la masse volumique de I’eau a la température de 1’expérience (peay) €t €n se
basant sur ces trois masses, il est possible de calculer les masses volumique du dépdt (p) et

apparente (p’) ainsi que le taux de porosité ouverte (g,) selon les relations données ci-

dessous.
p= M Pew Eq.IL.3
m; —m,
p'= LU Pean Eq.IL4
m; —m,
£,(%) =Mx100=(l—ﬂjxloo EqIL5
m; —m, p

I1 est & noter que, la taille minimale des pores accessibles a I’eau, par cette technique est
de 25 nm. Aussi, d’apres la norme, pour des matériaux comportant plus de 1% de porosité
ouverte, la précision obtenue, sur les masses volumiques, est de 0,3 % pour des masses

correspondantes supérieures a 3 g, déterminées au mg pres.

Par ailleurs, il est a préciser que pour nos échantillons, les mesures ont été faites sur
I’ensemble du revétement ; cermet supporté par la sous-couche d’alumine. Parallélement, les
mémes mesures, ont ét¢ menées sur les dépots a blanc correspondant, c'est-a-dire, sur la sous
couche d’alumine toute seule, déposée dans les méme conditions de projection par flamme.

Ainsi, nous avons pu retranché le taux de porosité de la sous-couche d’alumine.
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11.4.3.2 Estimation du taux de porosité par analyse d’images MEB

L’analyse d’images a été reportée comme étant une méthode trés prometteuse pour une
caractérisation fine de la porosité [88]. Pour ce faire, une série de 15 images MEB d’un méme
¢chantillon, obtenues en mode rétrodiffusé et a intervalle régulier de deux millimetres, est
nécessaire pour déterminer un taux de porosité représentatif d’un dépot. Les paramétres
d’acquisition sont alors maintenus fixes : La tension d’accélération a 15 keV, le contraste et la
brillance sont réglés a mi échelle, le grossissement est de 800 fois pour une distance de travail
de 10 mm. Le champ couvert étant de 100 x 76 um®, avec une taille d’image de 1024 x 768
pixels, ce qui correspond a une résolution de ~ 0,10 pm/pixels. Les images, sont ensuite
binarisées, par le logiciel Scion Image, comme I’exemple illustré par la figure I1.18, en
utilisant une valeur de seuillage des gris déterminée par une méthode développée par Poulain
[89]. Celle-ci consiste a compter les pixels isolés présents dans la matrice en fonction du
niveau de seuillage des gris donné par un histogramme (figure 11.19) et ainsi de pouvoir
déterminer un seuillage correspondant a un faible niveau de pixels isolés. La porosité totale
est donc obtenue par le rapport entre 1’aire des surfaces noir représentant les pores et I’aire

totale de I’image.

Figure II. 18 : Image MEB du dép6t Ni-YSZ (2 :3) au grossissement X800 (a) et image

binarisée correspondante (b).

Ainsi, pour pouvoir comparer les résultas de mesures de porosité obtenus selon cette
technique, il est impératif de suivre un protocole rigoureux, que ce soit dans la préparation

des échantillons et plus particulierement 1’étape de polissage, car elle pourrait étre capitale
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pour I’apparition ou non d’artefacts, du type arrachements et rayures, qui fausseraient la

mesure. Ou encore, dans 1’acquisition des images et leur traitement [90].

1
I O]

] 256
Count: 726432 Min: 0
Mean: 166 Max: 255
StdDev: 61 Mode: 212 (18305)

Figure I1.19 : Histogramme des niveaux de gris (0= noir, 255= blanc) de I’image MEB du
dépdt correspondant Ni-YSZ (2 :3).

I1.4.4 Topographie et rugosité de surface des dépots par profilométrie 3D

Destinés a une application d’anode, pour pile SOFC fonctionnant directement sous
méthane, nos cermets doivent présenter, une bonne rugosité de surface ainsi qu’une large
surface développée, pour offrir, une grande surface spécifique sur laquelle s’adsorberaient les
gaz et donc une bonne activité catalytique vis-a-vis du reformage du méthane. La
microtopographie de surface pour les cermets ainsi obtenus, a été réalisée par analyse en
profilométrie 3D menée sur un profilometre de type Altisurf 500 — ALTIMET. L’acquisition
des données se fait par balayage a 1’aide du logiciel Altisurf 500 avec reconstruction 3D et
calcule des parameétres standards de rugosité et de surface développée par le logiciel Altimap,
selon les normes en cours. Pour nos mesures, nous avons opté pour le mode optique, sans
contact, ou on utilise un capteur Haute Résolution Lumiére Blanche. Les mesures de RMS
(rugosité moyenne quadratique) et Sy, (surface développée relative) ont été faite avec une
résolution du capteur de 3,33 nm, pour une surfaces de balayage de (2 x 2) mm?” avec un pas

de balayage de 20pum. Les paramétres mesurés sont donnés par les relations qui suivent :
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RMS= Z?:l ZZI:I Zrzlm
NM

Eq.IL.6
Avec
z : matrice des hauteurs de la surface
N : le nombre de ligne de la matrice z
M : le nombre de colonne de la matrice z
Sreal
Sdr(%) =] —*=—1 [x100 Eq.IL.7
Sapp
Avec

Sreal : surface réelle développé et Sy, : surface apparente (surface géométrique balayée)

11.4.5 Mesure de la surface spécifique par la méthode BET

La mesure de la surface spécifique par la méthode de Brunauer, Emmett and Teller
(BET) s’est faite au laboratoire IRCELYON-University Lyon 1 / CNRS, sur un appareil de
type TRISTAR 3000. Cinq échantillons de cermets, ont été choisis et soumis aux mémes
conditions d’analyses. La méthode consiste a déterminer la quantité de gaz adsorbée, sur une
monocouche, par I’étude des isothermes d’adsorption, obtenues sous une température
cryogénique du bain de 77 K et N, pour adsorbat. Cette méthode semble appropriée, car elle
fut précédemment utilisée pour estimer la surface spécifique de dépots céramiques élaborés
par projection thermique de types APS [91, 92] d’une part, et aussi dans le cas de matériaux
d’anodes, obtenus par frittage de poudres, pour une application dans les piles de type SOFC

[93, 94].

L’aire de la surface spécifique ; la surface active catalytiquement, est calculée a partir
de la pente et de I’ordonnée a I’origine de la représentation graphique de I’isotherme

d’adsorption donnée par la formule linéarisée de BET donnée par la formule qui suit :
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P 1 C-1 P
= - X —
Q(PO o 1) QmC ch P0

Eq.IL8

Le graphique en question est obtenu en reportant la quantité adsorbée (Q) par gramme
d’adsorbant ( cm’/g) en fonction du rapport de la pression d’équilibre du gaz adsorbable (P),
et de sa pression de vapeur saturante (Py), a la température considérée. Le rapport de ces deux
pressions, noté P/ Py et est appelé pression relative d’équilibre. La quantité de gaz adsorbée, a
la monocouche, par gramme d’adsorbat, est donnée par (Qm en cm’/g) et est déduite

graphiquement par exploitation de la pente et de ’ordonnée a I’origine.

Ayant trouvé la quantité adsorbée a la monocouche, nous pouvons trouver la valeur de la
surface spécifique Szzr (m*/g) comme suit :
Sy XN, xQ,,

S = Eq.Il.9
BET 22400 a

Avec:

Sno surface d’une molécule d’azote = 0,162 X 102° m?

N4 nombre d’Avogadro = 6,0221415 x 107

22400 cm’ volume occupé par N de molécules d’azote

I1 .4.6 Analyse des phases cristallines par diffraction des Rayons X (DRX)

L’analyse par diffraction des rayons X des phases cristallines de toutes les poudres ainsi
que leurs dépdts de cermets correspondant, a été réalisée a 1’aide d’un diffractomeétre de type
D8 Focus (Bruker AXS). L’acquisition des données s’est faite par le logiciel Diffracplus
XRD commander, en géométrie Bragg-Brentano, avec la radiation K, du cobalt (A ¢,=1,7889
2\) dans un domaine angulaire 26 de 20-80°. Le pas de balayage a été fixé a 0,02° avec un
temps de comptage de 0,2 seconde par pas. L’identification des pics s’est faite a 1’aide du
logiciel EVA 13.0.0.2 qui se base sur un algorithme informatique d'identification des phases

selon la méthode de Fink.
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La taille des cristallites (1) a été¢ déterminée, a partir des diffractogrammes par la formule de
Scherrer et plus précisément la formule approchée, en se basant toujours sur la largeur a mi

hauteur (H) ,du pic relatif a I’orientation préférentielle, pour une phase donnée.

kxA

Eq.I.10
JH? =S? xcos0

(Formule de Scherrer)

T=

_ kxA
(H-S)xcos®

Eq.IL11

(Formule approchée de Scherrer)

Avec :
e 1 lataille des cristallites en nm.
e A lalonguer d’onde de la radiation utilisée (A ¢,=1,7889 A)
e H largeur du pic a mi-hauteur (radian)
¢ 0 demi angle de la position du pic (radian)
e fun facteur de forme qui prend en général la valeur 0,89.

e S correction a apporter sur la largeur du pic. Elle est due aux défauts de 1'optique

instrumentale et prend une valeur de 0,048° pour nos mesures.

II.5 Caractérisation thermoanalytique des dépots d’anode par
thermogravimétrie couplée au balayage calorimétrique différentielle (TG -

DSC).

Les techniques de thermoanalyse des matériaux sont diverses et variées, elles reposent
toutes, sur un méme principe d’étude de la variation d’une propriété physique donnée, de ces
matériaux, en fonction de la température [95]. Nous pouvons citer entres autres, la

thermogravimétrie (TG) ainsi que la calorimétrie différentielle a balayage (DSC), qui sont
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deux méthodes qui ont trouvé leurs utilité pour 1’analyse de revétement céramiques élaborés
par projection thermique APS [96-98]. Ainsi, la thermogravimétrie permettrait la mesure de la
variation de la masse de I’échantillon en fonction de la température ou encore en fonction du
temps pour une température donnée [95]. La calorimétrie différentielle quant a elle, repose sur
la mesure des variations d’énergie thermique (flux de chaleur) fournie a I’échantillon a
analyser, par rapport a un corps inerte appelé témoin, soumis tout deux aux mémes conditions
de température, et d’atmospheére environnante et tout ceci sous un programme de température
controlé. De ce fait, il devient nécessaire de disposer de deux enceintes identiques régulées en
température, contenant I’échantillon a analyser et le témoin [95, 99]. Aussi, cette méthode
permet d’identifier les températures auxquelles se produisent les changements de phase, pour
un matériau donné, ou encore des réactions en solution solide telles que les transitions

allotropiques, les transitions vitreuses, les phénoménes de cristallisation et bien d’autres [95].

Pour notre étude, nous avons soumis quelques échantillons de cermets, que nous avons
¢laborés par projection APS et choisis selon leurs caractéristiques structurales, a une analyse
simultanée de la thermogravimétrie et de la calorimétrie différentielle a balayage (TG-DSC),
apportant plus d’informations que, ’analyse séparée dans 2 instruments différents. Ainsi,
I’acquisition s’est faite sur un appareil de type STA 449C JUPITER (NETZSCH), équipé
d’un four trés haute température (Timpiane- 1650°C), d’une microbalance de précision
(max :5g, résolution 0,1ug) et de tout un systetme de débitmétres et de thermocouples. Les
analyses se sont toutes faites dans les mémes conditions, en mode dynamique, sous courant
d’azote et avec un programme de température, en monté, entre Tampiante €t 1150°C avec une
vitesse de chauffe de 10°C/min. Les conditions d’analyse sont parfaitement identiques pour
les signaux TG et DSC (méme atmosphére, débit de gaz, pression de vapeur sur 1’échantillon,
vitesse de chauffe, contact thermique entre le creuset échantillon et le capteur, phénomene de
radiation, etc.). La capacité d’analyse des signaux est ainsi optimale, car deux voir plusieurs
ensembles d’informations concernant le comportement de 1’échantillon sont toujours

disponibles simultanément.
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I1.6 Mesure de résistivité par la méthode de Van-der Pauw

Etant donné que les cermets que nous avons élaborés au cours de ce travail sont destinés
a une application anodique pour une pile de type SOFC, il nous a paru important de faire
quelques mesures de résistivité électrique, en fonction de la température, pour quelques
¢échantillons, que nous avons choisis selon leurs composition et caractéristiques
morphologiques. Ces mesures se sont faites, par la méthode de Van der Pauw [100]; méthode
des quatre points, au laboratoire de microanalyse des surface de (LSM) de I’ ENSMM de
Besangon. Et ce, a 1’aide d’un dispositif automatisé qu’ils ont mis au point ou la résistivité

¢lectrique (p) est calculée selon la formule suivante :

II

o INI

Echantillon

nd RHI,HHV + RII—HI,IV—I
p= xF Eq.IL12

" In2 2

Avec :
o L II, Il et IV les points de contact sur le bord de 1’échantillon.
e d ¢épaisseur du dépdt (m)
e p résistivité électrique (Q m)
e La résistance Rpy, mniv €tant la différence de potentiel Viy-Vir mesurée entre les
contacts IV et III par unité de courant a travers les contacts I et II.
e De facon similaire, la résistance Ry.py, 1v1 est la différence de potentiel Vi-Viy mesurée

entre les contacts I et IV par unité de courant a travers les contacts II et III.
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e F facteur de correction de Van der Pauw, il est fonction du rapport des résistances Ry,

v €t RII-III, v €t satisfait la relation :

In2
eT
1+ x Ar cosh
n 2
R =
In2 Eq.IL13
F e
] - ——x Ar cosh
In 2 2

Avec :

*  R=Rpy mav/ R, var 81 R v > R, v

*  R= Ry, v/ Rea, vy 81 Re may < R, iva
L’acquisition des données s’est faite dans un domaine de température de 20-450°C avec une

vitesse de 10°C/min sous air.
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I11.1 Introduction

Dans le chapitre précédent, toutes les techniques d’élaboration et de caractérisation,
adoptées dans ce travail de thése, ont été passées en revue. Dans ce dernier chapitre, nous nous
consacrons a développer tous les résultats, obtenus et a les discuter. Pour satisfaire aux objectifs
que nous nous sommes fixés, a savoir I’obtention de cermets d’anode présentant 1’ensemble des
caractéristiques requises pour ce genre d’application, nous nous sommes penchés, dans une
premicre partie, sur la préparations et la caractérisation de poudres projetables et dans une
seconde partie, a I’étude des cermets, ¢laborés dans des conditions optimisées de projection
thermique APS des poudres ainsi obtenues. L’¢tude de ces cermets, est mené par des
investigations en terme de caractérisation morphologique et microstructurale, d’analyse de
conductivité électrique en fonction et de la température et de la nature du métal dans le cermet et
d’analyse thermique par TG-DSC et la corrélation des résultats obtenus avec ceux de I’analyse
par diffraction des rayons X des cermets, apres traitement thermique a des températures de 800 et

1000°C.
IIL.2 Caractérisation des poudres projetables pour les cermets d’anodes

Dans le travail présent, une approche générale en terme de caractéristiques morphologiques

et structurales est abordée, simplement pour valider les poudres préparées.
I11.2.1 Résultats d’analyses granulométriques

Les résultats obtenus apres analyse de nos poudres, sont résumés dans le tableau III.1 ou
sont donnés les diametres des poudres aux pourcentages cumulés en volume. Ces distributions en
pourcentages cumulés en volume pour les poudres monométalliques Ni-YSZ, Cu-YSZ et Co-
YSZ, a différentes proportions massiques, sont illustrées respectivement par les figures II1.1, I11.2
et II1.3. Pour les poudres bimétalliques Cu-Co-YSZ et trimétalliques Ni-Cu-Co-YSZ leurs

distributions respectives sont illustrées par la figure I11.4.
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Tableau III.1: Distribution granulométriques en volume des poudres préparées.

Référence . Rapport Distribution granulométrique (um)
Composition
poudre (P,) massique d (10%) d (50%) d (90%)
P, Ni-YSZ 2:3 66 88 107
P, Cu-YSZ 2:3 78 103 121
P; Co-YSZ 2:3 65 91 109
Ps Ni-YSZ 1:1 71 94 120
P, Cu-YSZ 1:1 63 81 110
Py Co-YSZ 1:1 81 93 131
Pzz Cu-YSZ 3:2 73 101 122
Py Co-YSZ 3:2 64 %6 104
P, Cu-Co-YSZ 0.5:1:2.5 68 98 115
Pi3 Cu-Co-YSZ 1:2:3 69 04 109
P30 Cu-Co-YSZ 2:1:2 75 85 126
Py Ni-Cu-Co-YSZ 1:1:1:2 59 ]8 123
100
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Figure I1I.1 : Distribution granulométrique en volume des poudres Ni-YSZ.
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Figure II1.2 : Distribution granulométrique en volume des poudres Cu-Y SZ.
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Figure II1.3 : Distribution granulométrique en volume des poudres Co-YSZ.
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Figure I11.4 : Distribution granulométrique en volume des poudres Cu-Co-YSZ et Ni-
Cu-Co-YSZ.

Les différents profils de distribution des particules donnés par les figures ci-dessus, nous
permettent de constater que les distributions différent d’une poudre a une autre, que soit dans une
méme famille de cermets monométalliques ou bimétalliques ou encore d’une famille a une autre.
Ces différences sont expliquées par la technique d’élaboration de ces poudres avec un procédé
manuelle et non pas automatisé. Mais, il est important de remarquer que quelque soit la poudre
préparée, la distribution granulométrique en volume, révéle la prédominance de particules ayant
des diametres compris approximativement entre 70-125 um, ce qui est le but escompté pour avoir

un taux de porosité satisfaisant et étre en concordance avec des donnés bibliographiques [1].
I11.2.2 Résultats d’analyse par MEB et DRX

La morphologie, des différentes poudres ainsi obtenues, est révélée par les
microphotographies MEB. Les tailles de particules, qui y sont mises en évidence, se trouvent en
concordance avec les résultats granulométriques. Pour ce qui est de la morphologie, ces poudres

montrent des aspects irréguliers, sous la forme d’amas de petites spheres collées les unes aux
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autres, ce qui €tait aussi attendu, par ’utilisation du PVA comme liant. Les cartographies, par
microanalyse et imagerie X (EDS), ayant ét¢ réalisé€es, sur ces poudres, montrent bien la présence
de tous les ¢léments de départ constituant le mélange de poudres. Ce résultat est confirmé par
I’analyse de ces poudres par diffraction des rayons X. Il est a préciser que, seule une poudre par
famille, est représentée. Ainsi, pour chaque type de poudres considéré, tous les résultats

d’analyses effectuées sont illustrés respectivement par les figures II1.5, I11.6, I11.7, 118 et IIL.9.

L’analyse par DRX, a révél¢ la présence de phases cristallines, existant dans les différentes
poudres. Le tableau I11.2, résume les caractéristiques cristallines de ces phases détectées ainsi que
la taille des cristallites, pour chaque élément, calculée par la formule de Scherrer, en se basant sur

les pics correspondant aux orientations préférentielles.
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Figure IIL.S : Illustration des résultats d’analyses pour la poudre Ni-YSZ (2 :3).

a) Microphotographie MEB, b) Cartographie EDS et ¢) Diffractogramme de RX.
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Figure I11.6 : Illustration des résultats d’analyses pour la poudre Cu-YSZ (2 :3).

a) Microphotographie MEB, b) Cartographie EDS et c¢) Diffractogramme de RX.

113



Chapitre III : Réalisation et caractérisation des dépots
cermets d’anode

a)
[ | B -
Poudre Co.YSZ -P3 FS: 5400
Zrijal
v ColAl
CoLAl I
il
Y y ' ¥ f ¥ f T X
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0
b)
Poudre Co-YSZ (2:3)
X vsz R 3
¢ Co(CFO)
' Co (hc)
£
L
20
20 (°)
c)

Figure I11.7 : Illustration des résultats d’analyses pour la poudre Ni-YSZ (2 :3).
a) Microphotographie MEB, b) Cartographie EDS et ¢) Diffractogramme de RX.
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Figure II1.8 : Illustration des résultats d’analyses pour la poudre Cu-Co-YSZ (0,5:1:2,5).

a) Microphotographie MEB, b) Cartographie EDS et c¢) Diffractogramme de RX.
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Figure II1.9 : Illustration des résultats d’analyses pour la poudre Ni-Cu-Co-YSZ
(1:1:1:2).a) Microphotographie MEB, b) Cartographie EDS et c¢) Diffractogramme de RX.
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Tableau IIL.2 : Récapitulatif des résultats d’analyses par DRX des poudres préparées.

Phases Position du | Type de | Paramétresde | 1ailledes
Poudres 4 istallit
identifiées pic 20 (°) maille maille (A) cristaflites
(nm)
YSZ (111) 35,081 CFC* a=b=c= 5,139 29,5
Cu-YSZ (2 :3) Cu (1 1 1) 50,731 CFC* a=b=c= 3,615 155
YSZ (111) 35,081 CFC* a=b=c= 5,139 26,6
Co (111) 51,830 CFC* | a=b=c=3,5447 ok
Co-YSZ (2:3) | Co(101) 55,688 he#* a=b= 2,506 53,1
c=4,071
YSZ (111) 35,081 CFC* a=b=c= 5,139 26,5
Cu(111) 50,731 CFC* a=b=c= 3,615 150,7
* =h=C= skskk
CuCoysz | Co(llD) 51,830 CFC a=b=c= 3,5447
0,5:1:25) | Co(101) 55,688 he* a=b=2,506 52,5
c=4,071
YSZ (111) 35,081 CFC* a=b=c= 5,139 27,6
Ni (111) 52,178 CFC* | a=b=c=3,5238 221,8
Cu(111) 50,731 CFC* a=b=c= 3,615 153,8
Ni-Cu-Co- Co (111) 51,830 CFC* a=b=c=3,5447 ok
YSZ (1:1:1:2) L
Co (101) 55,688 he** a=b=2,506 54,1
c=4,071
YSZ (111) 35,081 CFC* a=b=c= 5,139 29,7

* appartient au groupe d’espace Fm-3m (n° 225)

** appartient au groupe d’espace P63/mmc (n° 194)

*#% n’a pas pu étre estimée a cause de la mitoyenneté de ce pic avec celui de Co (hc).

Comme nous pouvons le constater, a travers les résultats donnés par le tableau ci-dessus,

quelque soit la poudre considérée, la zircone yttriée utilisée est sous sa forme cubique en
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conformité avec le pourcentage en Y03 qu’elle contient, et la taille des cristallites
correspondante, est de I’ordre de 26,5 a 29,5 nm. Pour ce qui est des différents métaux, ils se
trouvent aussi sous leur forme cubique sauf pour le cobalt ou la coexistence des deux phases
cubique et phase hexagonale compacte, a pu étre observée. Cependant, la taille des cristallites,
n’a pu étre déterminée pour la phase cubique du Co car le pic correspondant a son orientation
cristalline préférentielle (111) en 26= 51,830°, est en mitoyenneté avec le pic (002) en 20=
52,137° de la phase hexagonale compacte du Co.

II1.3 Etude des cermets d’anodes réalisés par projection APS a partir des

poudres préalablement préparées

II1.3.1 Optimisation des conditions de projection APS

Cherchant, a obtenir des matériaux de cermets d’anodes, qui satisfont aux exigences
¢lucidées, dans les paragraphes précédents, nous avons préparé différentes poudres avec
différentes proportions massiques en meétaux, qui serviront de matériaux d’apport, pour la
projection thermique en APS. De ce fait, et par souci de pouvoir comparer, entre eux, les
différents cermets d’anode ainsi réalisés, nous nous sommes proposés, de les élaborer tous, dans
les mémes conditions de projection APS. Des conditions, ayant été elles mémes, optimisées, pour
une seule poudre : Ni-YSZ (2 :3) la poudre P;. Comme nous 1’avons précisé dans le chapitre
précédent, un plan d’expérience fractionnel de Taguchi de type Lo, a été utilisé, pour pouvoir

sélectionner les parametres de projections, a leur niveau optimal, pour 1’¢élaboration de cermets.

Le tableau III.3, résume les résultats obtenus, pour la porosité des différents cermets
monométalliques Ni-YSZ (2 :3), ¢laborés dans les différentes conditions, selon le plan
fractionnel Lo de Taguchi, décrit précédemment dans le chapitre II. Les valeurs de taux de
porosité ont été estimées de deux maniéres par analyse d’image MEB (A. 1.) et par la méthode
d’Archimede (M. A.). Il est a noter, que seuls quatre parameétres varient, la distance de
projection, le débit du gaz porteur des poudres, le débit d’argon et celui de I’hydrogene. Pour les
autres parametres, tels que 1’intensité de courant pour 1’arc électrique ( I =500A), les conditions

cinématique de la torche ou de refroidissement sont, maintenus inchanggs.
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Tableau I11.3 : Résultats des taux de porosité pour les cermets Ni-YSZ (2 :3) €élaborés dans

différentes conditions.

Essai | Distance de Gaz Ar H, Porosité par Porosité
projection porteur (ml/min) (ml/min) | (A.L) % ouverte par
(mm) (ml/min) (M.A)) %

1 110 3 38 4 13,9 £1,7 11,4+0,5
2 110 3.4 40 6 9,4+0,9 7,1+0,8
3 110 3.8 42 8 10,2+1,2 9,1+1,1
4 130 3 40 8 12,6 £0,8 9,6 +0,4
5 130 3.4 42 4 153+2,1 12,8 +1,2
6 130 3.8 38 6 8,1+0,7 59+0,3
7 150 3 42 6 18,1 +£0,5 15,7+0,6
8 150 3.4 38 8 20,8 + 1,1 17,9+0,9
9 150 3.8 40 4 17,6 £14 15,1 +0,7

D’aprés les résultats ci-dessus, nous remarquons que, le niveau des paramétres de
projection choisis, influe directement sur la porosité du revétement obtenu, et qu’il faut satisfaire
une certaine combinaison de niveaux de facteurs étudiés, pour que le taux de porosité du dépot
soit le plus optimal que possible. Ainsi, nous pouvons constater, pour les valeurs de niveaux de
facteurs choisis, que le plus grand taux de porosité est obtenu pour 1’échantillon de I’essai 8, ou
la plus importante distance de projection coincide avec le plus faible débit d’argon, le niveau
moyen pour le débit du gaz porteur et le plus grand débit d’hydrogene. Il est aussi observé que la
plus faible distance de projection engendre de faibles taux de porosité. Pour résumer ces
différentes observations, il apparait que la porosité totale du dépdt est intimement liée a 1’état de
fusion des particules lors de leur impact. De faibles températures et de faibles vitesses de
particules, soit, de faibles énergies thermiques et cinétiques, conditionnées par la bonne
combinaison des parameétres de projection, entre autres, la distance de projection et le débit des
gaz plasmagenes, engendrent un taux de porosit¢ important, suite au vide créé lors de

I’empilement des lamelles, ou les particules pas trés chaudes, auront de moins en moins tendance
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a bien s’étaler [2, 3]. Pour ce qui est des valeurs des taux de porosité estimés par 1’une ou I’autre
méthode citées, il est a remarquer que la méthode par analyse d’image, offre des valeurs
légerement plus élevées par rapport a celle basée sur la poussée d’Archimede. Ce résultat est tout
a fait logique, car par M. A. les valeurs trouvées, correspondent seulement a la porosité ouverte
alors que ceux donnés par I’A. I. représentent quant a eux, le taux de porosité total du cermet
englobant ainsi, les porosités fermée et ouverte. De ce fait, pour la suite de I’étude nous nous
baserons sur les résultats obtenus par A. I. pour ce qui est de la comparaison entres différents
cermets. A travers ces huit essais, et pour les niveaux de facteurs choisis, nous avons pu en
sélectionner la meilleure combinaison, donnant le meilleur taux de porosité. Ainsi, ces conditions
de projections APS optimisées, seront appliquées pour 1’élaboration de tous les autres types de

cermets étudiés : Ni-YSZ, Cu-YSZ, Co-YSZ , Cu-Co-YSZ et Ni-Cu-Co-YSZ.
I11.3.2 Etude des différents cermets d’anodes élaborés par projection APS dans les
conditions optimisées

Ayant optimisé les conditions de projection APS pour 1’élaboration des cermets, toutes les
poudres précédemment étudiées, ont été¢ projetées dans ces mémes conditions données par le

tableau I11.4.

Tableau I11.4 : Condition de projection APS optimisées.

Conditions Paramétres Valeurs
Intensité de 1’arc électrique (A) 500
Plasma Débit d’argon (L/min) 38
Débit d’hydrogene (L/min) 8
Injection de la poudre Débit du gaz porteur Ar (L/min) 34
Projection Distance de projection (mm) 150

Les différents dépots de cermets, sont supportés par une sous-couche d’alumine, ayant été
elle-méme, ¢élaborée en premier, par projection par flamme comme nous I’avons décrit dans le
chapitre II. Cette sous-couche, ne fera 1’objet d’aucune caractérisation car son role se limite

seulement a supporter le cermet, permettant ainsi de le décoller du substrat métallique.
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II1.3.2.1 Caractérisation morphologique et microstructurale

Elaborés dans les conditions optimisées, les différents cermets d’anodes obtenus ont
une épaisseur comprise entre 200 et 250 pm, leurs surfaces sont rugueuses, de couleur grise pour
les cermets Ni-YSZ, rouge cuivré pour les Cu-YSZ, presque noir pour Co-YSZ, rouge cuivré
tacheté de gris pour les bimétalliques Cu-Co-YSZ et pour les trimétalliques, c’est un mélange de

toutes ces couleurs citées comme illustré dans la figure III1.10.

Cu-YSZ (D,) Cu-Co-YSZ (D,)

/

' Ni-YSZ (D,) Co-YSZ (D,)

Ni-Cu-Co-YSZ (D,,)

Figure II1.10 : Photographie des différents types de cermets obtenus.

Les différents dépots et leurs épaisseurs respectives sont donnés par le tableau III1.5
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Tableau IILS5 : Récapitulatif des dépots réalisés et leurs compositions et épaisseurs respectives.

Poudre | Dépot Composition Proportion en Epaisseur
(Pn) (Dn) masse (nm)
P, D, Ni-YSZ 2:3 ~250
P, D, Cu-YSZ 2:3 ~250
P; D; Co-YSZ 2:3 ~200
Ps Ds Ni-YSZ 1:1 ~250
P, D; Cu-YSZ 1:1 ~250
Py Ds Co-YSZ 1:1 ~200
Py D2 Ni-YSZ 3:2 ~200
Py D1 Cu-YSZ 3:2 ~250
Py D3 Co-YSZ 3:2 ~250
P, D4 Cu-Co-YSZ 0.5:1:2.5 ~250
Py D3 Cu-Co-YSZ 1:2:3 ~250
P39 D3 Cu-Co-YSZ 2:1:2 ~200
Py Dyy4 Ni-Cu-Co-YSZ 1:1:1:2 ~200

I11.3.2.1.1 Profils de surfaces, de fractures et de coupes polies des différents

échantillons de cermets

L’analyse par MEB de ces différents échantillons ; en surface, sur fracture et sur coupes
polies, a révélé une méme morphologie pour tous, une morphologie caractéristique des dépdts
réalisés par projection thermique. En effet, ce genre de procédé d’élaboration de dépdts, engendre
une superposition irréguliere des lamelles, résultant des différents impacts de particules, quelle
soient totalement ou partiellement fondues, ce qui conduit a une structure bimodale, dite aussi
composite, avec 1’existence d’une part d’un aspect lamellaire poreux et d’une autre part de zones

sous formes d’amas de grains [4-7]. Pour étre plus objectif, nous nous sommes proposés
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d’apporter les illustrations relatives a ces descriptions, et ce pour chaque famille de cermets
déposée ou seul un pourcentage massique est considéré, sachant que pour chaque type de cermet
la morphologie générale reste pratiquement inchangée pour différents rapports massiques des
constituants. Les figures III.11, I1.12, II1.13, TI1.15 et III.15, illustre les différents profils ; de
surface, de fracture et de coupes polies, pour les cermets Ni-YSZ (2 :3), Cu-YSZ (2 :3), Co-YSZ
(2 :3), Cu-Co-YSZ (0,5:1:2,5) et Ni-Cu-Co-YSZ (1:1:1:2) respectivement.
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Figure II1.11 : Microphotographie MEB du profil a) de surface, b) de fracture, c) d’une coupe
polie a un agrandissement X200 et d) d’une coupe polie & un agrandissement %800, pour le

cermet d’anode Ni-YSZ (2 :3).
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En terme de surface, tous les dépdts présentent un méme profil de grande rugosité. Pour ce
qui est des fractographies, ces derniéres ont révélé une structure a aspect bimodal et par
conséquent la coexistence de lamelles (figure I11.13-b)) et d’amas de grains (figure I11.14-b)). Ce
type de structure composite, est dii au fait que, les échanges thermique et cinétiques, entre les

différentes particules de poudres et le jet de plasma, n’ont pas tous lieu de la méme maniére.

Cu-YSZ (2:3)

Cu-YSZ (2:3)

c) d)

Figure II1.12 : Microphotographie MEB du profil a) de surface, b) de fracture, c) d’une coupe
polie a un agrandissement x200 et d) d’une coupe polie a un agrandissement x800, pour le

cermet d’anode Cu-YSZ (2 :3).
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En effet, des particules ayant été au contact de la zone la plus chaude du plasma, sont celles
qui profiterent du meilleur échange thermique, engendrant ainsi des gouttelettes parfaitement
fondues et qui viennent s’écraser sur le substrat, perdant ainsi, leurs énergies thermique et

cinétique, pour former des splats puis des lamelles par succession de splats, a des vitesse de

solidification impressionnantes, de ’ordre de 10° Ks™ [8].
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Figure II1.13 : Microphotographie MEB du profil a) de surface, b) de fracture, c) d’une coupe
polie a un agrandissement x200 et d) d’une coupe polie a un agrandissement x800, pour le

cermet d’anode Co-YSZ (2 :3).
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Nous pouvons aussi remarquer, qu’au sein méme d’une lamelle (figure II1.11- b) et 111.14-
b)) une croissance des grains est observée. Ceci, est le résultat de la rapidité du processus du
refroidissement et des écarts de température, importants, entre le substrat et les particules, lors de
leur impacte. L’épaisseur des lamelles, varie d’un dép6t a un autre mais garde pratiquement le

méme ordre de grandeur 2-5 um avec 1-2 splats par lamelle avec des épaisseurs ~1-2 pm.

Cu-Co-YSZ (0,5:1:2.5)

Cu Co-YSZ (0,5:1:2,5)

¢) d

Figure I11.14 : Microphotographie MEB du profil a) de surface, b) de fracture, ¢) d’une coupe
polie a un agrandissement X200 et d) d’une coupe polie & un agrandissement %800, pour le

cermet d’anode Cu-Co-YSZ (0,5:1:2,5).
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Pour ce qui est de la zone non lamellaire du dépdt, elle correspond a I’entassement de
particules, n’ayant pas ¢été parfaitement fondues, donc des particules n’ayant pas bénéficié
correctement et/ou suffisamment de I’échange thermique avec le jet du plasma, soit par ce
qu’elles traversérent les zones périphériques, les zone les moins chaudes du plasma ou encore
par ce que leurs énergies cinétiques, €taient beaucoup trop importantes, pour leur permettre un

temps de séjour suffisamment long, pour fondre totalement.

Ni-Cu-Co-YSZ (LL:1:2) ool s

i

i 3
Al P J "_3' ma

Ni-Cu-Co-¥YSZ (1:1:1:2)

Figure II1.15 : Microphotographie MEB du profil a) de surface, b) de fracture, ¢) d’une coupe
polie a un agrandissement x200 et d) d’une coupe polie a un agrandissement x800, pour le

cermet d’anode Ni-Cu-Co-YSZ (1:1:1:2).
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Par ailleurs, sur les coupes polies, les microphotographies MEB, révélerent la coexistence
de deux formes de porosité : planaire interlamellaire (figures III.15-d) et globulaire (figure I11.11-
d). Toutefois, que ce soit I’une ou 1’autre forme de porosité, la cause primaire étant toujours la
méme ; le mode d’impact des différentes particules, aux différentes vitesses et température, sur le
substrat [9,10]. Ainsi, la succession d’impacts des particules, de différentes natures et coefficients
de dilatation thermique, et leur solidification rapide, créent des contraintes au sein du dépot, qui
se manifestent par I’apparition de porosités interlamellaires planaires ou encore globulaires [11].
D’autre part, les microphotographies MEB des coupes polies, ont mis en exergue, une méme
architecture de structure, pour les différents dépots. En effet, une succession de couches de
niveaux de gris différents, au sein d’'un méme revétement, a pu étre observée, des zones sombres
et claires qui s’alternent. Alors, pour une meilleur compréhension de ce phénomene, qui est sans
doute di a I’étalement des différents éléments constituant le cermet, il nous a paru appropri¢, de
soumettre différents profils de coupes polies a une microanalyse EDS, ce qui nous a permis

d’établir des cartographies MEB donnant la dispersion des différents éléments, dans le cermet.

Les figures III.16-111.20, illustrent les cartographies menées, sur les différentes familles des

cermets réalisés.

A travers les résultats ainsi obtenus, nous pouvons remarquer, que l’aspect structural
hétérogene des cermets, se confirme avec 1’obtention de lamelles céramiques et métalliques qui
se succedent. Ceci, est bien mis en évidence dans les microphotographies en composition des
différentes couleurs (RGB composition). Par ailleurs, ces cartographies, nous ont permis aussi de
discerner pour certains clichés de dépdts (figure I11.16-a et I11.17-a), entre les zones de particules
de YSZ ayant été totalement fondues, les zones du cermet, en gris le plus clair, de celles qui ne
I’ont pas été, les zones en gis foncé. Cependant, il parait évident que, sans cette cartographie
MEB par microanalyse EDS, nous n’aurions pas pu prendre connaissance du mode de dispersion
des différents éléments, dans le cermet, car comme nous pouvons le constater sur I’ensemble de
ces images MEB, des différents dépots, les mémes éléments chimiques, sont & des niveaux de
gris différents, d’un dépdt a un autre, se qui rend toutes identification, purement visuelles, des

¢éléments, inefficace.
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a) Image du dépot b) Répartition du Ni selon la raie KA

¢) Répartition de Y selon la raie LA d) Réparation de Zr selon la raie LA

e) RGB composition
Figure II1.16 : Cartographie MEB pour le cermet Ni-YSZ (2 :3).
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a) Image du dépot b) Répartition du Cu selon la raie KA

¢) Répartition de Y selon la raie LA d) Réparation de Zr selon la raie LA

¢) RGB composition
Figure I11.17 : Cartographie MEB pour le cermet Cu-YSZ (2 :3).
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a) Image du dépot b) Répartition du Co selon la raie KA

¢) Répartition de Y selon la raie LA d) Réparation de Zr selon la raie LA

¢) RGB composition
Figure I11.18 : Cartographie MEB pour le cermet Co-YSZ (2 :3).
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a) Image du dépot b) Répartition du Cu selon la raie KA

b) Répartition du Co selon la raie KA ¢) Répartition de Y selon la raie LA
d) Réparation de Zr selon la raie LA ¢) RGB composition

Figure I11.19 : Cartographie MEB pour le cermet Cu-Co-YSZ (0,5:1:2:5).
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N

a) Image du dépot b) Répartition du Ni selon la raie KA
¢) Répartition du Co selon la raie KA d) Répartition du Cu selon la raie KA

e) Répartition de Y selon la raie LA f) Réparation de Zr selon la raie LA
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g) RGB composition

Figure II1.20 : Cartographie MEB pour le cermet Ni-Cu-Co-YSZ (1:1:1:2).

I11.3.2.1.2 Porosité des différents dépots réalisés

Pour ce qui est du taux de porosité, nous pouvons constater selon la figure II1.21, que 1a
aussi, les valeurs trouvées, par analyses d’images MEB, sont légeérement supérieures a celles
données, par la méthode d’Archiméde, ce qui est conforme a I’explication proposée
précédemment. Par ailleurs, en se basant, sur les taux de porosité estimés par A.I, nous pouvons
remarquer que, la proportion ainsi que la nature du métal dans le cermet, jouent un role important
sur la valeur de cette porosité. En effet, quelque soit la famille de cermets, monométalliques ou
bimétalliques, le taux de porosité diminue avec 1’accroissement de la proportion du métal dans le
cermet, ceci pourrait étre dii au fait que, les métaux et la céramique, ayant des points de fusion
différents, ne réagissent pas de la méme maniére dans le jets du plasma et par conséquent,

n’aurons pas les mémes €nergies thermiques et cinétiques, lors de leurs impacts sur le substrat.

Ainsi, les métaux, avec un plus faible point de fusion, auront tendance a fondre plus
facilement que la céramique, dans les conditions du plasma adoptées, engendrant par conséquent,
un étalement plus important des particules fondues et donc moins de porosités interlamellaires.
Donc, plus la proportion en métal augmente et plus ce phénoméne s’accentue et devient

prédominant, sur le comportement des particules céramiques. D’autre part, nous constatons que
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les cermets monométalliques, présentent de meilleurs taux de porosité, comparés aux bi et
trimétalliques et que , pour une méme proportion du métal dans le cermet d’anode, ce taux
différent d’une famille a une autre, ceci pourrait dépendre de la nature du métal composant le
cermet. En effet, nous remarquons que pour un méme rapport massique, les cermets
monomeétalliques a base de cobalt sont ceux les plus poreux, avec un taux de 21,2 % pour le Co-
YSZ (2:3), suivis de ceux a base de nickel 20,8 % Ni-YSZ (2:3) puis ceux a base de cuivre
avec 18,4 % Cu-YSZ (2:3). Ceci, pourrait s’expliquer, par le fait que, la température de fusion du
cobalt est la plus haute, dans les conditions de plasma utilisées, le nickel et le cuivre fondent plus
engendrant ainsi moins de porosité, suite a un étalement plus important et une bonne
superposition des différentes lamelles. Pour ce qui est des cermets bimétalliques, le cermet avec
la plus faible proportion en cuivre Cu-Co-YSZ (0,5:1:2,5) est celui le plus poreux des trois 19,2
%, ceci pourrait s’expliquer, en adoptant la méme logique que précédemment, et donc plusily a
de cobalt dans le cermet et plus la porosité¢ augmente. Nous pouvons aussi constater, que plus la
proportion total des métaux dans le cermet augmente et plus la porosité diminue, ce qui est en
concordance, avec 1’observation faite, pour les monométalliques et donc 1’explication donnée
auparavant reste valable 1a aussi. Pour ce qui est du cermet trimétalliques Ni-Cu-Co-YSZ, avec
une équipartition en différents métaux (1:1:1:2), son taux de porosité de 17,5 % est comparable a
ceux des cermets monométallique Cu-YSZ (1:1) et Co-YSZ (3:2) dont les taux respectifs
sont 17,6 % et 17,7 %. Ce résultat, serait sans doute dd, a la présence de ces trois métaux, en
méme temps, et leur différentes interactions avec le jet de plasma et donc a I’établissement d’un

équilibre des phénomeénes de fusion et étalements des particules, engendrant une telle porosité.
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Figure I1L1.21 : Histogramme des taux de porosité pour les différents dépots réalisés déterminés par analyse d’image (A.I) et par la

méthode d’Archiméde (M.A).
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I11.3.2.1.3 Microtopographie des surfaces et rugosités

Tous ces dépdts de cermets, ont été soumis a une analyse par profilométrie 3D, selon les
conditions présentées dans le chapitre II. Ainsi, a partir de ’analyse microtopographique de
surface, deux parameétres sont mesurables : la rugosité moyenne quadratique (RMS) et le rapport
des surfaces réelles développées et apparentes (Sdr), a pu étre reportée. Les figures I111.22, 111.23,
I11.24, II1.25 et II1.26, illustrent le profil de surface pour les dépots de cermets Ni-YSZ (2 :3),
Cu-YSZ (2:3), Co-YSZ (2:3), Cu-Co-YSZ (0,5:1:2,5), et Ni-Cu-Co-YSZ (1:1:1:2)

respectivement, pour une surface balayée (2 x2 mm?) avec un pas en x et y de 20pum.

0 0.5 1 1.5 2mm Hm
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Figure I11.22 : Profil de surface pour le cermet Ni-YSZ (2 :3)

I-200

205um

- 100

Figure I11.23 : Profil de surface pour le cermet Cu-YSZ (2 :3)
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Figure I11.24 : Profil de surface pour le cermet Co-YSZ (2 :3).

215 pm

Figure I11.25 : Profil de surface pour le cermet Cu-Co-YSZ (0,5:1:2,5).
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Figure I11.26 : Profil de surface pour le cermet Ni-Cu-Co-YSZ (1 :1 :1 :2).
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D’aprés les présentes illustrations, nous pouvons constater que, les profils de surface
donnés par profilométrie 3D, sont en accord avec ceux obtenus par imagerie au MEB, décrivant
ainsi, d’un point de vue qualitatif, des surfaces de grandes rugosités avec des pics et des creux
variant au niveau des points extrémes de 20 a 160um. Pour ce qui est du quantitatif, les valeurs
des rugosités moyennes quadratiques (RMS) des différents dépots, sont illustrées par

I’histogramme en figure 111.27.

B Ni-vsz Cu-Co-YSZ

B cuYvsz  ZINicu-Co-vsz
Ml Co-ysz
276 28,6
2.2 24
) A N N N ) ) N
%\\ ) 3 Qﬁ, %\r_\, 6\_,);3 &\;; q’\'\, \\\%
Q ) 5 5 > Q N
Q Q <9 Qb‘@ N P qu

Proportion massique (M:YSZ)

Pas de balayage = 20pm

Figure I11.27 : Histogramme des valeurs de RMS pour les différents dépdts réalisés.

Les résultats montrent que le cermet Ni-YSZ (2 :3) présente la plus importante valeur de
RMS (40,7 um) et que la plus faible valeur (19,4 um) est quant a elle, observée pour le cermet
bimétallique Cu-Co-YSZ (2:1:2). Par ailleurs, nous constatons que, pour les cermets
monométalliques, la valeur du RMS diminue avec 1’accroissement du pourcentage massique du
métal dans le cermet, toutefois, il ne semble pas y avoir de corrélation entre les taux de porosité

et les valeurs de RMS.
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Les surfaces développées et les surfaces apparentes sont mesurées sur des surface de (2
2) mm?, avec un méme pas de balayage de 20 pm. Les résultats sont présentés sur la figure
I11.28. Ils montrent qu’au sein de mémes familles de cermets, monométalliques ou bimétalliques,
le rapport entre ces deux surfaces, varie peu et donc ne met pas en évidence une dépendance de

ce rapport avec la proportion massique du métal dans le cermet.

B NiYSZ P4 cu-Co-vsz

E cwvsz  Fnicucovsz
1,8 1 [[[I]] Co-YSZ 1,694

S(développée)/ S(apprente)

Pas de balayage = 20 . .
as de ba'ayage s Porportion massique (M:YSZ)

Figure II1.28 : Histogramme des valeurs des rapports S (développée)/ S (apparente) pour les

différents dépots réalisés.
I11.3.2.1.4 Analyse cristalline par DRX

L’analyse, par diffraction des rayons X, des dépots, a permis de mettre en évidence les
différentes phases cristallines, en présence. La figure II1.29, présente les différents
diffractogrammes X, correspondant aux poudres Ni-YSZ et aux dépots respectifs. Les résultats

obtenus, montrent que, pour les trois poudres de Ni-YSZ (quelque soit les pourcentages du métal
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en présence), les phases cristallines identifiées sont les mémes pour les pics caractéristiques du

Ni(111)a20=52,178°etde YSZ (111) a 26 =35,081°.
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Figure I11.29 : Diffractogrammes X des poudres Ni-YSZ et leurs dépots correspondants.

Pour ce qui est des dépots correspondant, eux aussi présentent le méme profil DRX, les
phases identifiées sont toujours YSZ (111) a 26 =35,081°, Ni (111) a 26 =52,178° et de faibles
proportions de NiO (200) a 26 =50,705°. En se référent au diagramme de phase, donné au
chapitre II pour le systtme ZrO,- Y,Os, nous constatons que, pour un matériau de départ
contenant de la zircone stabilisée a 8% mol en Y,0s dans sa forme cubique, les cermets obtenus,
présentent tous forme cubique. Ce résultat confirme que la structure d’origine est bien conservée.

Par ailleurs, la formation de D’oxyde NiO s’explique parfaitement, car un tel procédé
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d’¢laboration de cermet sous atmosphére environnementale, engendre toujours, la formation

d’oxydes sur les particules métalliques par I’oxygene ambiant [12].
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Figure I11.30 : Diffractogrammes X des poudres Cu-YSZ et leurs dépdts correspondants.

La figure II1.30, illustre les diffractogrammes X obtenues pour les différentes poudres Cu-
YSZ et leurs dépdts correspondants. Tout comme pour les poudres précédentes, celles-ci
présentent, elles aussi, un méme profil de DRX, les phases identifiées sont YSZ (111) a 26
=35,081° et Cu (111)a 260 =50,731°. Pour les dépots respectifs, le méme profil DRX est observé
pour tous, avec la présence de YSZ (111) a 26 =35,081°, Cu (111) a 26 =50,731° et des oxydes
de cuivre tel que Cu,O (111) a 26 =42,554°. Pour CuO (111) a 26 =45,268°, sa présence est

d’autant plus importante, dans le cas du cermet Cu-YSZ (3 :2) ou la proportion massique du
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cuivre est la plus grande, et est inexistante, pour le cas extréme Cu-YSZ (2 :3). D’autre part, bien
que nous ne pouvons pas faire des estimations quantitatives, nous constatons que le Cu,O et bien
présent dans tous les cermets Cu-YSZ. De plus apparaissent des pics caractéristiques de
différentes intensités donc a des pourcentages différents. Cet oxyde se forme préférentiellement
en CuO a chaque fois. La formation de ces différents oxydes, est 1a aussi, un résultat trés attendu,
de part les températures expérimentales, auxquelles sont soumises les particules métalliques [14].
Mais, en ce qui concerne la prédominance du Cuy0O, elle est due au fait que, dans de telles
conditions de projection, la pression en oxygene ambiant est telle que, la formation du Cu,O est

la plus favorable thermodynamiquement [13-15].

Pour ce qui est des poudres Co-YSZ et leurs dépdts respectifs, les diffractogrammes X
correspondant, sont donnés par la figure II1.31. Les résultas, mettent en évidence, 1’existence de
mémes phases cristallines YSZ (111) a 26 =35,081°, Co (111) a 20 =51,830°, sous sa forme
cubique a faces centrées et Co (101) a 20 =55,688° en hexagonal compact. Une fois projetées, ces
poudres donnent des dépdts, qui eux aussi présentent les méme caractéristiques, les phases
identifiées sont la zircone yttriée et le cobalt dans sa phase cubique avec I’apparition d’un oxyde
CoO (200) a 20 = 49,645°. La présence de cet oxyde, s’explique comme précédemment,

concernant la formation de NiO ou encore de CuO dans les cermets Ni-YSZ et Cu-YSZ.
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Figure I11.31 : Diffractogrammes X des poudres Co-YSZ et leurs dépdts correspondants.

Par ailleurs, nous pouvons remarquer que, les pics caractéristiques du cobalt sous sa forme
hexagonale compacte a 20 =55,688°, ne sont plus présents sur les diffractogrammes X des
dépots. Ceci est di a la transformation allotropique, propre au diagramme de phase (c.f. chapitre
IT) que subit le cobalt en passant de 1’état solide a 1’état liquide, lors de la projection thermique,
et de I’effet de trempe qui s’en est suivi lors de son refroidissement rapide qui a eu pour effet de

le figer dans la phase cubique.
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Les diffractogrammes X des cermets bimétalliques Cu-Co-YSZ et des poudres respectives sont

données par sur la figure I11.32.
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Figure I11.32 : Diffractogrammes X des poudres Cu-Co-YSZ et leurs dépots correspondants.

Les poudres et les dépots présentent les mémes profils DRX. Pour les poudres, les phases
identifiées étant les mémes que celles rapportées précédemment pour la poudre Cu-Co-YSZ
(0,5:1:2,5). Pour les dépots correspondant, les phases identifiées restent inchangées, mis a part

pour le cobalt, ou seule la phase cubique est identifiée au détriment des pics correspondant au Co
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(h. ¢.) qui ont disparu, admettant ainsi, la méme explication que celle donnée précédemment pour
les cermets monomeétalliques Co-YSZ, ou encore I’apparition de pics caractéristiques de quelques
oxydes tels que le CoO (200) a 26 = 49,645° et Cu,O (111) a 20 =42,554°. La présence de ces
deux oxydes, étant justifiée comme pour les cas de cermets antérieurs, il est a remarquer, que ces
derniers, précipitent dans une méme phase cubique, avec des parametres de maille trés proches,
a=4,2612 Aeta= 4,2696 A respectivement, ce qui fait qu’il y a chevauchement entre la position
des pics caractéristiques correspondant. C’est pourquoi nous avons choisis d’indexer
simultanément ces deux oxydes sur les mémes pics, sachant que tout deux sont bel et bien
présents si I’on se réfeére a ce qui a été obtenu pour les cermets monométalliques Cu-YSZ et Co-

YSZ, qui ont été élaborés dans les mémes conditions de projection que ces cermets bimétalliques.
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Figure II1.33 :Diffractogrammes X de la poudre Ni-Cu-Co-YSZ (1:1:1:2) et son dépot

correspondant.

147



Chapitre III : Réalisation et caractérisation des dépots de
cermets d’anode

La figure II1.33, illustre les diffractogrammes X obtenus pour la poudre et son cermet
trimétalliques correspondant. Les phases cristallines identifiées, pour la poudre, ayant déja été
passées en revue, nous constatons que pour le dépot de cermet relatif, 1a aussi les pics
caractéristiques du Co (h. c.) ont disparus. Donc, la méme argumentation, que pour le cas des
cermets précédent a base de cobalt, reste toujours valable pour expliquer ce phénoméne. Par
ailleurs, hormis pour le cobalt et le nickel, les phases identifiées restent les mémes que celles
obtenues pour la poudre, avec tout de méme [’apparition, sous I’effet des conditions de
projection, d’oxydes NiO, CoO et Cu,O, avec toujours un chevauchement des pics
caractéristiques de ces deux derniers. Pour ce qui est des pics caractéristiques du Ni et Co, sous
leur forme cristalline cubique, nous constatons que ces derniers sont dans une mitoyenneté telle,
illustrée par 1’agrandissement du signal de DRX de ’intervalle 20 € [51,2°- 53°], donné par la
figure I11.34, que I’on arrive presque pas a les discerner. Ceci pourrait étre di, d’une part, au fait
que le Ni et Co apres projection thermique se trouvent figés dans une méme structure cristalline
(CFC) avec des paramétres de maille respectifs, a= 3,5238 A eta= 3,5447 A, trés proches. Et
d’autre part, par la possibilité, qu’ont ces deux métaux, totalement miscibles 1’un dans 1’autre, de
former une solution solide, lors du processus de projection selon le diagramme de phase en figure
II1.35 et donc rendant leur identification d’une maniére distincte impossible.

A Co
A ® ® Ni

u.

51 51,2 51,4 51,6 51,8 52 522 524 526 528 53
20 (°)

Figure II1.34: Agrandissement du fiffractogramme X du cermet Ni-Cu-Co-YSZ dans
I’intervalle des angles 26 €[51,2°- 53°].
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Figure I11.35 : diagramme de phase binaire du systéeme Co-Ni [16].

A travers les résultats obtenus, nous pouvons constater que, la présence d’oxydes
métalliques, dans les différents cermets, reste trés modeste par rapport a celle des formes
métalliques identifiées. Ceci représente, un atout majeur pour ce type de procéd¢ d’élaboration de
cermets d’anodes, ou il n’est plus nécessaire, de passer par une étape supplémentaire de réduction
des cermets, sous hydrogene a haute température, comme serait le cas, pour des cermets ¢laborés

par procéd¢ sol-gel ou frittage de poudres ou encore par coulage de bandes, et qui reste une

étape, assez colteuse, rendant le procédé non compétitif et non rentable économiquement.

Pour ce qui est du calcul de la taille des cristallites, le tableau III.6 résume les résultats
obtenus pour les différents cermets, et ce, afin que 1’on puisse voir 1’évolution de la taille des
cristallites des différentes phases cristallines de la poudre vers le dépdt final. Il est a remarquer
que seules les tailles de cristallites pour YSZ et les différents métaux sont reportés, pour les
différents oxydes, la méthode de Scherrer devient inappropriée pour faire ce calcul dans le cas

des cermets bi et tri métalliques car il y a chevauchement entre les différents pics caractéristiques

comme constaté précédemment.
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Tableau III.6 : Récapitulatif des résultats d’analyses par DRX des principaux cermets ¢laborés par

projection APS.
Dépot de Phases Position du | Type de Paramétres de Taille des
cermet identifiées pic 20 (°) maille maille (A) cristallites
(nm)
Ni (111) 52,178 CFC* | a=b=c=3,5238 87,8
Ni-YSZ(2:3) | vz (111) 35,081 CFC* a=b=c= 5,139 48,2
NiO (200) 50,705 CFC* a=b=c=4,177 -
Cu (111) 50,731 CFC* a=b=c= 3,615 65,9
YSZ (111) 35,081 CFC* a=b=c= 5,139 47,7
Cu-YSZ (2:3) | Cu,0(111) 42,554 CP# a=b=c= 4,269 -
y=99,51°
CuO (111) 45,268 mSH# a=4,688 -
b=3,422
¢ =5,131
Co (111) 51,830 CFC* | a=b=c=3,5447 52,1
Co-YSZ(2:3) | vsz (111) 35,081 CFC* a=b=c= 5,139 62,9
CoO (200) 49,645 CFC* a=b=c= 4,261 -
Cu (111) 50,731 CFC* a=b=c= 3,615 58,7
CuCo-YSZ Co (111) 51,830 CFC* | a=b=c=3,5447 49,8
05:1:25 | CwO(1D 42,554 CP# a=b=c= 4,269 -
CoO (200) 49,645 CFC* a=b=c= 4,261 -
YSZ (111) 35,081 CFC* a=b=c= 5,139 48,9
Ni (111) 52,178 CFC* | a=b=c=3,5238 ok
NiO (200) 50,705 CFC* a=b=c=4,177 -
Ni-Cu-Co- Cu (111) 50,731 CFC* a=b=c= 3,615 61,9
YSZ (1:1:1:2) | Cw0 (111) 42,554 CP# a=b=c= 4,269 -
Co (111) 51,830 CFC* a=b=c=3,5447 ok
CoO (200) 49,645 CFC* a=b=c= 4,261 -
YSZ (111) 35,081 CFC* a=b=c= 5,139 44,2
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* appartient au groupe d’espace Fm-3m (n°® 225)

** appartient au groupe d’espace P6;/mmc (n° 194)

**% n’a pas pu étre estimée a cause de la forte mitoyenneté entre les pics caractéristiques du Ni (111) et de Co
(111).

# cubique primitive appartient au groupe d’espace Pn-3m (n° 224)

## monoclinique a faces centrées appartient au groupe d’espace C2/c (n° 15)

Ainsi, selon les résultats obtenus, nous pouvons remarquer, que la taille des cristallites pour
chaque phase donnée, a changé en passant de la poudre au dépot correspondant. En Effet, nous
sommes passé€s d’une taille avoisinant les 25 a 30 nm pour YSZ a une taille comprise entre 44 et
50 nm et ce, en prenant en considération tous les différents cermets. Pour ce qui est des métaux
présents dans les cermets, nous remarquerons que pour le cermet Ni-YSZ, la taille des cristallites
du Ni est passée de ~ 223 nm a ~ 87,8 nm et que pour le cermet Cu-YSZ, la taille des cristallites
de Cu, a elle aussi diminué pour passer de ~155 nm a ~ 65,9 nm. Ce changement de taille
pourrait s’expliquer par le fait qu’au court de la projection des poudre par APS, les différents
¢léments chimiques présents, sont appelés a fondre, puis se recristalliser, sous I’effet du
refroidissement rapide, lors de leur impact sur le substrat. Par ailleurs, 1’évolution de la taille des
différentes cristallites n’étant pas de la méme allure, nous ne pouvons prétendre a quelconque

explication, en ce sens.
I11.3.2.1.5 Mesure de la surface spécifique par la méthode BET

Ayant soumis, les différents dépdts ¢€laborés par projection APS, a une analyse
morphologique et structurale d’une part, et tenant en compte que, les différents cermets obtenus,
sont destinés a une application anodique pour des piles de type SOFC, il devient évident qu’une
sélection de cermets de différentes familles (monométallique, bimétalliques et trimétalliques),
présentant la meilleur porosité ; paramétre primordial pour tout cermet d’anode, serait judicieuse,
pour la suite de notre étude. Ainsi, en se référent au taux de porosité, donnés par 1’histogramme
en figure III.21, il se révele, que pour les différents cermets monométalliques, ceux aux
proportions massiques les pus faibles en métal présentent les meilleurs porosités comme suit : Ni-
YSZ (2 :3), Cu-YSZ (2 :3) et Co-YSZ (2 :3). Pour ce qui est des bimétalliques, le cermet Cu-Co-

YSZ (0,5:1:2,5) est celui qui présente le meilleur taux de porosité. De ce fait, nous avons choisis
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de soumettre ces dépots ainsi que le cermet trimétalliques Ni-Cu-Co-YSZ (1:1:1:2) a des mesures
de surfaces spécifiques, par la méthode de Brunauer, Emmett et Teller (BET), selon les
conditions citées précédemment, dans le chapitre II. En se basant sur les différentes isothermes
d’adsorption de 1’azote sur la surface de nos échantillons, les valeurs respectives de surfaces

spécifiques sont données par 1’histogramme en figure I11.36 comme suit :

Surfaces spécifiques (m2/g) B Nivsze:)
M cu-ysze:3)
1,8 -
' 1,6638 B2 covsz:3)
16 i RN Cu-Co-YSZ (0,5:1:2,5)
Ni-Cu-Co-YSZ (1:1:1:2)
149 1,2039
1,2 - 1,1734
s
o
E 1
=
= 0,8 -
S
wn
0,6 -
04 -
0,2 -
0

Dépot de cermet

Figure II1.36 : Histogramme des valeurs de surfaces spécifiques pour les différents types

de cermets élaborés.

Nous pouvons constater que le cermet Cu-YSZ (2 :3) présente la meilleure surface spécifique
avoisinant 1,29 m?/g et que celui a base de cobalt Co-YSZ (2 :3) présente quant a lui la plus
faible surface ~ 0,74 m*/g. Il est vrai qu’en terme générale, ces surfaces sont, relativement
faibles, par rapport a ce qui peut étre observé pour des matériaux sous forme de poudres mais

elles restent, trés compétitives, comparé a ce qui a pu €tre obtenue, pour des cermets d’anode
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pour SOFC, ¢élaborés par frittage de poudres. En effet, d’apres les travaux de K. Ke et al [17], les
surfaces spécifiques des cermets Ni-YSZ obtenus par frittage de poudres sont de ’ordre de 0,68 a
1,75 m*/g pour des températures de calcination de1450°C et 1200°C respectivement. Par ailleurs,
des travaux menés par I. Drescher et al [18], sur des cermets d’anodes Ni-YSZ, obtenus par
frittage de poudres NiO et YSZ puis réduction sous flux d’hydrogene/azote, ont révélé des
surfaces spécifiques de 1’ordre de 0,43 m?/g, donc bien en dessous des valeurs, que nous avons

obtenues.

II1.3.2.2 Mesure de la résistivité des cermets réalisés, par la méthode de Van der

Pauw, en fonction de la température.

Comme nous I’avons vu dans la partie dédiée aux piles a combustible, les matériaux
d’anode, doivent non seulement avoir une porosité satisfaisante pour permettre la diffusion des
gaz réactifs, mais aussi, étre de bons conducteurs €lectroniques a haute température. De ce fait,
nous avons soumis, quelques échantillons de cermets, élaborés par projection APS, a des mesures
de résistivité en fonction de la température, selon les conditions données en chapitre II. Pour se
faire, dans une premicre étape, des mesures ont ét¢ menées sur les cermets Ni-YSZ aux
différentes proportions massiques (2 :3), (1 :1) et (3 :2). Les résultats obtenus sont donnés par la
figure I11.37 ou sont reportées les valeurs de conductivité (S/cm) et non pas de résistivité (Q2.cm),

sachant que la conductivité n’est autre que I’inverse de la résistivité.
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Figure II1.37 : Conductivité des cermets Ni-YSZ en fonction de la température.

Température (°C)

A travers les résultas ainsi obtenus, nous pouvons remarquer que pour les trois cermets
considérés, la conductivité électrique diminue en fonction de la température. Ceci est en
adéquation avec le fait que c’est bien le métal dans le cermet qui est responsable de la conduction
¢lectrique et donc, soumis a des températures €élevée, le cermet réagit de la méme maniere que le
métal, avec une conductivité qui diminue en fonction de la température. Par ailleurs, nous
pouvons aussi constater, que d’une facon générale, pour chaque température donnée, la
conductivité est d’autant plus importante si le cermet est riche en métal, en effet le cermet Ni-
YSZ (3 :2) présente de meilleures valeurs de conductivité, a chaque température donnée ce qui
est toutafait normal. Il est a noter que le nickel pur présente une conductivité de 138 x10° S/cm a
25°C et que nos cermets Ni-YSZ ont des conductivités 9,73 x10* S/cm, 5,74 x10° S/cm et 1,61

x10° S/cm & ~25°C pour des proportions massiques respectives (3:2), (1:1) et (2:3).
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D’autre part, les résultats des mesures faites sur des cermets monométalliques de différents
types Ni-YSZ, Cu-YSZ et Co-YSZ, ayant les mémes proportions massiques (2 :3), sont donnés
par la figure I11.38. Nous pouvons remarquer, a travers ces résultats que, tout d’abord, les trois
cermets considérés, ne présentent pas les mémes conductivités a 25°C, 1,61 x 10 S/em, 2,27 x10°
S/cm et 1,02 x10° S/cm pour les cermets respectifs Ni-YSZ, Cu-YSZ et Co-YSZ. Considérant
que, en terme de conductivité sous I’effet de la température, le cermet réagit comme le métal
qu’il contient, cette différence serait en accord avec les conductivités intrinséques, des métaux en
question, a 1’état pur. En effet, le cuivre pur, présente une conductivité plus élevée que celles du
nickel et le cobalt avec des valeurs respectives a 25°C de 596 x10° S/cm, 138 x10° S/cm et 172
x10° S/cm [19]. Par ailleurs, I’évolution de la conductivité en fonction de la température differe
d’un type de cermet a un autre. Elle diminue lentement pour le cermet Ni-YSZ ou elle passe de
1,61 x10° S/cm & 25°C a une valeur de 0,456 x10° S/cm a 450°C. Pour le cermet Cu-YSZ, nous
avons observé une diminution lente entre 25°C et ~ 362°C de 2,27 x10°> S/cm a4 0,414 x10° S/cm,
suivie d’une diminution rapide a partir ~362°C pour affiché un minimum a 5,68 x10~ S/cm a

450°C.

Pour ce qui est de Co-YSZ, I’évolution de la conductivité en fonction de la température est toute
autre, apres une diminution lente entre 25°C et 253°C, avec des conductivités respectives 1,02
x10* S/cm et 0,924 x10° S/cm, une chute brutale de la conductivité est observée pour atteindre un
minimum de 5,98 x10 S/cm & 293°C. II s’en suit alors, une augmentation pour passer a 0,197
x10° S/cm a ~393°C puis une rediminution pour arriver & un minimum de 3,04 x107 S/cm a ~

433°C.
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Figure II1.38 : Conductivité¢ des cermets Ni-YSZ (2:3), Cu-YSZ (2:3) et Co-YSZ (2:3) en

fonction de la température.

Cette différence de comportement des cermets, en fonction de la température, en terme de
conductivité, ne pourrait s’expliquer, que par le fait que chaque type de cermet réagit,
différemment des autres, sous ’effet de la température, avec sans doute, une oxydation a une
température donnée ou encore, des changement de phases ou autres. Toutefois, pour pouvoir
apporter une meilleure explication, nous nous sommes proposés, de soumettre ces différents

cermets a des traitements thermiques, a différentes températures puis a une analyse par DRX.
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Par ailleurs, des travaux de K. R. Han et al [20] sur des cermets de type Ni-YSZ, élaborés
par frittage de poudres NiO-YSZ. Les mesures de conductivité en fonction de la température
révélérent une diminution de cette derniére en passant de la température ambiante a 1000°C. Les
valeurs obtenues a 25°C sont comparables aux notres, en effet, pour des cermets, faits a base de
poudres, qui elles-mémes ont été préparées par mécanosynthése, la conductivité étant de ~ 1,1
x10° S/cm, une valeur trés proche de celle obtenue pour notre cermet Ni-YSZ (2 :3) et qui est de
1,61x10° S/cm. Cette conductivité diminuant avec la température, et est de I’ordre de 0,25 x10°
S/cm a 450°C, légérement en dessous de la notre 0,456 x10° S/cm. D’autre part les travaux
menés par M.A. Laguna-Bercero et al [21], sur des cermets de types Ni-YSZ et Co-YSZ, ont
montré que, la conductivité diminuait en fonction de la température et que les cermets a base de
nickel, présentaient toujours une meilleure conductivité, comparés a ceux a base de cobalt. Ces
résultas sont, toutafait en accord, avec les noOtres avec, tout de méme, des valeurs de
conductivités, & température ambiante, de 20 x10* S/cm pour Ni-YSZ et ~7,7 x10° S/cm pour

Co-YSZ, des valeurs supérieures aux notres.
I11.4 Etude des cermets apres traitements thermiques a différentes températures
I11.4.1 Traitement thermique et corrélation avec les mesures de conductivités

Comme nous I’avons dit précédemment, pour comprendre, ce qui a pu induire de tels
phénomenes, concernant 1’évolution de la conductivité en fonction de la température, les trois
cermets Ni-YSZ (2:3), Cu-YSZ (2:3) et Co-YSZ (2:3) ont été soumis a un traitement thermique,
sous air, a différentes températures : 250°C, 350°C et 450°C puis a une analyse par DRX. Ces
trois températures ont été choisies, en adéquation avec celles ou, les changements brusques de la

conductivité électrique furent observés.

Pour les différents traitements thermiques, la vitesse de chauffage a été maintenues
constante a 10°C/min, et ce pour se mettre dans les mémes conditions ou se sont déroulées les
mesures de conductivité. Une fois la température désirée atteinte, le chauffage est maintenu
pendant 1 heure a cette méme température. L’analyse par DRX du cermet Ni-YSZ (2 :3), soumis

aux différentes températures, est donnée par les diffractogrammes RX illustrés en figure I11.39.
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Figure I11.39 : Diffractogrammes RX du cermet Ni-YSZ (2 :3) soumis a différentes températures

de traitements thermiques.

A travers les résultats ainsi obtenus, nous constatons que les diffractogrammes RX,
présentent le méme profil que pour le dépot initial, ou les phases cristallines identifiées, restent
les mémes que celles observées pour le cermet avant traitement thermique : YSZ (111) a 26
=35,081°, Ni (111) a 20 =52,178° et NiO (200) a 26 =50,705°. Toutefois, mis a part la proportion
de ’oxyde NiO dans le cermet, qui a relativement changé, aucun changement majeur en terme de
microstructure n’a pu étre enregistré, ceci est en bon accord avec le fait que la conductivité pour
ce cas de cermet n’ait pas présenté d’évolutions brutales a ces températures considérées. Par

ailleurs, la diminution lente en terme de conductivité observée, est un phénomeéne toutafait
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normal, et qui pourrait s’expliquer, par le fait que le cermet soumis a un chauffage, réagit comme
le métal qu’il contient, et donc sa conductivité, est appelée a décroitre, sans oublier aussi la

contribution de I’oxydation mineur, observée au cours du traitement thermique.

Pour ce qui est du cermet Cu-YSZ, les résultats obtenus sont donnés par les

diffractogrammes RX en figure I11.40.
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Figure II1.40: Diffractogrammes RX du cermet Cu-YSZ (2:3) soumis a différentes

températures de traitements thermiques.
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D’apres les résultats ainsi obtenus, nous pouvons d’ores et déja, remarquer que les cermets,
initial et ceux aprés traitement thermique a 250°C, présentent un méme profil général de DRX,
avec la présence des phases cristallines précédemment énumérées pour le cermet Cu-YSZ (2:3)
initial : YSZ (111) a 26 =35,081°, Cu (111) a 20 =50,731° et des oxydes de cuivre tel que Cu,O
(111) a 26 = 42,554° et une présence infime de CuO (111) a 20 = 45,268° . Donc, aucune
modification notable, en terme de microstructure, n’est a signaler, ceci est en parfaite harmonie
avec les résultats observés pour la conductivité électrique du cermet dans ce domaine de
température. Ou la faible décroissance de conductivité, dans ce domaine considéré, est normale

est prévisible de part la réaction du métal en fonction de la température.

Par ailleurs, pour ce qui est des traitements thermiques a 350°C et 450°C, les résultas obtenus
illustrent, des microstructures qui se démarquent totalement du cermet initial, avec la
prédominance de phases cristallines, au détriment d’une autre. En effet, les phase identifiées
pour ce cas de températures sont comme suit : YSZ (111) a 26 =35,081°, Cu,O (111) a 26 =
42,554° et CuO (111) a 206 = 45,268°. Nous pouvons remarquer que il n’y a plus de cuivre sous
sa forme métallique avec la disparition presque totale a partir de 350°C, des pics caractéristiques
de la phase cubique du Cu, au profit, de la prédominance des phases cristallines, correspondant
aux deux formes oxydées du cuivre CuO et Cu,0. A 450°C, ce phénoméne reste le méme avec
I’apparition préférentielle des pics caractéristiques du CuO et au détriment de ceux caractérisant
le Cu,0. Ceci, est di au fait que, a cette température, toutes les entités de cuivre se sont oxydées
passant d’un état métallique Cu a un état oxydé Cu”", pour certaines, et pour d’autres, d’un état
oxydé Cu’, dans les entités Cu,O, 4 un état plus fortement oxydé Cu’’, sous I’effet de la
température sous air ambiant, pour former I’oxyde CuO. Ainsi, ce changement en terme de
microstructure, a ces deux températures considérées, explique parfaitement les résultats obtenus,
pour 1’évolution de la conductivité du cermet Cu-YSZ, ou une diminution brutale fut observée
entre 360° et 450°C. La disparition de la forme métallique du cuivre, dans ce domaine de
températures considéré, par son oxydation totale, a fait que, le cermet efit perdu toute sa propriété

conductrice d’électricité.

Pour le cermet Co-YSZ (2 :3), les résultats d’analyse par DRX menés apres différents

traitements thermiques sont donnés par les diffractogrammes en figure 111.41.
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Figure II1.41: Diffractogrammes RX du cermet Co-YSZ (2:3) soumis a différentes

températures de traitements thermiques.

A travers les résultats obtenus ci-dessus, nous pouvons constater, que les diffractogrammes

RX, pour le cermet soumis a des traitements thermiques a 250°C et 350°C, ont pratiquement le

méme profil que celui du cermet initial. Ceci se traduit par la présence des mémes phases
cristallines YSZ (111) a 26 =35,081°, Co (111) a 20 =51,830° sous sa forme cubique a faces
centrées et CoO (200) a 20 = 49,645°. Toutefois, la chute brutale de la conductivité, observée

pour le cermet en question, dans le domaine des températures comprises entre 250°C et 340°C,

ne saurait trouver d’explications, en relation avec une oxydation importante, ou autre

transformation de phases cristalline, si ce n’est peut étre quelle soit due aux propriétés
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ferromagnétique du Cobalt, ou il a pu étre observé, dans des travaux sur des alliages Co-Fe, que
la conductivité devenait sensiblement faible, pour des températures avoisinant les 200°C,
raccordant ce phénomene, au comportement ferromagnétique du cobalt a cette température [22].
Par ailleurs, pour ce qui de la microstructure du cermet apres traitement thermique a 450°C, le
diffractogramme RX correspondant, montre un changement palpable en terme de phases
cristallines identifiées, avec une quasi disparition, pour le cobalt sous sa forme métallique, au
profit de son oxyde Co304, dont le pic caractéristique a son orientation préférentielle (311) (pour
la forme CFC du groupe Fd-3m n°227), se situe vers 20 = 43,067°. Cette modification en terme
de microstructure pourrait expliquer la rediminution brutale de conductivité observée a partir de

~390°C pour le cermet Co-YSZ (2 :3).

Apres avoir pass€ en revues, tous les résultats obtenus, pour ces trois types de cermets,
nous pouvons constater que, destinés a une application anodique pour les piles SOFC, ces
cermets, sont sensibles a 1’oxydation engendrée par les hautes températures, induisant une perte
considérable en terme de propriété conductrice d’¢€lectricité, et ce d’une maniere beaucoup plus
prononcée pour les cermets Cu-YSZ et Co-YSZ. Mais, nous osons espérer que, dans les
conditions réelles de fonctionnement de 1’anode, cette oxydation notable relevée, sera fortement

réduite de part la présence d’hydrogéne a haute température.

Indépendamment des corrélations entre conductivité et microstructure, nous nous sommes
proposés, de soumettre les cermets bi et trimétalliques Cu-Co-YSZ (0,5:1:2,5) et Ni-Cu-Co-YSZ
(1:1:1:2) a des traitements thermiques, aux mémes températures 250°C, 350°C et 450°C, dans
des conditions identiques, et ce, afin de voir si des changements similaires de structure

cristallines pourraient étre observés.

Les diffractogrammes RX correspondant a chaque température du traitement thermique

pour le cermet Cu-Co-YSZ (0,5:1:2,5) sont illustrés dans la figure 111.42
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Figure I11.42 : Diffractogrammes RX du cermet Cu-Co-YSZ (0,5:1:2,5) soumis a différentes

températures de traitements thermiques.
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Nous pouvons constater que, au-dela de I’interaction, entre le comportement des deux
métaux Cu et Co, déja décrit pour le cermet bimétallique initial, 1’évolution de la microstructure
cristalline pour cermet, aux différentes températures considérées, n’est autre qu’une combinaison
des évolutions, constatées séparément, pour les cermets monométalliques Cu-YSZ et Co-YSZ,
ayant été soumis, aux mémes traitements thermiques. Ceci se traduit par la persistance du Co
sous sa forme métallique a 450°C malgré la présence d’oxydes CoO et Co304 , la disparition
totale du Cu métallique a cette méme température avec prédominance de la formes oxydée CuO.
Toutefois, 1’interaction, en terme de position de pics caractéristiques, entre les oxydes Cu,0O et
Co0, ne devient plus valable a 450°C ou seule CoO est identifié, le Cu,O quant a lui étant

totalement disparu au profit de CuO.

Pour ce qui est du cermet trimétalliques Ni-Cu-Co-YSZ (1:1:1:2), les résultats obtenus,
sont donnés par les diffractogrammes en figure I11.43. Nous remarquons que la aussi, au-dela de
tout ce qui a pu étre dit pour le cermet initial, I’évolution des structures cristallines, aux
différentes températures, ne sont autres, qu’une combinaison d’évolutions, constatées pour les
trois cermets monométalliques Ni-YSZ, Cu-YSZ et Co-YSZ d’une maniere distincte. Arrivé a
450°C, tout le cuivre métallique étant oxydé totalement en CuO ainsi que les entités Cu,O. [1 n’y
a plus d’interférence, 1a aussi en terme de positions des pics caractéristiques, entre CuO et CoO et
entre NiO et Cu, contrairement a ce qui peut €tre remarqué pour le cermet trait¢ a des
températures inférieures. Cette interaction entre Cu et NiO est due au fait qu’ils soient
caractérisés par le méme type de maille cristalline CFC avec des paramétres de maille respectifs

trés proches a= 3,615 Aeta= 4,1771&.
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Figure II1.43 : Diffractogrammes RX du cermet Ni-Cu-Co-YSZ (1:1:1:2) soumis a différentes

températures de traitements thermiques.
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I11.4.2 Traitement thermique et stabilité des cermets a haute température

Ayant exploré le comportement, en terme de conductivité électronique, des différents types
de cermets réalisés, en fonction de la température. Nous nous sommes proposé€s, de les soumettre
a un traitement thermique, a plus hautes températures, non pas pour une quelconque corrélation
avec la conductivité, mais dans le but de voir, le comportement de la matrice céramique YSZ a
hautes températures, vu que le cermet est appelé a fonctionner dans des conditions de
températures avoisinant les 800°C-1000°C. Beaucoup, de travaux ont été¢ menés sur 1’étude de la
stabilité¢ thermique des zircones partiellement stabilisées, destinées a un usage dans les barriéres
thermiques [23-26] mais nous ne pouvons se référer a eux, vu que notre zircone a 8% molaire en
Y,0s, présente, selon le diagramme de phase donné par la figure 11.10, en chapitre II, la forme
totalement stabilisée, dans sa forme cubique. Par ailleurs, en soumettant nos dépots, avant
traitement thermique, a une analyse par DRX, nous avons pu vérifi¢ que aprés projection
thermique de nos poudres, la phase identifiée pour la matrice céramique, €tait bel et bien la phase
cubique dont I’obtention fut justifiée précédemment. De ce fait, bien quelle soit la meilleur phase
désirée en terme de conductivité ionique pour les piles SOFC, I’exposition de cette phase cubique
de YSZ, a des températures ¢élevées au voisinage de 1000°C, a dévoilé une chute sensible en
terme de conductivité ionique, ce phénomene fut corrélé par les différents auteurs, avec les
transformations allotropiques, que présente cette céramique, étant soumise aux hautes
températures [27-31]. En effet, il a été révélé, par des travaux sur le cyclage thermique des
zircones totalement stabilisées [29, 31-34], qu’une fois soumise a des températures de ’ordre de
900°C-1000°C, cette zircone cubique au refroidissement donnait lieu a 1’apparition de nouvelles
formes allotropiques suite a une décomposition eutectoide au voisinage de 600°C, avec
précipitation, des formes cubique et tétragonale qui a son tour, se transforme en phase

monoclinique, si le refroidissement s’effectue trés lentement.

Ainsi, dans le but d’étudier la stabilité¢ thermique de nos cermets d’anode, nous les avons
soumis, a des traitements thermiques a 800°C et 1000°C, pendant 1 heure respectivement, puis a
une analyse par DRX. Les résultats obtenus sont par la suite corrélés a ceux obtenus apres

thermoanalyse par TG-DSC des différents types de cermets. Il est a noter que la vitesse de
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chauffage utilisée, pour le traitement thermique ainsi que pour I’analyse TG-DSC est de

10°C/min.
111.4.2.1 stabilité thermique des cermets Ni-YSZ

Les résultats obtenus, en terme de structure cristalline, pour le cermet Ni-YSZ (2 :3)

soumis aux deux températures considérées, sont donnés par les diffractogrammes en figure 111.44.

B 10°C/min N Ni-YSZ (2:3) *x ysz ® Ni
" Y203 ¢ NiO
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Figure II1.44 : Diffractogrammes RX du cermet Ni-YSZ (2:3) soumis a des traitements

thermiques aux températures 800° et 1000°C.
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Nous pouvons ainsi constater qu’aux deux températures considérées, le cermet présente une forte
oxydation du Ni, avec une totale disparition de la forme métallique a 1000°C, ou seules les pics
caractéristiques de 1’oxyde NiO sont reportés. Comme nous 1’avons vu précédemment, pour ce
méme cermet, traité thermiquement a 450°C, cette oxydation est totalement justifiée dans les
conditions de travail. Par ailleurs, a 1000°C et contrairement a 800°C, 1’apparition d’une
nouvelle phase cristalline fut observée, avec un pic d’une intensité relative trés faible, et a été
identifiée, comme étant celui de la phase cubique de Y,0; (111) a 26= 34,287°. Ceci, est en
adéquation avec les résultats obtenus, dans les travaux cités antérieurement, ou l1a aussi nous
assistons, apres refroidissement tres lent (four fermé), au passage de la zircone dans sa forme
cubique, a un mélange de phases cubique et tétragonale qui elle, est passée a la forme
monoclinique avec précipitation de Y,0s;. Par ailleurs, sur le diffractogarmme correspondant,

nous n’avons pas pu déceler la présence de la zircone dans sa phase monoclinique.
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Figure II1.45 : Diffractogrammes RX des cermets Ni-YSZ (2:3), (1:1) et (3:2), soumis a un

traitement thermique a une température de 800°C.

Ayant observé une certaine stabilité thermique du cermet Ni-YSZ (2:3) a 800°C, nous
avons décidé de soumettre les autres cermets Ni-YSZ (1:1) et Ni-YSZ (3:2), a un traitement
thermique a 800°C, dans les mémes conditions, et ce pour voir si le pourcentage massique du
métal dans le cermet, avait une influence sur sa stabilité thermique. Les résultats obtenus pour
I’analyse DRX sont illustrés par les diffractogrammes en figure 111.45. En effet, il est bien clair
que, selon la proportion massique du métal dans le cermet, sa stabilité thermique se trouve
modifiée. Nous pouvons constater que pour le cermet Ni-YSZ (3 :2), les phases cristallines

identifiées, sont les mémes que celles pour les deux autres cermets, avec néanmoins I’apparition
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de la phase cubique de Y,0;3 (111) a 20= 34,287°. Ceci se traduit par le fait, que ce cermet avec
une telle proportion en métal se comporte a 800°C comme se comporterait un cermet Ni-YSZ

(2 :3) a 1000°C.
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Figure 111.46 : Profils d’analyses TG-DSC des cermets Ni-YSZ.

Pour parfaire ce raisonnement, des analyses TG-DSC ont ét¢ menées sur ces mémes
cermets, sans traitement thermique préalable. Les résultats obtenus sont donnés par la figure

I11.46.

De part les profils des signaux correspondant a la thermogravimétrie, nous pouvons constater,
qu’il n’y a aucune perte de masse a noter, quelque soit le cermet considéré. Par ailleurs, les

signaux de la DSC, indiquent quant a eux des transformations exothermiques, avec des
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maximums aux températures 848,6°C, 848,2°C et 768,9°C pour les cermets Ni-YSZ aux
proportions massiques (2:3), (1:1) et (3:2) respectivement. A ce stade d’investigation, nous ne
pouvons dire, qu’elle type de transformation a lieu a ces températures mais néanmoins, il
existerait une relation entre les résultats obtenus par DRX et ceux de 1’analyse TG-DSC. En effet,
il est a remarqué, que pour les deux cermets aux proportions (2:3) et (1:1), les températures
maximales pour les phénomeénes exothermiques se produisant, sont supérieures a celle observée
pour le cermet avec le plus fort taux en métal (3:2) et parallélement ce cermet en question est
pratiquement le seul a étre non stable a 800°C. Pour expliquer ce phénoméne observé, nous
émettons I’hypothese, qui reste a vérifier, que les températures observées, pour les profils DSC,
correspondent aux températures maximales, au-dela desquelles, le cermet commence a devenir
instable thermiquement, et donc ceci corrobore, les résultats de 1’analyse par DRX, ou la
température du traitement thermique 800°C est inférieure a celles critiques pour les deux cermets
aux plus faibles proportions massique en métal, et ou aussi cette méme température est supérieure

a celle critique observée pour le cermet Ni-YSZ (3 :2).
I11.4.2.2 stabilité thermique des cermets Cu-YSZ

Les résultats d’analyse par DRX, du cermet Cu-YSZ (2:3), traité thermiquement, aux deux
températures considérées, sont donné par les diffractogrammes en figure I11.47. Nous pouvons
ainsi constater, que pour les températures de 800°C et 1000°C, le cuivre sous sa forme métallique
s’est totalement oxydé sous forme de CuO, dont la forme cristalline et la position du pic
caractérisant [’orientation préférentielle, ont ét¢ donnés précédemment, pour le traitement
thermique a 450°C. Par ailleurs, nous remarquons, que la aussi, le cermet ayant été soumis a une
température de 1000° pendant lheure, présente 1’apparition de nouvelles phases cristallines :
Y,0; (111) a 20=34,287° et ZrO, sous sa forme monoclinique dont le pic caractéristique (-111) a

20=32,836°.

Ce résultat, cadre trés bien avec ce que nous avons pu constater précédemment, pour le cermet
Ni-YSZ et donc, ce sont les mémes explications qui peuvent étre apportées. Il est a noter que
dans ce cas de cermet, nous avons tout de méme, pu déceler la présence de la phase monoclinique

de ZrO2.
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Figure II1.47 : Diffractogrammes RX du cermet Cu-YSZ (2:3) soumis a des traitements

thermiques aux températures 800° et 1000°C.

D’autre part, en ce qui concerne I’influence, du taux du métal dans le cermet, sur sa stabilité
thermique, les résultats donnés en figures I11.48, montrent que les mémes conclusions faites sur
les cermets Ni-YSZ restent toujours valables, car 1a aussi plus le cermet est riche en métal Cu-
YSZ (3:2) et plus il est instable thermiquement, se conduisant ainsi, comme le cermet a (2:3) a

1000°C.
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Figure II1.48 : Diffractogrammes RX des cermets Cu-YSZ (2:3), (1:1) et (3:2), soumis a un

traitement thermique a une température de 800°C.

L’analyse par TG-DSC, menée sur les cermets Cu-YSZ, aux différentes proportions
massiques, a révélé quant a elle, selon la figure 111.49, qu’il n’y a eu aucune perte de masse en se
référant aux signaux de la TG. Par ailleurs, pour ce qui est des signaux de DSC, ils mettent tous
en évidence, un pic endothermique, caractérisant la fusion du cuivre, aux températures
respectives 1071,6°C, 1073°C et 1072,4°C. Nous remarquerons, que ces températures
caractérisant un changement de phase bien définit, d’un état solide vers un état liquide, sont trés
proches, avec une moyenne a ~ 1072,3°C, légerement en dessous de celle de fusion pour le

cuivre a I’état pur (1084,6°C). Il est a noter que, dans les conditions d’analyse TG- DSC,
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s’effectuant, sous courant d’azote, la forme métallique du Cu, a pu étre détecté a haute
température et révélée par le pic de fusion. Ceci nous meéne a confirmer qu’il n’y a pas de
phénomenes d’oxydation dans ces conditions d’analyse. D’un autre c6té, nous pouvons constater
la aussi, la présence d’une transformation exothermique, précédant la fusion du cuivre, avec des
maximums aux températures 848,7°C, 848°C et 769°C pour les cermets Cu-YSZ aux proportions
respectives (2:3), (1:1) et (3:2). Nous pouvons ainsi remarquer, que ces cermets, observent le
méme comportement que ceux des cermets Ni-YSZ, et donc nous pouvons avancer, 1a aussi, la
méme hypothése émise précédemment. Ou le cermet Cu-YSZ (3:2) ayant une température

critique inférieure a 800°C est le moins stable thermiquement a haute température.
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Figure I11.49 : Profils d’analyses TG-DSC des cermets Cu-YSZ.
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I11.4.2.3 stabilité thermique des cermets Co-YSZ

Le cermet Co-YSZ (2:3), soumis a des traitements thermiques a 800°C et 1000°C, a
présenté, en terme d’analyse par DRX, les résultats illustrés par la figure I11.50. Nous constatons,
que pour ce cermet aussi, a 800°C et 1000°C, le cobalt s’est totalement oxydé en Co3O4 et qu’a
1000°C, nous avons 1’apparitions de la Y,Os3 sous sa forme cubique. Le phénomeéne étant le
méme que celui observé pour les deux autres cermets, toutes les explications

apportées, antérieurement dans ce sens, restent valables.
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Figure II1.50: Diffractogrammes RX du cermet Co-YSZ (2:3) soumis a des traitements

thermiques aux températures 800° et 1000°C.
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Pour ce qui est, de I'influence du pourcentage métallique dans le cermet sur sa stabilité
thermique, I’analyse par DRX, des différents cermets Co-YSZ, soumis a une température de
800°C, les résultats illustrés en figure I11.51, montrent que, ces cermets présentent, eux aussi, le
mémes comportement, reporté pour les autres cermets Ni-YSZ et Cu-YSZ, aux proportions
respectives. En effet, le cermet le plus riche en cobalt présente la plus mauvaise stabilité

thermique, avec 1‘apparition de la décomposition eutectoide décrite précédemment.
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Figure IIL.51 : Diffractogrammes RX des cermets Co-YSZ (2:3), (1:1) et (3:2), soumis a un

traitement thermique a une température de 800°C.
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L’analyse de ces mémes cermets, sans traitement thermique préalable, par TG-DSC, a
révélé quant a elle, selon la figure I11.52, des comportements différents de ceux observés pour les
deux autres cas de cermets. Néanmoins, les signaux de la TG ne dévoilent aucune perte de masse.
Pour ce qui des signaux DSC, seul le cermet Co-YSZ (3:2) observe un comportement comparable
a celui des autres types de cermets a la méme proportion, avec un maximum de température a
588,4°C, pour le phénoméne exothermique observé. Ainsi, nous ne pouvons faire de corrélation
entre analyse DRX et TG-DSC que pour ce cermet, ou la aussi, considérant la température
précédente, comme étant le seuil critique, pour la stabilité thermique du cermet, la soumission de
ce cermet a une température supérieure, engendrerait forcément une décomposition eutectoide

lors de son lent refroidissement.
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Figure II1.52 : Profils d’analyses TG-DSC des cermets Co-YSZ.
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111.4.2.4 stabilité thermique du cermet Cu-Co-YSZ (0,5:1:2,5)

Le cermet Cu-Co-YSZ (0,5:1:2,5) a été soumis aux mémes traitements thermiques que les
autres, en termes d’analyse par DRX, les résultats obtenus sont illustrés par la figure III. 53 et par

la figure I11.54, pour ce qui est de I’analyse par TG-DSC.
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Figure II1.53 : Diffractogrammes RX du cermet Cu-Co-YSZ (0,5:1:2,5) soumis a des traitements

thermiques aux températures 800° et 1000°C.
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A travers les résultats obtenus, pour I’analyse cristalline, nous remarquerons que, les
métaux Cu et Co présents dans le cermet initial, ne sont plus présents a 800°C et 1000°C, et
qu’ils se sont totalement oxydés en CuO et Co304. L’ obtention de ces oxydes, ayant transité bien
sure, par la formation d’oxydes respectifs Cu,O et CoO comme décrit précédemment, pour les
cermets traités a 450°C. Par ailleurs, nous constatons pour ce cas de cermet, qu’il n’est pas stable
thermiquement ni a 800°C et encore moins a 1000°C. Ceci se traduit par 1’apparition de la
décomposition eutectoide, mentionnée auparavant, et qui est d’autant plus flagrante pour une

température de 1000°C.
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Figure I11.54 : Profil d’analyse TG-DSC du cermet Cu-Co-YSZ (0,5:1:2,5).
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La corrélation de ce résultat avec ceux de 1’analyse TG-DSC, donnés par la figure I11.54,
reste toutafait possible, ou I’on peut observer ’existence d’un phénoméne exothermique avec un
maximum a 606,1°C. En adoptant le méme raisonnement que pour les autres cas de cermets, 1a
aussi, le seuil critique pour la stabilité thermique de ce cermet est au alentour de 606°C et donc
un fois qu’il est soumis a une température supérieure, la zircone cubique, perd sa stabilité et subit
une décomposition eutectoide lors de son lent refroidissement. Par ailleurs, il est a signaler que
I’analyse TG n’a révélé, 1a aussi, aucune perte de masse. Un pic endothermique, a 1114,2°C, fut
observé, par contre sur le signal DSC, indiquant sans doute la fusion du Cu. C’est une
température 1égerement supérieure a celle du cuivre pur, mais qui est justifiée vu qu’il se trouve

dispersé dans une matrice céramique.
I11.4.2.5 stabilité thermique du cermet Ni-Cu-Co-YSZ (1:1:1:2)

Apres avoir été traité thermiquement a 800°C et 1000°C, le cermet Ni-Cu-Co-YSZ
(1:1:1:2) fut analysé par DRX, et les résultats obtenus ont été reportés, sur la figure I11.55. Ainsi,
nous pouvons constater, que tous les métaux ont disparus a ces températures considérées, et sont
passés, a leurs formes les plus oxydées NiO, CuO et Co304, a une température de 800°C ou ils
sont encore décelables. Par contre a 1000°C, seul le NiO est encore présent et les autres oxydes
ont apparemment disparus, au profit une nouvelle phase cristalline détectée, caractérisant un
oxyde binaire, Cug76C022404 dans une forme CFC, avec une orientation préférentielle (311) a
20=42,993°. Par ailleurs, pour ce qui est de la stabilité de la matrice céramique, nous constatons
qu’a 800°C elle I’est encore, contrairement a 1000°C, ou la aussi on observe une décompositions

eutectoide pour la YSZ, révélée par I’apparitions des pics caractéristiques de Y,0; et ZrO,.

Pour parfaire ces résultats, nous avons soumis ce méme cermet, sans traitement thermique,

a une analyse par TG-DSC dont les résultats sont donnés par la figure I11.56.

A travers le signal de I’analyse TG, il se révele un léger changement de masse, avoisinant
les 2% au alentour de 400°C, que 1’on ne peut expliquer a ce stade d’investigation. Pour la suite
de notre raisonnement, nous le consideérerons comme négligeable. Pour ce qui, de 1’analyse DSC,
elle dévoile un petit pic endothermique vers 1074,5°C, relatif sans doute a la fusion du cuivre,

précédé d’un maximum exothermique a ~1060,3°C. Si I’on adopte le méme raisonnement que
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pour les autres cermets, le comportement de ce cermet, observé a 800°C, se trouve totalement
justifié, ou n’ayant pas encore atteint cette température seuil de 1060°C, le cermet reste stable
donc pas de décomposition eutectoide, a relever. Par contre, ce raisonnement s’effondre, pour le
cas ou le cermet est soumis a une température de 1000°C, qui reste inférieure a celle critique

dévoilée par I’analyse DSC.
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Figure IIL55: Diffractogrammes RX du cermet Ni-Cu-Co-YSZ (1:1:1:2) soumis a des

traitements thermiques aux températures 800° et 1000°C.
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Figure II1.56 : Profil d’analyse TG-DSC du cermet Ni-Cu-Co-YSZ (1:1:1:2).

Pour avoir une vision plus globale sur les différents changements de structures cristallines
ayant lieu a ces deux températures de traitements thermiques, les différentes phases cristallines
aux deux températures et pour I’ensemble des cermets étudiés, sont données par le tableau II1.7

comme suit :
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Tableau IIL.7 : Récapitulatif des phases cristallines identifiées pour les différents cermets a

800°C et 1000°C.

Dépot de . . Position du | Type de | Paramétres de maille
Phases identifiées .
cermet pic 20 (°) maille (A)
Ni-YSZ (2:3) a YSZ (111) 35,081 CFC* a=b=c= 5,139
800°C NiO (200) 50,705 CFC* a=b=c=4,177
Ni-YSZ (1:1) & YSZ (111) 35,081 CFC* a=b=c= 5,139
800°C NiO (200) 50,705 CFC* a=b—=c=4,177
Ni-YSZ (3:2) & YSZ (111) 35,081 CFC* a=b=c= 5,139
$00°C NiO (200) 50,705 CFC* a=b=c=4,177
Y,05(111) 34,287 CFC* a=b=c= 5,264
NLYSZ (2:3) & YSZ (111) 35,081 CFC* a=b=c= 5,139
1000°C NiO (200) 50,705 CFC* a=b=c=4,177
Y,05(111) 34,287 CFC* a=b=c= 5,264
Cu-YSZ (2 :3) YSZ (111) 35,081 CFC* a=b=c= 5,139
oo v=9951° a=4688
2 800°C CuO (111) 45,268 ms# |V s
Cu-YSZ (1:1) a YSZ (111) 35,081 CFC* a=b=c= 5,139
800°C CuO (111 45268 sup | Y9917 a=4.688
wo (1) : m b=3422  ¢=5131
YSZ (111) 35,081 CFC* a=b=c= 5,139
v=9951° a=4688
Cu-YSZ (3:2) CuO (111) 45,268 | mS#E 1y 3400 ¢ =5.131
(o]
800°C Y,05(111) 34287 | CFC* a=b=c= 5,264
70, (-111 32.836 M! [Y=9922°  a=5312
rO> (1) : b=5212  c=5147
Cu-YSZ (2:3) a YSZ (111) 35,081 CFC* a=b=c= 5,139
1000°C
~9951° a=-4,688
CuO (111 45,268 T ’
wo (1) ’ m b=3422  ¢=5131
Y,05(111) 34287 CFC* a=b=c= 5,264
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} ! vy =99,22° a=5312
ZrO, (-111) 32,836 M b=5.212 ¢ =5.147
Co-YSZ (2:3)a YSZ (111) 35,081 CFC* a=b=c= 5,139
800°C Co304(311) 43,067 CFC’ a=b=c= §,083
Co-YSZ (1:1)a YSZ (111) 35,081 CFC* a=b=c= 5,139
800°C Co304(311) 43,067 CFC’ a=b=c= 8,083
Co-YSZ (3 :2) a YSZ (111) 35,081 CFC* a=b=c= 5,139
800°C Co304(311) 43,067 CFC’ a=b=c= 8,083
Y,0;5(111) 34,287 CFC* a=b=c= 5,264
Co-YSZ (2 :3) YSZ (111) 35,081 CFC* a=b=c= 5,139
1000°C Co304 (3 1 1) 43,067 CFC ! a=b=c= 8,083
Y,0;5(111) 34,287 CFC* a=b=c= 5,264
Cu-Co-YSZ YSZ (111) 35,081 CFC* a=b=c= 5,139
(0,5:1:2,5) a Co304(311) 43,067 CFC’ a=b=c= 8,083
800°C Y,05(111) 34,287 CFC* a=b=c= 5,264
YSZ (111) 35,081 CFC* a=b=c= 5,139
Cu-Co-YSZ )
Co304(311) 43,067 CFC~ a=b=c= 8,083
0,5:1:2,5) a
1000°C Y,0;(111) 34,287 CFC* a=b=c= 5,264
: ! vy =99,22° a=5,312
ZrO, (-111) 32,836 M b=5.212 ¢ =5.147
YSZ (111) 35,081 CFC* a=b=c= 5,139
Ni-Cu-Co-YSZ '
NiO (200) 50,705 CFC* a=b=c=4,177
(1:1:1:2) a )
Co304(311) 43,067 CFC~ a=b=c= 8,083
800°C v=9951°  a=4,0683
CuO (111) 45,268 mS#H# b=3422 ¢=5.131
YSZ (111) 35,081 CFC* a=b=c= 5,139
Ni-Cu-Co-YSZ NiO (200) 50,705 CFC* a=b=c=4,177
(1:1:1:2) a Y,0;(111) 34,287 CFC* a=b=c= 5,264
1000°C - ! vy =99,22° a=>5312
ZrO, (-111) 32,836 M b=5.212 ¢ =5.147
Cu0,76C02,24O4(31 1) 42,993 CFC ! a=b=c= 8,098
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Avec :
e “*appartient au groupe d’espace Fm-3m (n° 225)
e ** appartient au groupe d’espace P63/mmc (n° 194)
e **¥¥ p’a pas pu étre estimée a cause de la forte mitoyenneté entre les pics caractéristiques
duNi(111)etde Co (111).
e  # cubique primitive appartient au groupe d’espace Pn-3m (n° 224)
e ## monoclinique a faces centrées appartient au groupe d’espace C2/c (n° 15)

e ! monoclinique appartient au groupe d’espace P21/a (n° 14)

? appartient au groupe d’espace Fd-3m (n° 227)

Pour résumer, nous dirons que pour le cas des cermets monométalliques, ceux aux
proportions massiques de (2 :3), sont les cermets, présentant la meilleure stabilité thermique, a
800°C mais il restent vulnérables a 1000°C ; ou est observée une décomposition eutectoide de la
matrice céramique YSZ. Pour ce qui est du cermet bimétallique, soumis aux méme traitements
thermiques, il n’est malheureusement pas stable thermiquement, ni a 800°C et moins encore a
1000°C, réduisant ainsi son utilisation comme anode, a des température inférieures a 800°C. En
fin, pour le cermet trimétalliques, il se présente comme étant, stable a 800°C mais ne I’est plus a

1000°C, comme pour les autres cermets.

I11.5 Conclusion

Au cours de ce chapitre, dédié aux résultats expérimentaux obtenus lors de ce travail de
thése, nous avons pu voir, tout le processus d’¢laboration et de caractérisation des cermets
d’anodes, partant des différentes poudres initiales aux dépots respectifs. Dans un premier temps,
nous avons traité¢ de la préparation des poudres projetables et leurs caractérisations. Par la suite,
nous avons optimisé les conditions opératoires de projection APS, pour une poudre, afin

d’obtenir des cermets les plus poreux possible.

Ayant fixer les meilleurs paramétres de projection, nous les avons appliqués, a toutes les
poudres préalablement préparées, et ce afin de pouvoir établir des comparaisons, entre eux. Les
résultats ainsi obtenus, en termes de morphologie, de microstructure et de phases cristallines

identifiées, ont été discutés en fonction de la nature des cermets considérés, d’une part, et de la
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proportion massique du métal dans le cermet. En effet, le taux de porosité, fut fortement
influencé, par la nature du cermet et par sa teneur en métal, pour ce qui est de la morphologie

générale, elle fut la méme pour tous, caractéristiques des dépots élaborés par projection APS.

L’analyse cristalline par DRX, a montré quant a elle, que la nature des phases identifiées
restait toujours la méme, pour un type de cermet donné, malgré la variation de sa teneur en métal,
d’un dépot a un autre. Aussi, a travers cette analyse, il a pu étre constater, que les dépdts
présentaient d’une maniére générale les mémes phases cristallines, ayant été identifiées pour
leurs poudres respectives, a 1’exception prés pour les dépots contenant du cobalt, ou seule la
phase cubique de ce métal fut décelée et non pas les deux phases, hexagonale et cubique,
identifiées pour la poudre correspondante. Par ailleurs, nous avons aussi réussit a obtenir, apres
projection, une matrice céramique YSZ dans sa phase cristalline cubique, la plus recherchée de
part ses bonnes propriétés conductrices d’ions a haute température, une phase identifiée pour
toutes les poudres de départ. Ces phénomenes pour YSZ et le cobalt, s’expliquérent par le fait
que, les conditions du processus d’élaboration des cermets par APS, favorise de tels
comportement ou les éléments en fusion, se trouvent figés, dans leurs forme allotropiques, les
plus stables a haute température, suite au refroidissement extrémement rapide, qu’ils subissent au

contact du substrat.

Par la suite, des mesures de résistivité en fonction de la température, ont ét€ menées sur
certains cermets de familles différentes, les résultats ainsi obtenus, ont été corrélés a ceux de
I’analyse cristalline par DRX, de ces mémes cermets, ayant été soumis a des traitement
thermiques, a des températures bien choisies. Il fut observé que d’une maniére générale, que les
chutes brutales, en terme de conductivité a des températures données, étaient dues, a 1’oxydation
des métaux contenus dans les cermets, sous I’effet de 1’air ambiant et de la température, et que

seules les cermets Ni-YSZ, résistaient a ce phénomene a 450°C.

Par ailleurs, cherchant a connaitre le comportement thermique de nos cermets, nous les
avons portés a des températures de traitements thermiques bien plus supérieures, 800°C et
1000°C. Les résultats obtenues, en terme d’analyse de structure cristalline et TG-DSC,

montrérent que tous les types de cermets étudi€s, sont instables thermiquement a 1000°C et que
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pour les cermets monométalliques, 1’accroissement de la proportion massique du métal dans le
cermet, réduisait fortement sa stabilité thermique, traduite par une décomposition eutectoide de la
matrice céramique YSZ, lors de son lent refroidissement dans un four fermé. Et pour conclure,
nous dirons que, les cermets Ni-YSZ (2 :3) et Ni-Cu-Co-YSZ (1:1:1:2), se révélerent les plus
prometteurs, avec une bonne stabilit¢é thermique a 800°C, la température habituelle de
fonctionnement des piles SOFC, une bonne porosité et surface spécifique et un bon
comportement, en terme de conductivité é€lectrique, pour ce qui est du premier cermet, en

fonction de la température.
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Pour ce travail de thése nous sommes fixés comme objectif le développement de
nouveaux cermets d’anodes pour piles a combustible de type SOFC ; nouveaux, par ce qu’ils
permettraient aux piles de fonctionner directement sous méthane sans passer antérieurement
par une étape supplémentaire de reformage externe du carburant. Ainsi, il a fallut dans ce
travail de these, réfléchir a la bonne composition du matériau d’anode et a sa morphologie et

microstructure.

Pour le matériau d’anode nous avons opté pour des cermets a base de zircone a 8%
molaire en yttrine, comme céramique et des métaux tels que le nickel, le cuivre et le cobalt,
connus pour leurs bonnes propriétés conductrices d’électricité d’une part et pour leur
réactivité catalytique vis-a-vis les réactions ¢lectrochimiques et électrocatalytiques, se
produisant a interface anode-électrolyte. Pour ce qui est du controle de la microstructure, la
projection thermique APS comme moyen d’¢élaboration de ces cermets, nous a offert la
possibilité d’obtenir des cermets poreux avec des couches céramiques et métalliques qui se
succedent, assurant ainsi une bonne répartition des métaux dans les cermets, nécessaire pour
le bon fonctionnement de 1’anode. Par ailleurs, le matériau d’apport pour la projection APS
¢tant sous forme de poudres, il a fallut dans un premier temps préparer des poudres
projetables, de compositions bien choisies, de sorte a obtenir trois familles de cermets :
monomeétallique Ni-YSZ, Cu-YSZ et Co-YSZ, une famille de cermets bimétalliques Cu-Co-
YSZ et un cermet trimétallique Ni-Cu-Co-YSZ. Une fois les poudres préparées, elles ont été
soumises a des analyses de granulométrie, de morphologie et de microstructure cristalline. Par
la suite, elles furent toutes projetées, dans des conditions, ayant été optimisées pour une
premicre poudre Ni-YSZ, dont les proportions massiques sont (2:3). Les diverses
caractérisations morphologiques et microstructurales menées sur ces cermets d’anodes ainsi
obtenus, ont révélé d’une part que, tous ces derniers, présentaient la méme morphologie
générale. Cette dernicre est caractéristique des dépots réalisés par projection thermique APS,
sous forme de revétements lamellaires poreux, ou viennent se hisser, des particules oxydées
et d’autres non ou moyennement fondues. Par ailleurs, il a pu étre observé que, le taux de
porosité quant a lui, variait d’un cermet a un autre en fonction de la nature des métaux dans
les cermets et leurs proportions respectives, faisant ainsi des cermets a base de cobalt les plus
poreux. Ceci, fut expliqué par le fait que, les différents constituants du matériau ne réagirent
pas tous de la méme manicre, une fois au contact du jets du plasma et donc, n’acquirent pas

tous les mémes énergies cinétique et thermique, se qui se traduisit par, des impacts de
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particules, de différentes natures, sur le substrat. L’analyse cristalline a dévoilé quant a elle,
que les dépots réalisés par APS, présentaient les mémes phases cristallines identifiées pour les
poudres correspondantes ; excepté pour le cobalt ou seule la forme cubique la plus stable a
haute température fut observée pour les dépots. Tout ceci s’explique par le fait que, un tel
procédé d’¢laboration de cermets avec des vitesses de refroidissement aussi importantes, avait
pour effet de figer les matériaux en fusion dans leurs formes allotropiques les plus stables a
haute température. D’un autre coté, tous les dépots analysés, ont montré une trés faible
présence d’oxydes métalliques, relativement a celle des métaux ou encore de la céramique.
Ceci reste un résultat trés désirable, car il nous épargne une étape supplémentaire, souvent
nécessaire, dans le cas d’autres procédés d’¢laboration de matériaux d’anodes et qui est la
réduction a haute température et sous hydrogéne des cermets, qui reste une étape gourmande
en énergie. La caractérisation morphologique et microstructurale effectuée, nous avons
soumis certains cermets, ayant été choisis de part la nature du métal qu’ils contiennent, a des
mesures de conductivité électrique en fonction de la température. Les résultats obtenus, ont
¢été a leur tour, corrélés a ceux obtenus par I’analyse DRX, effectuée sur ces mémes cermets,
apres traitements thermiques a des températures bien définies. Ceci nous a permis, de
constater qu’a partir de 450°C presque tout le cuivre et le cobalt sous leurs formes
métalliques, avaient disparus au profit de 1’apparitions de leur formes oxydées respectives,
induisant ainsi une diminution brutale en terme de conductivité. Ce ne fut pas le cas pour les
cermets monomeétalliques a base de nickel ou, le métal résista a cette méme température sans
décroissance brutale de conductivité. Hormis, ces phénoménes d’oxydation qui sont dus aux
conditions dans lesquelles se sont effectuées les mesures de conductivité, air ambiant et haute
température, aucune transformation microstructurale, en ce qui concerne la matrice

céramique, ne fut relatée a de telles températures.

Par ailleurs, destinés a fonctionner a des températures comprises entre 800°C- 1000°C,
nous nous sommes proposés de soumettre les différents types de cermets d’anode réalisés, a
des traitements thermiques a 800°C et 1000°C, et ce afin de pouvoir remarquer leurs
comportements thermiques a hautes températures. Les résultats obtenus aprés analyse
cristalline par DRX, ont montré que tous les cermets étudiés, monométalliques, bimétalliques
et trimétalliques, sont instable a 1000°C, car au-dela, du fait qu’il y a eu oxydation totale des
métaux contenus dans les cermets, une décomposition eutectoide de la matrice céramique

YSZ sous sa forme cubique fut observée. Ces résultats ainsi obtenus, ont été corrélés a ceux

193



Conclusions générales et perspectives

de I’analyse thermique, par TG-DSC, de ces mémes cermets sans traitement thermique
préalable. Toutefois, pour une température de 800°C, tous les cermets monométalliques, avec
la plus faible teneur en métal, ainsi que le cermet trimétalliques considéré, sont stables
thermiquement, sans aucun phénoméne de modification de phase cristalline, pour la matrice
céramique, ce qui n’est pas le cas pour le cermet bimétalliques considéré. Il est a noter que
I’oxydation observée pourrait étre évitée dans les conditions de fonctionnement de la pile ou
le cermet d’anode serait soumis a une atmosphere riche en hydrogene a haute température. Par
ailleurs, c’est la stabilit¢ de la matrice céramique a haute température qui est le facteur

déterminant pour 1’application de ce matériau d’anode.

A travers tous ces résultats, les deux cermets Ni-YSZ (2:3) et Ni-Cu-Co-YSZ (1:1:1:2)
sembles étre les plus prometteurs, pour une application anodique pour les piles SOFC
fonctionnant directement sous méthane et ce de part leurs morphologie et microstructure et

leur stabilité thermique, a des températures avoisinant les 800°C.

Enfin, comme perspectives, il faudrait soumettre ces différents cermets a des tests
catalytiques du reformage du méthane, des tests de vaporeformage et d’autre de reformage a
sec par du CO,. Ceci nous permettra d’en sélectionner les plus actifs, dans un premier temps,
et d’optimiser les conditions opératoires pour les tests de reformage, dans un second lieu.
Ayant distingué le ou les cermets les plus actifs, il conviendrait par la suite, de procéder a une
nouvelle série de manipulations, en terme d’optimisation du matériau d’anode, en jouant soit

sur la composition, soit sur les parametres de projection ou encore sur les deux a la fois.
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Résumé

Ce travail de these, traite du développement de nouveaux cermets d’anodes pour piles a
combustibles de type SOFC, fonctionnant directement sous méthane. Deux aspects majeurs
sont pris en compte : la composition chimique du matériau d’anode et sa microstructure. Pour
se faire, des cermets a base de métaux, tels que le nickel, le cuivre et le cobalt et une base
céramique en zircone totalement stabilisée a 1’yttrine, ont été élaborés par projection plasma
atmosphérique (APS), dans des conditions optimisées. Le choix des matériaux utilisés, s’est
fait de sorte, a répondre aux exigences requises pour une application anodique, a savoir, une
porosité suffisante, pour assurer la diffusion des gaz, de bonnes propriétés conductrices
ionique et électronique, une bonne compatibilité chimique et mécanique avec 1’¢électrolyte,
une bonne stabilité thermique a haute température et de bonnes propriétés électrochimiques et
¢letrocatalytiques, vis-a-vis les réactions d’oxydation et du reformage interne du combustible.
Les différentes caractérisations morphologiques et structurales, menées sur les différents
cermets réalisés, ont révélé 1’obtention de dépdts poreux, formés par la succession de lamelles
métalliques et céramiques, avec sauvegarde des phases cristallines, identifiées initialement,
pour les poudres de départ. Le comportement électrique, en fonction de la température,
manifesté par différents cermets obtenus, se rapproche de celui des métaux purs, malgré la
présence de la matrice céramique. Pour ce qui est de la stabilité thermique, certains cermets
obtenus, ont dévoilé une bonne stabilit¢ a une température de 800°C. Ainsi, les cermets
d’anodes, avec la bonne composition chimique et ayant été¢ ¢laborés dans des conditions
optimisées de projection APS, présentent donc la bonne morphologie et microstructure, pour
une application anodique, dans des piles SOFC fonctionnant directement sous méthane, a des
températures avoisinant 800°C, sans risques de détériorations majeures.

Mots clés : piles a combustibles, SOFC, cermets d’anode, YSZ, projection thermique APS,
reformage catalytique du méthane, TG-DSC, méthode de Van der Pauw, BET.

Abstract

This thesis deals with the Development of new anode cermets for SOFC type fuel cell,
operating directly under methane. Two major aspects are taken into account: the chemical
composition of the anode material and its microstructure. To do so, cermets based metals such
as nickel, copper and cobalt and a fully yttria stabilized zirconia as ceramic matrix were
prepared by atmospheric plasma spraying (APS), under optimized conditions. The choice of
used materials became so as to meet the requirements for an anodic application, namely an
enough porosity to enable gases permeability, good ionic and electronic conductive properties
and good chemical and mechanical compatibilities with the electrolyte. The anode materials
must also have a fine thermal stability at high temperatures and good electrochemical and
electrocatalytic properties toward oxidation and fuel internal reforming reactions. The
different morphological and structural characterisations revealed porous deposits, formed by
the succession of metallic and ceramic lamellas, with safeguarding the initially identified
crystalline phases for feedstock powders. The expressed electrical conductivity measurements
versus the temperature for different cermets seemed to be like that of pure metals despite the
presence of the ceramic matrix. Moreover some cermets unveiled a good thermal stability at a
temperature of 800°C. Thus, anode cermets prepared under optimized APS conditions, with
the accurate chemical composition, present the appropriate morphology and microstructure
for an anodic application, in SOFCs operating directly under methane at temperatures around
800°C without risk of major damage.

Keywords: fuel cells, SOFC, cermets anode materials, YSZ, thermal spraying APS, methane
catalytic reforming, TG-DSC, Van der Pauw method, BET.




