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If I were a medical man, I should prescribe a holiday to any patient who

considered his work important.

Bertrand RUSSEL
(The Congquest of Happiness)
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The separation of state and church must be complemented by the separation
of state and science, that most recent, most aggressive, and most dogmatic

religious institution.

Paul FEYERABEND
(Against Method : Outline of an Anarchistic Theory of Knowledge)
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Réflexions personnelles sur la these et la

recherche

A l'issue de l'écriture de ce manuscrit, je souhaite profiter de 1’occasion pour faire en
quelque sorte un bilan de ce que m’a apporté ce travail et partager, quelques réflexions
et questionnements variés — que certain-e-s qualifieront a coup stir de naifs ou pour le

moins d’idéaliste - sur le monde de la recherche qui me tiennent a cceur.

La these

J'ai voulu poursuivre une these pour me prouver que je suis capable de mener et
conclure un projet de longue haleine. J’ai eu la chance de passer ces trois années de thése
sous la direction du Pr. Rose-Noélle Vannier et j'en retire beaucoup de satisfaction. Je
pense avoir eu un apergu assez complet du travail de chercheur dans une unité mixte
de recherche. J’ai pu prendre part aux activités d’enseignement, participer et mettre en
place des animations de vulgarisation scientifique, en particulier a I'occasion de1’Année
Internationale de la Chimie, participer a la vie de I'Université. ]’ai eu un apercu de la
gestion humaine et des moyens a I’échelle d'une équipe de recherche, d"un laboratoire
et del’Université. J’ai eu aussi la chance de participer a trois congres internationaux et a
plusieurs groupes et réunions de recherche. J"ai pu collaborer avec d’autres chercheurs,
me déplacer dans d’autres laboratoires pour effectuer des mesures, a Paris, Londres,
Saint-Andrews et Enschede. En somme, si l’on se concentre sur le travail de recherche,
a l'issu de cette formation je n’ai pas véritablement de « spécialisation ». En revanche,
j’ai eul'opportunité de travailler sur un sujet large abordant de nombreuses techniques
expérimentales. ]’ai pu m’y perdre, perdre patience, me décourager parfois mais aussi
surmonter de nombreuses difficultés. Au cours de la these, je n’ai franchement pas eu
’occasion de me plaindre de la pression utilitariste qu’on peut trouver en entreprise ni
ou au cadre restreint d"un sujet tres spécialisé. ]’ai beaucoup apprécié cette liberté et la
nature largement fondamentale des travaux, facilitée par l'intégration du sujet dans la

thématique utilitaire du développement durable et des énergies renouvelables. Cette
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Réflexions personnelles sur la these et la recherche

liberté a pu étre déroutante au départ, mais je crois qu’elle m’aura incité finalement a

étre plus volontaire.

La recherche

A mon sens, le travail de chercheur n’est pas possible sans étre passionné, c’est a
dire sans risquer d’y consacrer “trop” de temps. Chacun jugera ce qu’est ce "trop”,
en fonction des autres activités qui font 1’équilibre de sa vie. Pour ma part, je pense
pour 'heure qu’il est important d’étre volontaire, de savoir vers quelles personnes se
tourner, d’étre suffisamment autonome dans le cadre d"un travail en équipe, de se poser
les bonnes questions, de savoir faire des choix en évitant les erreurs grossieres, de faire
un compromis inévitable entre la vitesse de travail et sa qualité, de savoir prendre du
recul ... de savoir prendre des vacances, pour repartir avec un regard neuf. Il s’agit
également de maitriser la rhétorique tres formelle de la communauté scientifique, que
ce soit par exemple dans la précision épistémologique des termes scientifiques utilisés
(en particulier dans les publications) mais aussi mais aussi la rhétorique codifiée qui
consiste parfois a manier l’art de la litote scientifique ou des euphémismes. Je crois
que j’aurai toujours quelques difficultés d’adaptation avec la derniére car il me semble
important de devoir présenter parfois les choses qui n’ont pas marché telles-quelles,
et d’exposer ses doutes sans « mentir > par omission. Peut-étre ai-je des difficultés de
jugement a ce propos, peut-étre tout simplement un horrible pessimiste ! Je ne le crois
pas et pense tout simplement étre prudent et un tant soit peu sceptique...

Je viens de présenter ce qu’est pour moi “étre chercheur”. Aussi, je pense étre réaliste
en écrivant que ces trois années passées en thése ont été comme un “bac-a-sable”
de la recherche. A I'heure oti, faute de moyens, les laboratoires de recherche publique
fusionnent, en viennent a se facturer les prestations entre-eux, a l’heure ot1 les ambitions
personnelles peuvent étre aiguisées par la course aux publications et aux brevets, oti le
travail des chercheurs est alourdi administrativement par la recherche de financements
a court-terme et ou les scientifiques doivent devenir experts en communication pour
vendre leurs recherches comme ils vendraient des aspirateurs, on peut se demander si la
recherche publique est un métier d’avenir... Pris dans la globalité du contexte du travail,
cette question n’a pas de sens! En effet, Les chercheurs sont des travailleurs comme
les autres, soumis aux impératifs économiques de la crise permanente du capitalisme.
S’ils ont cette chance gratifiante d’étre autonomes, les chercheurs doivent de plus
en plus justifier de leur utilité en la recherche utilitaire (autrement dit : la recherche
"appliquée”). Quoi de plus naturel que d’étre utile a quelque chose me direz-vous'!

Mais je pense qu’aujourd’hui il faut rester vigilant en prenant garde de ne pas confondre

10

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de Vincent Thoréton, Lille 1, 2012

Réflexions personnelles sur la these et la recherche

utilité et utilitarisme, de méme qu’il ne faut pas confondre l'infructueux et le futile.

Les scientifiques contemporains travaillent dans une multitude de domaines, sur des
sujets diversifiés et toujours plus spécialisés. Certains domaines et certaines thématiques
ont plus le vent en poupe que d’autres. La vitalité d’une thématique de recherche
dépend de nombreux facteurs comme l'inventivité et de la taille de sa communauté
scientifique, mais avant tout des financements disponibles. Les nouveaux mécanismes
de financement engagés depuis 2005 dans le paysage de la recherche publique francaise
(ANR, EQUIPEX, LABEX...), fournissent ponctuellement plus de moyens qu’un systéme
de répartition ou de mutualisation tel qu’il était généralisé auparavant, mais ils ap-
portent en supplément de la motivation (a la carotte) leurs lots de stress et de lourdeurs
administratives. En outre, ces nouveaux mécanismes de financements privilégient sans
ambiguité certains domaines sur des criteres utilitaristes et discriminent les acteurs de
la recherche sur des criteres “d’excellence”. C’est d'une part a l'avantage des domaines
techniques (qui restent indispensables dans une société matérialiste) comme la chimie
par exemple, mais d’autre part ceci se fait au détriment des petites Universités et petites

structures de recherche.

Il est clairement nécessaire de faire évoluer 1'Université. Cependant, 1’assujettisse-
ment progressif de I’éducation aux intéréts économiques que 1'on observe par la multi-
plication des filieres “pro” et par la disparition de masters académiques ou encore par
I'augmentation des frais d'inscription et la création de préts étudiants, ne va pas dans le
sens d'une émancipation de la société par I’éducation au sens critique. Cette évolution
va de paire avec les politiques de laboratoires qui tendent toujours plus a encourager la
recherche appliquée pour obtenir des financements qu’ils doivent souvent se disputer
afin de poursuivre leurs activités. Il est clair que la situation actuelle est le fruit des
réformes successives de 'Université (tant sur le plan pédagogique que scientifique). A
ce titre la volonté politique des gouvernants joue un role important :elle s’avere destruc-
trice, en particulier en voulant faire des économies d’échelle sous prétexte d’augmenter
la visibilité internationale des Universités francaises. De méme, si les abus existent,
comme malheureusement partout ailleurs dans la société (a ce propos on peut se de-
mander, en aparté, si les abus d"un allocataire du RSA sont plus ou moins nuisible que
ceux d'un dirigeant du CAC40), ne doivent pas servir de faire valoir pour imposer des
restrictions ni des controles administratifs trop pesants. Aussi, le choix de I'ouverture
a la concurrence et de l'utilitarisme est suicidaire si ’'on se projette un minimum dans
I’avenir : il est au contraire nécessaire d’encourager 1"émulation, la coopération et la

vision a long-terme en préservant la recherche fondamentale.

Ainsi, il est du ressort des act-eur/rice-s de I'Université et en particulier de celui des

chercheu-r/se-s, de ne pas perdre de vue le role que doit jouer la recherche publique au
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Réflexions personnelles sur la these et la recherche

sein de 1'Université et de revendiquer les objectifs primordiaux ce celle-ci, a savoir la
préservation et la diffusion des connaissances ainsi que I'innovation, en particulier sur
des thématiques sans intérét économique a court-terme. Il est aujourd’hui indispensable
de réaffirmer que l’acces a la connaissance et a la formation doit étre accessible a tou-te-s
jusqu’au niveaux universitaires, sans discrimination par les moyens, et de valoriser et
encourager 1’auto-gestion et l'esprit coopératif a I'Université. Nous avons la chance de
vivre dans une société développée qui en a les moyens. Il s’agit “juste” de faire ces
choix.

En guise de conclusion

Je veux terminer ce manuscrit sur 1'idée que la recherche me plait, particuliérement
dans le cadre universitaire. Aujourd’hui, j’ai pour objectif de me spécialiser. Ce sera
probablement dans une technique de mesure qui m’évitera de “trop” me spécialiser :
la spectrométrie de masse des ions secondaires. En effet, cette technique polyvalente
a trait a des domaines et des thématiques de recherche tres varié-e-s. Néanmoins,
je ne veux pas perdre de vue d’autres opportunités car continuer a travailler sur la
thématique du transport de 1’oxygene, ou sur une autre thématique comprise dans
la problématique des piles a combustible me plairait tout autant, pourvu que j’ai le
sentiment de progresser et d’étre un tant soit peu utile a quelque-chose. L’avenir sera,

jespere, plein de (bonnes) surprises !
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Introduction générale

On peut partir du constat général suivant : depuis des siecles, et plus récemment
depuis l'avenement de la révolution industrielle, I’activité humaine se développe et se
diversifie entrainant, entre-autres, des besoins énergétiques grandissants. Cependant,
les ressources énergétiques disponibles (bois de chauffage, charbon, pétrole, uranium...)
sont limitées car leur taux de renouvellement est bien en deca de leur taux d’utilisa-
tion. Si l'on accepte la conjecture du développement continu ou plus humblement
de la continuité des activités humaines, on DOIT envisager de produire de 1'énergie
par de nouveaux moyens. Ceux-ci devront étre diversifiés et plus avantageux, c’est-
a-dire meilleur marché et plus efficaces. Diversifier les moyens de production est une
anticipation nécessaire pour ne pas étre tributaire de quelques sources d’énergie seule-
ment, chacune d’elles étant spécifique d’un climat, d’une région... Aussi, I'argument
économique est crucial dans le monde actuel : les technologies développées devront étre
compétitives face a celles pré-existantes. Cet aspect, si 1’on y réfléchit, est étroitement
lié a celui de l'efficacité de la production d’énergie et a son utilisation. Néanmoins,
s’il est envisageable d’optimiser la production d’énergie par la technique, limiter son
gaspillage lors de son utilisation est avant tout une question de prise de conscience des

besoins réels et de la mise en pratique d’une utilisation raisonnée.

Produire

Les seules sources primaires d’énergie connues et inépuisables a 1’échelle de 1'Hu-
manité sont le rayonnement solaire et I'énergie géophysique (géothermique, éolienne,
hydrolienne, marémotrice hydraulique...).

La production actuelle d’énergie repose pour l'essentiel sur les ressources fossiles
et nucléaires dont les réserves seront épuisées a plus ou moins longue échéance. Pour
pallier cette pénurie annoncée, des moyens de production alternatifs doivent s’y sub-
stituer. Aujourd’hui, les moyens pressentis sont le solaire, 1’éolien, I'hydrolien pres
des cotes... Les technologies impliquées sont jeunes, complexes, cotiteuses comparati-

vement aux technologies contemporaines selon les calculs de cotit a court terme. Par
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ailleurs, la volonté politique n’est pas toujours au rendez-vous. Ainsi, la généralisation

de l'utilisation de ces moyens de production est encore hypothétique.

Stocker

Sil’on veut, par souci de confort, avoir de I’énergie a disposition en permanence, il est
impératif de prévoir des sources avec une capacité de production massive (c’est le role
des centrales thermonucléaires par exemple) et facilement modulable (role des centrales
thermiques a flamme [1]). Une étape de stockage de 1’énergie entre sa production et
son utilisation est indispensable. Elle est d’autant plus essentielle que la production

d’énergie fluctue sans coincider avec la demande.

Sans pour autant oublier d’autres technologies de stockage chimique (batteries
au lithium...), le dihydrogene comme vecteur énergétique apparait comme le Graal
énergétique contemporain. La combustion de ce gaz ne produit que de 1’eau et de la
chaleur. Cependant, bien qu'’il soit 1’élément le plus abondant dans cet univers, il ne se
trouve sur Terre que combiné a d’autres éléments. Aujourd’hui, a I’échelle industrielle,
le dihydrogene est généré par vaporeformage du gaz naturel ou d’autres hydrocarbures.
Il peut également étre extrait de I’eau : que ce soit par électrolyse, par thermolyse, ou
par des procédés biologiques prometteurs (fermentation par des bactéries, production
biologique par des algues...), qui sont pour l'instant moins propices a la production
industrielle. L’autre revers technique limitant l'utilisation du dihydrogene est son sto-
ckage : il est stockable par cryo-compression dans les récipients conventionnels mais est
hautement explosif. La découverte, l'optimisation et le développement a grande échelle
de méthodes de production et de stockage du dihydrogéne sont cruciaux dans I'hy-
pothése de son utilisation a grande échelle. Aujourd’hui, les recherches ayant comme
visée le stockage du dihydrogene se tournent vers 1'utilisation d’hydrures, de nano-
tubes de carbone, de fullerenes, d’amidoboranes.... dans 1’objectif de pouvoir adsorber
le dihydrogene et de contrdler son relargage. Si sa production est envisageable par de
nombreux moyens cités précédemment, 1’électrolyse de 1’eau a haute température est
pressentie comme étant la voie la plus adaptée pour la production de masse. En effet,
a haute température, 1'énergie électrique a fournir pour électrolyser 1’eau est réduite;
a I’échelle industrielle, des électrolyseurs seraient installés a proximité des industries a
fortes déperditions calorifiques (cimenterie, sidérurgie...) pour mettre a profit les pertes
de chaleur. Le dihydrogene ainsi produit pourrait ensuite étre utilisé pour produire de

I'énergie.
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Acheminer et convertir

L'énergie utilisée doit étre transportée avant d’étre consommeée. Il est probable
qu’a l'avenir, I'acheminement de 1'énergie se fasse toujours par le biais des réseaux
électriques. Il est probable aussi que la production d’énergie soit décentralisée a 1’aide
de dispositifs stationnaires installés dans les batiments. Parmi eux, le cas des dispositifs

électrochimiques, en particulier des piles a combustible, nous intéresse.

Depuis les années 1990, les piles a combustible suscitent un nouvel intérét qui s’ac-
croit d’année en année. Elles permettent la transformation de 1’énergie chimique en
énergie électrique a partir de la combustion controlée du dihydrogene. Leur principe
de fonctionnement est1’inverse de celui des électrolyseurs. Le seul produit de la réaction
étant de I'eau, cela en fait des dispositifs peu polluants. “Peu polluants”, car il faut tout
de méme considérer les pollutions liées a leur fabrication et a leur recyclage.

Il existe plusieurs types de piles a combustible. Ils sont constitués d"un électrolyte et
de deux électrodes. Au cours de ces travaux, nous nous sommes plus particulierement
intéressés aux piles a combustible & oxyde solide (Solid Oxyde Fuel Cells) dont le
développement est actuellement limité par les performances du matériau de cathode. La
cathode d’une SOFC est le lieu de réaction de dissociation du dioxygene en ions oxyde.
Deux étapes gouvernent le transport de 1'oygeéne dans de tels dispositifs : 1'échange
en surface de I'oxygene et la diffusion des ions oxyde au sein du matériau. Ces deux
étapes sont caractérisées par deux parametres : le coefficient d’échange en surface k
(cm - s71) et le coefficient de diffusion des ions oxyde D (cm? - s7!). Nous avons focalisé
notre étude sur deux composés : Ba,Co,0,, et Ca;Co,O,, s qui se sont récemment avérés
prometteurs comme matériaux de cathode. La caractérisation de leurs parametres de
transport fait I’objet de ces travaux.

Apres une présentation au premier chapitre de la conduction ionique et des applica-
tions associées, notamment des piles a combustible, le second chapitre présentera les
outils disponibles pour quantifier la conduction ionique dans les matériaux et1’échange
avec I'atmosphere environnante.

Les chapitres suivants sont clairement expérimentaux. Le troisieme chapitre est
consacré aux syntheses, mises en forme et caractérisations des échantillons de poudres,
céramiques et dépodts préparés au cours de la thése. Au quatrieme chapitre, la spec-
trométrie de masse des ions secondaires, technique expérimentale de premiére impor-
tance utilisée au cours de cette thése, sera présentée et son utilisation, dans le contexte
de notre étude, sera détaillée. Les résultats des analyses des propriétés de transport de

I’oxygene obtenus sur nos échantillons seront donnés dans le cinquieme chapitre.

Les réactions mises en jeu dépendent fortement de la nature des atomes a I'extréme
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surface des matériaux. Une technique unique pour obtenir cette information est la
spectroscopie d’ions retrodiffusés (LEIS). Profitant de I'installation du premier appareil
commercial dédié sur la Plateforme d’Analyse de Surface de 1'Université de Lille 1
en 2009, nous avons appliqué cette technique a nos matériaux. Le sixieme chapitre

présente les premiers résultats obtenus.
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Chapitre 1

Conduction ionique et applications

Ce chapitre présente de facon générale le phénoméne de conduction ionique et
plus spécifiquement la conduction par ions oxyde ainsi que les applications liées.
Le cas des dispositifs électrochimiques a oxyde solide (piles & combustible a oxyde
solide et électrolyseur haute-température) est approfondi, plus particulierement en ce
qui concerne leurs matériaux d’électrolyte et d’électrodes. Les cobaltites Ba,Co,O,, et
Ca;Co,0,, s, pressenties au laboratoire comme matériaux potentiels d’électrode a air

pour SOC sont présentées.
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Crystals are like people : it is the defects in them that make them interesting.

Charles FRANCK
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Cuar1Tre 1 : Conduction ionique et applications

1.1 Conduction ionique dans les solides

La mise en évidence d"une conduction ionique dans certaines phases solides cristal-
lisées ou vitreuses remonte a la fin du XIX*"™ siecle avec les travaux de Warburg (1884) et
Haber (1904). Si actuellement les études sont particulierement tournées vers les applica-
tions telles que le stockage et la production d’énergie, les capteurs, les membranes pour
la séparation des gaz, les dispositifs électrochromes, comme pour la grande majorité des
technologies modernes, les premiéres études ont été a caractere nettement fondamen-
tal. La plupart des phases solides présentent une conductivité électrique a température
ambiante, mesurable méme en ’absence d’un champ électrique élevé. Suivant la na-
ture et la concentration des porteurs de charges et la structure du réseau a température
ambiante, cette conductivité varie entre des valeurs tres faibles (1077 S.cm™) pour les
”isolants” et des valeurs tres élevées (10°S.cm™!) pour les métaux.

Selon la nature des porteurs de charge, on peut distinguer trois types de conducteurs :

— les conducteurs électroniques dans lesquels les porteurs de charge sont des

électrons (métaux, semi-conducteurs, supraconducteurs),

— les conducteurs ioniques dans lesquels les porteurs de charges sont des ions,

— les conducteurs mixtes dans lesquels les deux types de porteurs de charges jouent

un role.

1.1.1 Origines de la conduction ionique

Dans un cristal parfait, tous les atomes devraient occuper leurs positions idéales
dans le réseau. Cette situation ne peut exister qu’au zéro absolu. Au-dessus de cette
température, la structure comporte inévitablement des défauts. Il peut s’agir de défauts
étendus tels que des joints de grains ou des dislocations, de défauts ponctuels qui
résultent de la présence d’un autre atome ou d’une lacune la ot devrait se trouver un
atome, ou d’atomes en sites interstitiels. Les défauts ponctuels ont souvent des effets
significatifs sur les propriétés chimiques et physiques des solides. En particulier, pour
qu'un solide cristallisé ou amorphe possede une conduction ionique, il est nécessaire
que les porteurs ioniques puissent passer d'un site a un site voisin. Ceci nécessite
'existence de sites inoccupés accessibles dans le réseau. Ces sites vacants peuvent
exister grace a la présence de défauts ponctuels intrinseques provoqués par 1’agitation
thermique (défauts de Schottky ou défauts de Frenkel). Ils font partie intégrante de la
structure du cristal et ne changent pas la composition globale du cristal. Ils sont aussi
qualifiés de défauts stcechiométriques. Les sites vacants peuvent également exister
grace a une structure cristalline ou amorphe présentant des défauts extrinseques créés

par des atomes étrangers insérés dans le réseau.
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1.1 Conduction ionique dans les solides

1.1.1.1 Défauts intrins éques

Dans un cristal parfait, I’'occupation des sites cristallographiques est modifiée par
I'élévation de température. Différents types de désordre se créent. On distingue parmi
ces désordres les défauts de Frenkel, qui sont des lacunes créées par le déplacement
d’un atome dans un site interstitiel, et les défauts de Schottky, constitués par des lacunes
dans le réseau.

Le premier modele de désordre fut introduit en 1926 par Frenkel pour rendre compte
des propriétés de transport de certains solides ioniques et en particulier de leur conduc-
tivité ionique. Une telle migration est bien stir inconcevable dans un cristal parfait.
Frenkel émit I’hypothese de la présence d’ions interstitiels auxquels correspondent
des lacunes sur le sous-réseau normal de ces ions (Figure 1.1). Ce type de défaut se
rencontre par exemple dans les cristaux de type NaCl. Il concerne majoritairement les
cations, les anions, plus gros, se placant plus difficilement dans un site interstitiel de
faible coordinence. Les défauts de Frenkel anioniques existent pourtant, en particulier

dans les composés a structure fluorine comme CakF,.

Figure 1.1: Défaut de Frenkel : I'ion a quitté son site pour venir se mettre en position
interstitielle.

La formation des défauts de Frenkel n’est une explication acceptable de la conducti-
vité ionique des cristaux que si le nombre de transport de 1'ion est égal a I'unité. C’est
le cas du chlorure d’argent par exemple. La formation des défauts de Frenkel ne peut
donc pas expliquer la conductivité ionique de cristaux au sein desquels les deux ions
participent a la conductivité. C’est le cas de NaCl par exemple.

C’est pour cette raison qu’en 1935, Schottky proposa un modele de désordre dans
lequel des lacunes sont présentes sur chacun des deux sous-réseaux, anionique et
cationique, les atomes ou les ions correspondants étant rejetés a la surface du cristal
(Figure 1.2). Le nombre de lacunes anioniques et de lacunes cationiques s’adaptent
pour conserver la neutralité électrique.

Une conduction ionique est également possible lorsque les sites cristallographiques

de certains ions ont un taux d’occupation inférieur a 1. La conduction est alors assez
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Figure 1.2: Défaut de Schottky dans un solide MX : une lacune anionique et une lacune
cationique forment une paire de site vacants. Sur ce schéma les lacunes sont
voisines, ce n’est pas forcément toujours le cas.

élevée. On peut citer 'exemple de 'alumine § (Na,O-11Al,0;) : la conductivité est

assurée par les ions Na" entre les blocs spinels.

1.1.1.2 Défauts extrins eques

Une conduction ionique élevée est possible en créant des défauts extrinseques dans
le matériau, c’est-a-dire en réalisant une substitution d"un cation (ou d’un anion) par un
autre cation (ou un autre anion). Cette substitution ionique est réalisée par la dissolution
dans un cristal pur, d"un autre composé qui génere des éléments de structure nouveaux,
dont certains peuvent étre a 1’origine de nouveaux types de porteurs ioniques. Pour
exemple, la dissolution dans un oxyde métallique (la zircone ZrO,) d’un autre oxyde
dans lequel la valence du métal est plus faible ('oxyde d’yttrium Y,0;) va créer des
lacunes en ions oxyde, et donc une conduction anionique.

Par la suite, nous nous intéresserons a la conduction par ions oxyde O*" dans les
oxydes conducteurs ioniques. La conduction d’autres ions peut bien entendu étre

calquée sur celle des ions oxyde.
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1.2 Oxydes conducteurs ioniques : de I'exp  érience de
Nernst aux applications et objectifs actuels

C’est Walther Hermann Nernst qui, au début du XX siacle, mit en évidence les
propriétés de conduction par ions oxyde de la zircone métastabilisée. Il travaillait
a I'époque sur le développement de lampes a incandescence. L'intérét de la lampe
de Nernst était qu’elle pouvait fonctionner sous air ; son inconvénient résidait dans la
nécessité de préchauffer le filament pour obtenir I'incandescence. Le filament lui-méme
était en zircone métastabilisée, le transport de courant au sein de la céramique était as-
suré par les ions oxyde thermiquement activés. La zircone pure n’est pas conductrice
par ions oxyde. C’est la substitution partielle du zirconium de valence IV par un cation
de valence plus faible qui la rend conductrice ionique. La zircone, ZrO,, est monocli-
nique a température ambiante, elle se transforme en une forme quadratique au-dessus
de 1127°C, puis dans une forme cubique de structure de type fluorine au-dessus de
2369°C, avant de fondre a 2715°C. La forme cubique de structure fluorine est facilement
rendue métastable a température ambiante par substitution partielle du zirconium par
du calcium, de I'yttrium ou du scandium [2]. La substitution s’accompagne de la for-
mation de lacunes d’oxygene dans le réseau cristallin, c’est la présence de ces défauts

qui confere au matériau ses propriétés de conducteur ionique.

1.2.1 Mécanismes de transport de 'oxyg ene

Dans les oxydes conducteurs ioniques, certains atomes d’oxygene de la structure
sont mobiles. IIs peuvent généralement se déplacer dans la structure cristalline comme
indiqué précédemment. Aussi, ceux en surface peuvent permuter avec les atomes
d’oxygene de I'atmosphére environnante. Le transport de l'oxygéne dans les oxydes
conducteurs ioniques est donc gouverné par deux mécanismes : 1'échange en surface,
dont la cinétique est formalisée par le coefficient d’échange k (cm - s71), et la diffusion a
I'intérieur de la céramique, formalisée cinétiquement par le coefficient de diffusion D
(em? - s71) (figure 1.3).
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Figure 1.3: Parametres de transport de I'oxygene.

1.2.1.1 Echange a la surface

A la surface des oxydes conducteurs ioniques, I’équilibre entre les atomes d’oxygene
de la structure et ceux de I'atmosphere environnante est un phénomeéne complexe.
Les mécanismes d’échange sont encore aujourd’hui mal compris. On sait cependant
que les défauts qui occasionnent la conductivité mixte dans les conducteurs mixtes
ionique/électronique sont des lacunes d’oxygene V¢, des ions oxyde en site interstitiel
O!, des électrons e~ et des trous d’électrons h*. A l'interface air/matériau, 'oxygéne

gazeux et I'oxygene du matériau peuvent s’échanger selon les réactions suivantes :
1 oo __ °
50,+V3 =2h* +0Og (1.1)

10,+2e" =0} (1.2)

Il est admis que la réaction d’échange suit une cinétique du premier ordre. Le flux
d’oxygene rentrant en surface

Le coefficient k, encore appelé coefficient de transfert surfacique, traduit la cinétique
d’équilibre de I'oxygeéne en surface. Ce coefficient ne peut pas étre mesuré directement.
Il peut étre déduit (voire tres souvent lui étre assimilé) du coefficient k*, coefficient

d’échange isotopique, qui traduit la cinétique d’échange de 1’oxygene 80 en surface.

1.2.1.2 Diffusion dans la mati eére

La diffusion desions dans la matiere est décrite al’échelle atomique parle mouvement

Brownien des atomes, modélisé par le processus de Wiener suivant la théorie de la
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marche aléatoire. Elle suit les deux lois de Fick.

La premiere loi de Fick, inspirée de la loi de Fourier sur la conduction de la chaleur,
—_
stipule que le flux de diffusion ]; de I'espece i dans le milieu M est proportionnel au

gradient de sa concentration C; :

- —
]i = _Di[M] . gradCi (13)

ot Dipy est le coefficient de diffusion de i dans le milieu M.

Pour établir la deuxiéme loi de Fick, on utilise la loi de la conservation des espéces
qui stipule que I'opposé de la variation par unité de temps de la quantité de particules
i dans un volume donné V est égale au flux sortant du vecteur densité de courant de

H
particules j; a travers la surface fermée S délimitant le volume V' :

_% 956@ AV = ﬁgﬂm(ﬁ) -dV (1.4)

En appliquant le théoreme de Green-Ostrogradsky on établit la deuxieme loi de
Fick :
dC;

- div(T)) = 0 (1.5)

1.2.1.3 Diffusion et conductivit & ionique

La conductivité ionique est reliée au coefficient de diffusion par la relation de Nernst-

Enstein :
Z?‘Tsz,‘C,‘

RT
ou z; est la charge électrique molaire de 1'espéce i, D; est le coefficient d’auto-diffusion,

(oF (1.6)

f le facteur de corrélation CRCSSE. Ce facteur est généralement compris entre 0,5 et 1
suivant le mécanisme de diffusion et la structure du composé.
L’évolution de la conductivité ionique en fonction de la température suit une loi

d’Arrhenius du type :

— Ea]
oT=Axek T (1.7)

dans laquelle E, représente 1’énergie d’activation associée a la migration des ions.
C’est I'énergie qu’il faut apporter a I'ion pour l'extraire de son puits de potentiel (son
site cristallin) et lui permettre migrer. Elle est d’autant plus faible que la diffusion est

facilitée.
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1.2.2 Applications des conducteurs par ions oxyde

Les applications des conducteurs par ions oxyde sont nombreuses : capteurs a

oxygene, membrane pour la séparation des gaz, réacteur catalytique...

Les capteurs a oxyg ene

Comme capteur a oxygene, nous pouvons citer les sondes lambda utilisées en auto-
mobile pour controler la composition en oxygene du mélange air/carburant. Elles sont
placées en sortie du moteur, sur le systeme d’échappement. Leur principe de fonction-
nement est schématisé Figure 1.4. Le potentiel électrique a la surface d"une céramique
purement conductrice par ions oxyde, généralement de la zircone stabilisée a 1'yttrium,
est donné par la loi de Nernst :

RT

E=Ey+ F IHP(Oz) (18)

Quand cette céramique sépare deux compartiments de pressions différentes, P(O,)"

et P(0,)?, 1a différence de potentiel, AE, est donnée par :

_RT, P(O,)!

AE = —
i7" PO,)

(1.9)

En utilisant I’air comme référence, il est facile de remonter a la pression partielle

d’oxygene présent dans le gaz d’échappement.

Ostde — 20>

205 0t+4¢

Figure 1.4: Principe de fonctionnement des capteurs a oxygene, exemple de sonde
Lambda, utilisée en automobile.
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Les membranes s éparatrices de I'oxyg ene
Pour la séparation des gaz, le flux a travers une membrane conductrice mixte par ions

oxyde et électronique est donnée par la théorie de Wagner lorsque I’échange de surface

D
n’est pas limitant pour une épaisseur de membrane L > L, (avec L, = ?) [3]:

2

RT 0,0; Po,
]Oz = 4¢2 <1 X 0.t 0, ﬁ dlnP(oz) (1.10)

1
O

ol P})Z et Péz sont respectivement les pressions partielles d’oxygene haute et basse, o,
et 0; sont respectivement les conductivités électronique et ionique.

La séparation del’oxygene d'une atmosphere riche vers une atmosphére pauvre peut
se faire naturellement par perméation. Quand un hydrocarbure est introduit dans le
compartiment basse pression, la membrane peut jouer le role de réacteur catalytique
(voir figure 1.5 (a) ). De 1'oxygéne de tres haute pureté peut également étre obtenu
par électrolyse de l'air par application d'une différence de potentiel électrique aux
bornes d"une membrane purement conductrice par ions oxyde (voir figure 1.5 (b) ). Le
dioxygene de I'air est dissocié en ions oxyde a la cathode qui migrent au travers de

I’électrolyte et se recombinent en dioxygene a I’anode.

air/O,
0, + 4¢ —=20*
o 1t
<Z 3N\ 2000, +4e
RCO RCH
RCMD électrolyse

(a) (b)

Figure 1.5: Principe de fonctionnement de membranes électrochimiques utilisées dans :
(a) un réacteur catalytique a membrane dense, (b) un électrolyseur a air.

Une autre application des conducteurs par ions oxyde est celle des piles a combustible

et des électrolyseurs a oxyde solide. Elle fait I’objet de la section suivante.
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1.2.3 Piles et électrolyseurs a oxyde solide

1.2.3.1 Généralit és sur les piles a combustible et les électrolyseurs

Une pile a combustible est un dispositif électrochimique qui permet la transformation
del'énergie chimique en énergie électrique. Un électrolyseur est, a peu de chose pres, le
méme dispositif fonctionnantal’envers: il permet de transformer del’énergie électrique
sous forme d’énergie chimique. Par la suite, nous ferons essentiellement référence aux
piles a combustible, les électrolyseurs étant considérés comme dérivés des piles a
combustible.

Une pile a combustible exploite la combustion contrélée du dihydrogene pour pro-

duire de ’électricité et de 'eau :

10,+H, - H,0

Les piles a combustible se différencient des autres générateurs électrochimiques (piles
et batteries) du fait que les réactifs sont renouvelés et les produits évacués en perma-
nence. Contrairement a une pile classique et a une batterie, les électrodes d"une pile a
combustible ne sont pas consommées et leur durée de vie est théoriquement illimitée
pourvu qu’on l'alimente en carburant et comburant. Ceci n’est que théorique. En pra-
tique, les éléments des piles a combustible n’ont pas une durée de vie illimitée du fait
du vieillissement de I’ensemble par de nombreux événements (empoisonnement des
électrodes, réactions parasites aux interfaces, décollement des interfaces...).

Classiquement I'agencement d"une pile a combustible est basée sur une architec-
ture a deux chambres. Des architectures mono-chambre ou a trois chambres existent
également. Au moins trois types de céramiques composent ces dispositifs. L'électrolyte
constitue le coeur du dispositif, il doit étre purement conducteur par ions oxyde, le plus
dense et le plus fin possible pour limiter les pertes ohmiques. De part et d’autre de
I’électrolyte, il faut rajouter deux matériaux d’électrode, 1'un pour la cathode, l'autre
pour I’anode, qui doivent étre conducteurs mixtes, a la fois électronique et ionique par
ions oxyde. Ces derniers doivent aussi présenter une porosité suffisante pour permettre
l'arrivée des gaz sur le lieu de réaction, appelé point triple, point de rencontre entre le
gaz, les ions et des électrons. L'assemblage de ces trois éléments forment une cellule
électrochimique. Plusieurs de ces cellules peuvent étre mises en série et/ou en parallele
en les reliant a ’aide d’inter-connecteurs afin d’augmenter la puissance.

On peut distinguer cinq types de pile a combustible selon leurs températures de
fonctionnement et la nature de leur électrolyte. Les caractéristiques principales des
différents types de pile a combustible sont rappelées a la figure 1.6.

Les piles de type AFC (Alcaline Fuel Cell) sont les plus anciennes. Elles ont été
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électrolyte conducteur ionique

TYPE @ @ T(°C)
anode, | cathode
H, <« air
AFC 2H,+4OH H, 0, |0,+2H,0+4e gq
—>4H,0+4e | H,O H,0 [ >4 0H
PEMFC ) 0, [o,+aH+se 90
PAEC —4H'+4¢e 2 H,0 | > 2H,0 200
2H,+2C0z% H, 0, |o,+2¢C0,+4¢e
MCFC  —2H,0 co, co. | > 2co> 650
+2€0,+4 e H,0 2
SOEC 2H,+20% H, o 20,+4e- 700
-2 Hzo +4 e HZO 2 —>20% 1000
D E— —

Figure 1.6: Caractéristiques principales des différents types de pile a combustible.

développées principalement dans les années 1960 par la NASA pour les missions Ap-
pollo. Les piles de type PAFC (Phospohoric Aci Fuel Cell) ont fait 1’objet de prototype
pour le chauffage urbain au début des années 2000. Un prototype a ainsi été installé
par EDF pour l'alimentation d'un groupe d’'HLM a Chelles en Seine et Marne. Ces
deux types de piles présentent de bons rendements pouvant atteindre 70 %, ils fonc-
tionnent a relativement basse température (80-200°C) mais présentent 1'inconvénient
d’étre basés sur des électrolytes liquides. Le risque de carbonatation de la potasse dans
le cas des AFC implique 'utilisation d’oxygene pur, ce qui complique encore 1’applica-
tion. Avec aussi un électrolyte liquide, les MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) sont tres
proches de la commercialisation. Elles fonctionnent a 650°C et présentent 1’avantage
de permettre la capture du dioxyde de carbone. Les verrous a lever pour ce type d’ap-
plication restent la dissolution de I’oxyde de nickel a la cathode, 1’apparition de court
circuit par réduction du nickel dans I’électrolyte et la corrosion des séparateurs en acier.
Avec des électrolytes solides, les PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) et les
SOEFC (Solid Oxide Fuel Cell) sont les plus étudiées actuellement. Les PEMFC sont tres
proches de la commercialisation. Le cotit de 1’électrolyte en Nafion et la nécessité d'un
catalyseur en platine freinent encore leur développement. Un autre inconvénient de ce
type de pile est la nécessité de dihydrogene de tres haute pureté comme combustible,

le monoxyde de carbone étant un poison pour le catalyseur. Avec une température
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de fonctionnement certes plus élevée (500-1000°C) pour la SOFC contre 90°C pour la
PEMEFC, la SOFC présente I’avantage d’accepter le monoxyde de carbone comme com-
bustible. On peut aussi 1’alimenter directement en méthane et réaliser le reformage
interne dans le compartiment anodique de la pile. Son rendement peut dépasser 60%.
Toutefois, les températures de fonctionnement élevées posent des problemes de dura-
bilité des composants. La résistance au soufre de 1’anode est également un verrou qui

reste a lever, en particulier dans le cas de ’alimentation directe en méthane.

1.2.3.2 Principe de fonctionnement des cellules a oxyde solide

générateur

charge |

Figure 1.7: Principe de fonctionnement (a) d'une pile & combustible a oxyde solide
(SOEC), (b) d'un électrolyseur a oxyde solide (SOEC).

Pour les cellules a oxyde solide (en anglais : Solid Oxide Cell - abrégé par la suite :
SOC), I'électrolyte est une céramique oxyde-solide. La température élevée de fonc-
tionnement (entre 600 et 900°C) permet la mobilité des ions oxyde dans la structure
cristalline.

A la cathode dune SOFC, le dioxygene est réduit par les électrons provenant du
circuit extérieur formant des ions O*~ dans le sens 1 de la réaction 1.11. Les ions O~
migrent au travers de I’électrolyte pour se combiner avec le dihydrogene a 1’anode dans

le sens 1 de la réaction 1.12.

10, +2e % ok (1.11)

0> +H, = H,0+2e" (1.12)
2
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L’électrolyse repose sur le principe inverse. L'eau est transformée en dihydrogene a
la cathode et en ions oxyde (sens 2 de la réaction 1.12). Sous 1'effet de la différence de
potentiel électrique imposée, ces derniers migrent au travers de 'électrolyte pour se

recombiner en dioxygene a I’anode (sens 2 de la réaction 1.11).

D’autres combustibles tels que les hydrocarbures peuvent étre utilisés. Dans le cas

du méthane, les réactions d’oxydation totale ou partielle sont favorisées :

CH, +0* — CO+2H, +2e” (1.13)

CH, +40% — CO, +2H,0 + 8¢~ (1.14)

On peut également observer le craquage qui, entrainant un dépot de carbone, est un
inconvénient :
CH, — C+2H, (1.15)

Les réactions de reformage interne a sec et de vaporeformage sont également pos-
sibles, le dihydrogene et le monoxyde de carbone formés pouvant servir de combus-
tible :

CH, + CO, — 2CO +H, (1.16)

CH, + H,0 — CO +3H, (1.17)

1.2.3.3 Spécificit és

Le rendement énergétique des SOFC est plus élevé que celui des dispositifs mettant
en ceuvre le cycle de Carnot. Alors qu'un moteur a combustion n’atteint une efficacité
énergétique que de I'ordre de 30%, celle-ci peut atteindre 85% dans le cas de la SOFC en
cogénération. La quantité de CO, dégagée, ramenée a "énergie produite est inférieure.
Les SOFC n’occasionnent aucune pollution sonore. A la condition de résoudre les
problemes de tolérance au soufre et de cokage, ces dispositifs permettent 'utilisation
directe d’hydrocarbures tels que le gaz de ville ou le biogaz. Ceci constitue un avantage
majeur des SOFC car cela permet d’envisager dans un premier temps leur approvi-
sionnement par le réseau de distribution déja existant du gaz de ville. Par ailleurs, les
demi-réactions de réduction et d’oxydation étant thermo-activées, l'utilisation de cata-
lyseurs autres que des métaux nobles (des oxydes métalliques par exemple) est possible
aux températures de fonctionnement. Des chaudiéres électrogénes commencent a étre

commercialisées (Ceres Power, Kyocera).
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1.2.3.4 Matériaux d’ électrolyte et d’ électrode d évelopp és

Les matériaux classiquement utilisés pour les SOFC sont la zircone stabilisée a 1'yt-
trium pour l'électrolyte, le manganate de lanthane dopé au strontium (LSM) pour la

cathode et un cermet de nickel et de zircone yttriée Ni/YSZ a 'anode [4, 5].

La zircone stabilisée ((ZrO,), (Y,0;), avecx € [0,08-0,1]) posseéde une conductivité
de 0,2 S.cm™ 21000°C pour le composé contenant 8% en mole d’oxyde d"yttrium. Cepen-
dant cette conductivité décroit rapidement lorsque la température diminue [6] pour at-
teindre seulement 8,2 mS.cm™! a700°C [7]. Afin de diminuer la résistance de 1électrolyte
dans les dispositifs, les recherches s’orientent vers 1’élaboration d’électrolytes minces.
Un autre axe de recherche consiste a trouver des matériaux aussi stables que la zircone,
présentant des propriétés de conduction accrues. Dans ce contexte, la zircone scandiée
est prometteuse mais son cofit reste trop élevé pour une application industrielle. La
cérine dopée au gadolinium Ce,; ,Gd, O, , (CGO) et les gallates de lanthane (LSGM)
sont les matériaux les plus étudiés comme alternative a YSZ. Dans le cas de CGO, les
meilleures performances électrochimiques sont obtenues pour un taux de gadolinium
de 10% en mole [8]. Ces matériaux sont déja utilisés pour la fabrication de chaudieres
électrogenes, capables de fonctionner entre 500 et 600°C [9]. Le risque de réduction
du cérium IV en cérium III au dessus de 600°C limite cependant l'utilisation de ce
matériau comme électrolyte en mode électrolyse [8]. Pour les gallates de lanthane, les
solutions solides La,_ Sr,Ga, ;Mg O; (avec x € [0,10;0,20] et y € [0, 15;0,20]) ou encore
La, Sr,Ga; Mg Co,0; (x=0,9 y=0,8 z=0,085) [6, 10, 11] sont étudiées. Leur domaine
de conduction purement ionique est plus large que celui de CGO [6] mais le prix
élevé de l'oxyde de gallium, sa réduction sous faibles pressions partielles d’oxygene,
une température de synthése élevée et une réactivité chimique avec les matériaux
d’électrode limitent leur développement. De nombreuses études ont également porté
sur des silicates de lanthane de structure apatite La,,,0,(510,),O,,5,, [12, 13, 14]. Les
conductivités restent cependant assez proches de celle de YSZ. Des difficultés de frit-
tage rendent également difficile leurs applications. La famille LAMOX, dérivant de
I'oxyde La,Mo,0,, est aussi prometteuse. Le composé parent montre une transition
de phase vers les 580°C, passant d"une phase de symétrie monoclinique a une phase
de symétrie cubique au chauffage [15]. La conductivité par ions oxyde de cette famille

de matériaux est plus élevée (S=6-1072 S.cm™

a 800°C) que celle observée pour YSZ
entre 600 et 800°C. Un des problemes majeurs de La,Mo,0O, est la forte réductibilité
du molybdeéne sous basse pression de dioxygene. Les substitutions du lanthane par
d’autres terres rares [16, 17], ainsi que la substitutions du molybdeéne par le tungstene
[18] ont été envisagées. Ceci permet de conserver une conductivité de méme ordre de

grandeur que celle de YSZ mais aussi de stabiliser a température ambiante la forme
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cubique.

A l'anode, le cermet Ni/YSZ est généralement utilisé. Toutefois, la formation de
coke en présence de méthane le rend incompatible pour les applications en refor-
mage interne qui sont les plus prometteuses. Parmi les matériaux développés actuel-
lement pour remplacer ce cermet, on peut citer les chromo-manganate de lanthane
La, 551, 5CrysMn,, sO; 5 [19] ou les titanates LaXSrl_xEll_yTiO3 [20, 21].

A la cathode, un inconvénient des manganates de lanthane est leur faible conduction
ionique et le risque de formation des phases isolantes La,Zr,O, et SrZrO, a hautes
températures au contact de l'électrolyte YSZ [22]. Les propriétés de conduction io-
nique peuvent étre considérablement améliorées par substitution du manganese par
du cobalt ou de fer. Une des compositions les plus prometteuses, appelée LSCF, est
La, Sr,Co Fe Oy 5 (x=0,40 y=0,8) [23, 24]. Cependant, alors que cette composition
présente un coefficient de dilatation thermique proche de celui d'YSZ, un risque de
réactivité avec YSZ a haute température subsiste avec la formation de La,Zr,O, et
SrZrO, [25, 26, 27, 28] a l'interface avec YSZ et CoFe,O, [29]. Cette composition est
toutefois compatible avec CGO qui pourra étre utilisée comme électrolyte ou comme
couche interfaciale avec YSZ [30, 31]. Parmi les composés les plus prometteurs ac-
tuellement étudiés comme matériaux de cathode, on peut citer les phases de structure
K,NiF, etles doubles perovskites. La composition La,NiO,, est une des plus étudiées.

Elle présente une faible réactivité vis-a-vis de YSZ, une conductivité de 100 Scm™ a

800°C, une conduction ionique de 1,6 x 10S.cm™" a 700°C et un coefficient d’expan-
sion thermique (CET) de 11,9 x 10°K™" compatible avec celui de YSZ (10 x 107°K~")
et CGO (12 x 107°K™") [32]. Avec la méme structure, le composé Ba, ,5r)3Co0O, ; est
également prometteur [33] malgré un coefficient d’expansion thermique élevé. Les
composés de type double perovskite correspondent a la formulation A,B,O,. Leur
structure résulte d"une substitution ordonnée d"un cation B par un cation B". Les com-
positions LnBaCo,O5 avec (Ln=Pr, Gd, Sm,...) sont les plus étudiées [34]. Elles montrent
des cinétiques de transport tres élevées a basse température (entre 300 et 500°C) ca-
ractérisées par de tres faibles résistances de polarisation.

Les coefficients de transport de I’oxygene de plusieurs céramiques sont données dans
le tableau 1.1. Plus récemment a 1'Unité de Catalyse et de Chimie du Solide (UCCS,
UMR CNRS 8181), de bonnes performances électrochimiques ont été mises en évidence
pour deux composés : Ca;Co,Oq, s [35, 36] et Ba,Co,O,, [37]. Ils font 1'objet de la section

suivante.
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Céramique Température | Po, k'( cm:s7!) - | D*(cm?-s71) | Réf.
(°O) (mbar) | E, (eV) -E, (eV)
Matériaux d’électrolyte
YSZ 900 200 3,0x107° - [ 1,0 x 107 - | [38]
0,8eV 22eV
GDC 900 200 8,0x107° -] 1,0x 10°° - | [39]
0,9 eV 3,3eV
Matériaux de cathode
La, 4Sr;,MnO, 700 1000 1,0x107  |[3,1x107"° - [40]
2,96 eV
La, 55r,5C00; 600-900 1000 50x 107 - 1,6 x 107 - | [41,
1,3x 107 -|3,2x 107 - | 42]
0,8 eV 1,4eV
La, ;Sry,FeOs s 800 200 1,05x 107 |[2,7x107° | [43]
La, ¢Sr, ,Co,,Feq 5055 800 880 5,51x107° [4,18x107° | [44]
(Lag 75510 25) sMN 5Cr 505 | 716-1010 200 3,64x107"- [ 6,98x107"" - | [45]
' 5,49x 1078 - | 4,74x107° -
2,4 eV 0,8eV
La,NiO,, 700 200 1,3x107 | 1,6x107 | [46]
La,NiO, 450-780 200 1,13x10°%- ] 3,16 x 1077 - | [47]
6,3x107 -|5,6 x 107° -
0,6 eV 1,3eV
GdBaCo,0s, 299-686 200 9,1x 107" - 8,9x107* - | [48]
1,3x107 -|1,3x 107 -
0,81 eV 0,6 eV
Ba, 5 SrsFe;,C0y505. 544 200 2,0x107  [4,6x107 [[?]
Lag 175Prg2175Ba 145 458-646 200 5,5x 1070 - [ 1,54x107"" - | [49]
Sty 4Feq,5C00,04 1,3x107  |2,82x107°-
1,41 eV
Matériaux d’anode
La, 4Sr,,FesCry,0; 716-1014 200 2,7x107° - 7,6 x 107" - | [50]
2,5x107° -] 4,8x 107 -
0,8 eV 1,4eV

Tableau 1.1: Parametres de transport de I’oxygene dans différents matériaux.
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1.3 Ba,CoyO,, et Ca;Co,O, : de potentiels matériaux de cathode de pile a
combustible a oxyde solide

1.3 Ba,Co40,, et Ca;Co0,0, : de potentiels mat eériaux
de cathode de pile a combustible a oxyde solide

1.3.1 Ba,Co40Oy,

La cobaltite Ba,Co,0,,, découverte par Ghislaine Ehora au laboratoire au cours de sa
these [51], présente une conductivité électrique et une mobilité potentielle de 1'oxygene
dans sa structure. Ces propriétés en font un matériau potentiel de cathode conducteur
mixte ionique/électronique pour pile a combustible a oxyde solide.

Sa structure, dessinée figure 1.8, est décrite dans le groupe d’espace R3. Elle est
basée sur 1'empilement de blocs CogO4 espacés par des groupes de type perovskite
hexagonale Ba,CoQy. Les blocs CogO4 sont constitués d’une couche de type perovskite

hexagonale CoO, entourée de couches de tétraédres CoO.

Co'', Co"! carsy 20(4)

a=5,6963A col2)
c=28,924A o2

R§m
[Ba,CoO] { N
[Cog0,] {
0(1) : - Y ;
0o(3 3 4 4
bLT, | . Lo
0(1) occ : 1.00(1), 25°C, 0,89(1) 450°C, 0,85(1) 650°C " - 4 vVvyv'y

0(2) occ : 0.98(1), 25°C, 0,81(1) 450°C, 0,76(1) 650°C
0(3) occ: 0.99(1), 25°C, 0,92(1) 450°C, 0,90(1) 650°C

Figure 1.8: Structure cristallographique de Ba,Co,0,, et coordonnées cristallogra-
phiques des atomes d’oxygene d’apres affinement des données de diffrac-
tion neutronique.

L’évolution de la structure en fonction de la température a été étudiée par Olivier
Mentré a partir de données de diffraction des neutrons collectées a 25, 450 et 650°C.
L’analyse a été réalisée au Laboratoire Léon Brillouin sur de la poudre synthétisée par
voie solide/solide. L’échantillon était placé dans un tube en vanadium fermé, lui méme
dans un four sous vide. Malgré un risque de réduction de I'échantillon, du fait que le

tube en vanadium était placé sous vide, aucune décomposition de "échantillon n’a été
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observée. L'affinement a montré une augmentation du taux de lacune d’oxygene sur
les trois sites cristallographiques avec la température, laissant supposer la possibilité
d’une diffusion tridimensionnelle dans ce composé. La réduction du cobalt III associée
a l'apparition de lacunes d’oxygene lorsque la température augmente, semble donc
présager des propriétés de conduction mixte de ce composé a haute température.
Malgré un coefficient d’expansion thermique élevé (22 x 107°K™") comparé aux
matériaux d’électrolyte classiquement utilisés (CGO, YSZ), ce matériau a été testé
comme électrode en composite avec I'électrolyte. Dans ces conditions, une résistance
de polarisation proche de 0,5 Q- cm? a été mesurée a 750°C sur une électrode composite
avec CGO a 30% en masse [37], et une autre proche de 68 mQ - cm? a 800°C sur une
électrode composite de cérine dopée au samarium (SDC) a 50% en masse [52], ce qui

est prometteur.

1.3.2 Ca;Co0,0q,;

La cobaltite Ca;Co,0,, s, synthétisée pour la premiere fois en 1968 [53], a été étudiée
intensément pour ses propriétés thermoélectriques depuis le début des années 2000
[54]. Cette cobaltite est aussi intéressante a plusieurs autres titres : d’un point de vue
fondamental pour sa structure modulée, mais aussi pour son potentiel comme matériau
de cathode conducteur mixte ionique/électronique pour pile & combustible a oxyde
solide. En effet, il a été véritié que son coefficient d’expansion thermique est compatible
avec celui des matériaux d’électrolyte classiquement utilisés (CGO, YSZ) [55]. De plus,
ce matériau présente une conductivité électrique élevée, de 1'ordre de 100 S.cm™ a
800°C. En outre, la mobilité de I'oxygene a été mise en évidence par des mesures de
perméation [36].

Des mesures d’'impédance ont été conduites pour évaluer ses performances comme
matériau de cathode de pile a combustible a 1'Unité de Catalyse et de Chimie du Solide
(UCCS, UMR CNRS 8181) [35, 36] et dans d’autres équipes de recherche [56, 57]. Une
résistance de polarisation égale a 0,5 Q - cm? a été mesurée a 700°C sur une électrode

composite a 50% en masse de cérine substituée au gadolinium (figure 1.9 ).
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Figure 1.9: Mesure d'impédance a 700°C sur une électrode de Ca;Co0,0,, s composite a
50% en masse de cérine substituée au gadolinium.

1.3.2.1 Structure

Ca;Co,0,, s présente une structure bidimensionnelle modulée qui peut étre décrite,
en premiere approximation, comme l'inter-croissance de deux sous-réseaux indépen-
dants,1'un de type NaCl (en anglais : Rock Salt) Ca,Co0O,  et1l’autre de type perovskite
hexagonale CoO,, respectivement désignés par RS et H par la suite. Une projection de
la structure est donnée figure 1.10. Si les parameétres a, b et f sont communs aux deux
types de couches, les périodicités suivant la direction [010] sont incommensurables.
Aussi, la structure est-elle décrite a 1’aide d’un formalisme 4D voire 5D [58, 59, 60]. Le
premier sous-réseau est lacunaire en oxygene. Une conduction ionique par ions oxyde
y est attendue. Le sous-réseau hexagonal, du fait de la valence mixte du cobalt, entraine

la conductivité électronique importante observée dans le matériau.

On retiendra que la dénomination couramment utilisée pour désigner cette cobaltite,
Ca;Co,0,, s, est trompeuse car en aucun cas révélatrice de la stoechiométrie réelle du
matériau ni de sa structure incommensurable. Dans le cas général, une formulation
plus rigoureuse, exprimant la modulation interne et la non-stcechiométrie propre au

sous-réseau de type NaCl est [CoO,][Ca,CoO, 4], , ou1 g est le rapport des parametres
br
brs

un taux de lacunes en oxygene variant selon la température et la pression partielle

de maille des deux sous-réseaux, selon l'axe b (g = ). Les couches RS présentent

d’oxygene (0" € [0 —0,14]) [61]. Sachant qu’a température ambiante, g ~ 0,62 et o’ = 0,
la formule brute du matériau est alors Ca;Co; 4,0y 54. Dans la suite la formule approchée
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Ca;Co,0,, s sera retenue pour désigner ce matériau.
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Figure 1.10: Structure cristallographique de Ca;Co0,0,, ;.

1.3.2.2 Voies de synth eses

La poudre de Ca;Co,O,, s peut étre préparée par voie solide-solide [62]. La littérature
reporte également des méthodes de chimie douce (voie sol-gel citrate [63], coprécipi-
tation oxalique [64]). Marta et al. signale la possibilité d’optimiser la synthese par voie
oxalique par le contrdle du pH [65]. La céramique peut étre obtenue sous forme d'un
matériau dense et hautement texturé/orienté, en particulier par frittage flash [63] ou par
pressage a chaud [62, 66]. Les dépots de ce matériau par ablation laser sur des substrats
de silicium, d’oxyde de magnésium ou de saphir (0001) sont également rapportés dans
la littérature [67, 68, 69]. Par ailleurs, diverses substitutions de Ca;Co,O,,; ont été

envisagées : par le lanthane [70], le strontium ([71], le bismuth [72, 57], le mercure [73]
ou encore le gallium [74].

1.4 Objectifs de lath ese

Si les propriétés de conduction électronique sont démontrées pour Ba,Co,O,, et
Ca;Co,0,, s, leurs propriétés de transport de l'oxygene restent a confirmer et ca-
ractériser. C’est ’objet de cette these. Les différentes techniques pour caractériser les

propriétés de transport de 1’oxygene seront présentées au chapitre 2.
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Chapitre 2

Détermination des parametres de trans-
port de I'oxygene dans des conducteurs

ioniques par ions oxyde

Idéalement, pour comprendre le transport de 1'oxygene a la surface et dans le
matériau, il faudrait pouvoir isoler un atome et suivre son parcours de 1’atmosphére
extérieure a l'intérieur de la structure et vice-versa. Bien entendu, il est impossible
d’isoler d'une telle maniere un atome de méme qu’il est impossible de différencier
un atome d’oxygene d'un autre, sauf a utiliser un marqueur : 1'isotope de 1'oxygene
180 par exemple. 1l est alors possible d’avoir une connaissance globale du transport.
Comme nous l’avons vu dans le chapitre précédent, le transport de I'oxygene dans
une céramique conductrice par ions oxyde peut étre décrit dans sa globalité par deux
parametres : le coefficient d’échange en surface ou coefficient de transfert k (cm - s71)
et le coefficient de diffusion D (cm? - s71). Leur détermination peut s’effectuer par des
techniques de relaxation (suivi de la conductivité ou de la masse lors d"un changement
de pression partielle d’oxygene) ou directement par marquage isotopique.

Dans la premiere partie de ce chapitre, la méthode de suivi de la relaxation de
conductivité électrique lors d"un changement brutal de pression partielle en oxygene
est présentée. La seconde partie est consacrée aux méthodes d’échange isotopique, par
analyse de la phase gaz en milieu fermé ou sous flux dans un premier temps, puis par

analyse du profil de diffusion par la technique “IEDP” dans un second temps.
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2.1 Larelaxation de conductivit & électrique

La méthode de relaxation de conductivité électrique consiste a mesurer au cours du
temps la conductivité d’un échantillon a une température fixée aprés un changement
abrupte de la pression partielle d’oxygene dans 1’atmosphere entourant 1’échantillon.
Dans les conducteurs mixtes ionique/électronique qui présentent une conductivité
électrique prédominante, un changement de la pression partielle d’oxygene se traduit
par un changement de la conductivité électrique dt principalement a un changement
de concentration des porteurs de charges. Si la conductivité électrique d"un matériau
est largement supérieure a sa conductivité ionique, le phénomene de relaxation est en
premiére approximation exclusivement limité par le transport ionique, que ce soit la
diffusion dans le matériau ou 1'échange avec I’atmosphére. Les parametres de trans-
port ionique du matériaux peuvent alors étre déduits du comportement transitoire de
la conductivité électrique. Le phénomene transitoire observé lors du retour a 1’équilibre

est analysé en utilisant la seconde loi de Fick (équation 1.5).

2.1.1 Equation g énérale et solutions

En pratique, les échantillons sont des barreaux parallélépipédiques de géométrie
2a X 2b X 2c. Pour simplifier la compréhension du probleme, on considere dans un
premier temps la diffusion dans un feuillet plan d’épaisseur 2b. A t < 0, 1’échantillon est
a I’équilibre thermodynamique avec I’'atmosphére environnante. La concentration en
oxygene dans "échantillon est ¢y. A t = 0, la pression partielle en dioxygene est changée
brusquement. Un nouvel équilibre doit s’établir avec une nouvelle concentration en
oxygene dans I’échantillon, c... Selon les valeurs relatives de c., et ¢, I'oxygene entre
ou sort de I"échantillon. Sur la figure 2.1, le cas ou l'oxygeéne entre dans 1’échantillon
est décrit.

Les lois de Fick sont le point de départ. Dans 1'hypothese d"une diffusion unidirec-

tionnelle selon x, la premiére loi de Fick (cf. Equation 1.3) s’écrit :

dCo
] - _Dchem ' W (21)
La seconde loi de Fick (cf. Equation 1.5) simplifiée & une dimension s’écrit :
d d
EC =5 (2.2)

A partir des équations 2.1 et 2.2 on établit 'équation de diffusion dans la matiere a

une dimension :
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Co

Figure 2.1: Représentation schématique des profil de concentration dans un feuillet
plan d’épaisseur 2b a différents instants.

Jd B d 2C,
gCO - ax (_Dchem : ax ) (23)
soit encore :
ic =—D.,.. - & (2.4)
at 0 — chem axz .

La réaction de surface est supposée se dérouler a une vitesse proportionnelle a la

différence entre la concentration a la surface C(t, +b) et Cw. Les conditions aux limites

étant :
dC
](ll) chem O x=b = Ktr(cxzb - Coo) (25)
et
dC
]( LZ) chem ox x=—b = Ktr(c(_b) - COO) (2'6)

La solution de 1’équation 2.4 a été déterminée par Crank [75] :

Clx,t) -Gy — 2L4cos(B,x/b) f
=1- 2.7
Co—Co nz: ﬁz + L3 + Lﬁ) cos(B) exp( ) @7)

ot1 les constantes de temps 7, sont données par :

bz

D chemﬁ%

0 = (2.8)
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et les parametres 3, obtenus a partir de :

bKtr
tanf, = =L 29
ﬁn ﬁn D chem p ( )

En traduisant le changement en non stecechiométrie de I’oxygene en changement en
terme de conductivité électrique, il est possible d’exprimer la conductivité transitoire

normalisée o(t) telle que [76] :

o(x, t) — oo Zoo 2L3 t
E(t) = GI—G =1- 2( 5 5 )exp (_T_) (210)
e — 0 n:lﬁn ﬁn+L5+Lﬁ n

Cette derniere équation suppose une relation linéaire de la conductivité et de la
concentration en oxygeéne. Pour des changements en terme de pression partielle de
dioxygene faible on peut en général considérer I’hypothése comme raisonnable. En
utilisant cette équation, il est possible de déterminer D ., et ki, a partir du suivi de la
conductivité en fonction du temps a la condition que 0,03 < Lg < 30. D, ne peut pas
étre obtenu si Lg est trop faible car dans ce cas, la cinétique d’échange n’est controlée que
par I’échange en surface. Dans le cas o1 L est trop grand, c’estl'inverse, I'échange n’est
pas affecté par la surface : seul D, est accessible [77]. Pour un barreau de dimensions
2a X 2b X 2¢, I’équation devient [78] :

sn=1-Y Y Y e ) 2y expCtim) 2L exptin)
m=1 n=1 p=1 ﬁ%’l (ﬁ%’l + Lg + La) ﬁ% (ﬁ% + Lg + La) ﬁ% (ﬁ% + Lg + La)
avec
a? a-k
Ty = ————,Bptan B, = =L, (2.12)
D chem * ﬁzm ﬁ ﬁ Dchem
b? bk
7, = ——, B, tanpB, = =L 2.13
Dchem . ﬁ% ﬁ ﬁ Dchgm .B ( )
2 C: ktr
T, = —, b, tan =——=1L 2.14
g Dchem : % ﬁp ﬁp D chem v ( )

Le coefficient de diffusion qui est obtenu est dit “chimique”. Il est relié au coefficient
de diffusion des ions oxyde par un facteur thermodynamique .

Comme dans le cas d"'une membrane ionique conductrice mixte pour la séparation
de I'oxygene, sous l'effet d"'un changement brutal de pression partielle d’oxygene, les
ions oxyde vont migrer du milieu riche vers le milieu pauvre, i.e. de I'intérieur de la

membrane vers l'extérieur dans le cas d'un abaissement de pression partielle d’oxygene.
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Le flux de dioxygene est alors donné par la loi de Wagner :

_ 1 0.0;
4772 0o+ 0

Jo, Vo, (2.15)

Vo, étant le gradient de potentiel chimique du dioxygene. Pour une diffusion sui-

vant une direction (Ox) :
dInP o))

ox

Sachant que le flux de diffusion des ions oxyde est égal a deux fois celui du dioxygene

Vo, = RT - (2.16)

sortant ou entrant dans la membrane, on peut écrire :

RT  o0.0; JdInPo,

= . 217
Jo 8F2 0O+ 0; ox ( )
Par comparaison avec la premiére loi de Fick :
aC
Jo = —=Dehem a_xo (2.18)
Il vient :
T .0, JdInP
D hem = R 5 09 : O (219)
8F~“ 0.+ 0 &CO
Dans I'hypothese ot 0, > 0;, 'équation se simplifie :
RT dInP o)
D em = 0 - 2 2.20
S Tor (2.20)

En appliquant la relation de Nernst-Einstein (voir équation 1.6) pour les ions oxyde :

22, TZfDozf Coe-
_ o
O = RT (2.21)

il vient :

fDoz—Coz— 8lnP02 _ fDoz— al]f'lPO2
2 &CO B 2 dln Co

En faisant I'hypothese que le facteur de corrélation est proche de I'unité, on obtient :

D chem =

(2.22)

Doz— dln PO;_

Dc em — :
" 2 81I1CO

=y X Do (2.23)

1 alnPoz

2 9InCo
chimique au facteur de diffusion des ions oxyde. Pour de faibles variations de Pp,, on

ouy = est le facteur thermodynamique qui relie le coefficient de diffusion
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t f . 1, . ti 1 Aln Poz
peut 1aire L approximation : y = -« ————.
2 Aln CO

Cette technique permet donc de déterminer les parametres de transport de l'oxygene
de maniere indirecte, par suivi de la conductivité électrique. Les méthodes d’échange
isotopique, basées sur 'utilisation d’un marqueur, I'oxygene '*O, sont plus directes.
Elles sont abordées dans la prochaine section.
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2.2 Techniques par marquage isotopique

L’échange isotopique est la solution idéale pour suivre la diffusion d’un type d’ions
dans le solide. L'échantillon est chauffé en présence d"un gaz vecteur d’oxygene enrichi
en oxygene 0 qui pénetre puis diffuse dans le matériau. Ces techniques de mesure
reposent soit sur le suivi de la concentration isotopique en oxygene '*O du gaz vecteur
apres ou pendant 1’échange (on distingue 1’échange en mileu fermé ou sous flux), soit

sur la mesure du profil de diffusion de ®O dans la céramique.

2.2.1 Echange isotopique par analyse de la phase gaz en milieu
fermé

La premiere méthode consiste a mesurer la dilution de 'O dans I'atmosphere
d’échange (volume fixe) avant et apres 'échange, voire au cours de 1'échange, en
prélevant régulierement des échantillons du gaz puis en déterminant la fraction iso-
topique de l'oxygene 'O par spectrométrie de masse. Cette technique a été parti-
culierement développée par les chercheurs en catalyse, notamment 1'équipe de Daniel
Duprez a I'Université de Poitiers [79, 80]. La connaissance des cinétiques d’échange de
I'oxygene a la surface des oxydes utilisés en catalyse est en effet un parametre clef en
catalyse d’oxydation. Dans le cas d"un métal déposé a la surface d'un oxyde, utilisé
comme support catalytique, 'échange en surface des molécules de dioxygene peut étre

schématisé comme sur la figure 2.2.

18 16 18 18
oo o
2 Surface %
1602 Migration
16 % (6)
_1) o l

(3) 18 (4) 16

Figure 2.2: Echange catalyique de 1’oxygene.

Plusieurs étapes peuvent étre prises en compte : (1) l'adsorption dissociative des
molécules de dioxygene '*0,, sur les nanoclusters de métal, (2) le transfert de I’oxygene

atomique O, de la particule de métal vers la surface de 1'oxyde (3) la migration de
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’oxygene atomique sur la surface de 1'oxyde (4) I’échange entre 'oxygene 18 atomique
et]’oxygene 16 dusolide. A ces quatre étapes, suivant la température, deux autres étapes
peuvents’ajouter : (5) la diffusion des atomes 8O dansle solide et (6) 1'échange direct des
molécules de dioxygene 0O, du gaz avec les ions oxyde du support. Cette technique,
somme toute assez basique, peut étre appliquée aux poudres comme aux céramiques
denses. L'introduction de la théorie liée a cette technique remonte a 1963 [81, 82]. Le
suivi des masses 32 (1°0,), 34 (1¥0'%0) et 36 (1*0,) dans le gaz et la comparaison a des
modeles cinétiques permettent de remonter aux parametres de transport. Néanmoins,
avec cette technique, 1'expérience doit étre renouvelée complétement pour chaque
température et chaque pression. Basée sur les mémes équations, la méthode d’échange
isotopique pulsé, récemment développée par le Dr Henny Bouwmeester et son équipe
au “Laboratory for Inorganic Materials Science, Department of Chemical Technology”
a I'Université de Twente (Enschede) en Hollande, est plus simple a mettre en ceuvre
[83].

2.2.2 L'échange isotopique puls €

La technique d’échange isotopique pulsé (en anglais : Pulsed Isotopic Exchange)
développée par Henny Bouwmeester [83] permet une évaluation rapide du coefficient
d’échange en surface sous différentes conditions opératoires. L'expérience consiste
a placer un échantillon de poudre dans un capillaire traversé par un flux gazeux
(mélange argon/oxygene), a I'équilibre, a une température et a une pression partielle
d’oxygene données. Tout en maintenant les conditions de 1’équilibre chimique, un
pulse de dioxygene 80, est injecté dans le capillaire. Le gaz est analysé en sortie par
spectrométrie de masse. Les masses correspondant aux molécules de dioxygene 8O-
80 (36), BO-1°0 (34) et *O-1°0 (32) sont suivies. Apres une série de pulses dans ces
conditions, les conditions sont changées et 1’échantillon, une fois au nouvel équilibre,
subit une nouvelle série de pulses. Le taux d’échange surfacique est calculé a partir du
temps de résidence moyen et de la consommation de '®O par 1’échantillon, la surface
spécifique de ce dernier étant connue. Les propriétés des réactions d’échange isotopique
homo-nucléaires fournissent des informations sur la nature des liaison oxygene a la
surface du catalyseur et peuvent étre utiles pour expliquer les mécanismes d’échange

impliqués dans les réactions d’oxydation catalytique.

Le mécanisme de dissociation de I'oxygene moléculaire en ions oxyde est complexe
mais on peut le simplifier en considérant un mécanisme en deux étapes : la premieére

est la dissociation de 1’oxygene moléculaire en surface :
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0; == 207, (2.24)
Ra

ou R, est le taux d’adsorbtion. la seconde est la diffusion de 1’oxygene adsorbé en
surface dans le réseau :
Ri
0.4 = O; (2.25)
R:

réseau
1

ou R; est le taux d’insertion.

Si on appelle R le taux d’échange global, en considérant un faible taux de recouvre-
ment des atomes adsorbés (hypothese d"un état stationnaire) on peut montrer que :
1 1 1

% = —a + o (226)

La réaction d’échange global suit une cinétique du premier ordre :

n—— = —Ry x Sx (fi* - %) (2.27)

ol 1 est le nombre total d’atomes d’oxygene dans la phase gaz, f;® et f/® sont les
fractions isotopiques en 8O, respectivement dans la phase gaz et le solide, S étant la
surface d’échange. La fraction isotopique est évaluée a partir des masses 36 (1*0 1#0)
et 34 (180 '€0).

[ =f2+0,5% £ (2.28)

L'analyse est réalisée dans des conditions telles qu’on peut considérer que le nombre
d’atomes 'O dans le solide est négligeable par rapport au nombre d’atomes d’oxygene
16 échangeables :

£8 %0 (2.29)

Aussi, on considere que la longueur de diffusion de I'oxygene ®O dans la particule
oxyde est grande : 'oxygeéne 'O ne se maintient pas en surface. Sur la base de ces
hypothéses, le taux d’échange global en surface est donné par 1’équation suivante :

. 18
e
= — 2.30
Ro Sx1, ( f518) (2.30)
ou 1% et £1® sont les fractions en oxygene 'O dans le pulse, respectivement a I'entrée et
a la sortie du réacteur, 7, le temps de résidence moyen dans le réacteur (généralement
compris entre 5 et 40ms), n le nombre total de molécules d’oxygene dans tout le réacteur

et S la surface de 1’oxyde.

La détermination des constantes R, et R; est plus complexe et repose sur des modeles
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statistiques [84].

Siavec ces méthodes on peut facilement remonter au coefficient de transfert global en
surface et extraire des informations supplémentaires sur les mécanismes de dissociation
de l'oxygene a partir de I'évolution des masses 32, 34 et 36 en fonction du temps, on ne
peut cependant pas visualiser directement le profil de diffusion dans le solide, ce que
permet I’échange isotopique couplé a I’analyse du profil de diffusion de I'oxygene *O

dans une céramique dense par SIMS.
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2.2.3 Latechnique "IEDP” : Isotope Exchange Depth Profiling

La méthode de détermination des parametres de transport de 1’oxygéne dans les
oxydes solides par échange isotopique puis analyse par spectrométrie de masse des
ions secondaires a été introduite par J.A. Kilner et al. en 1984 [85]. Alors que les méthodes
précédentes d’échange isotopique consistent a suivre la concentration en isotope dans
le gaz, ici le profil de diffusion de I'oxygene 80 dans le solide est mesuré. Le matériau
a étudier (initialement a 1’équilibre chimique) est placé dans une atmosphere contenant
un élément marqueur (**O dans le dioxygene ou dans 1’eau marquée par exemple) a
une température donnée, pendant une durée connue. La phase solide étant en équilibre
avec le gaz, les molécules de dioxygene gazeux s’échangent en surface avec les atomes
d’oxygene cristallins. Les atomes 8O diffusent dans le solide.

Les équations de diffusion sont les mémes que celles reportées précédemment. En
faisant I’hypothese d"une diffusion unidirectionnelle au travers d’un plan infini suivant

X, '’équation de diffusion dans la matiere est donnée par la relation suivante :

o=l %) 2.31)

EC ~ ox ox

ou D" est le coefficient de diffusion isotopique. En supposant que I’échange en surface
suit une cinétique d’ordre 1 et que le ratio isotopique C(o, ) en oxygene 'O au cceur
du matériau est égal au ratio naturel C,,, on peut écrire les conditions aux limites

suivantes :
C(o0,t) = Cyg (2.32)

aC
D*- (a)xzo =k (Cg — Csolide)x=0 (233)

Une solution de I'équation 2.31 a été déterminée par Crank [75] :

*——C(x't)_cbg—erfc(—x )—exp(k* X+ k*z ) erfc w/ !
Ce — Cug 2D -t D 2 \/D*

(2.34)
Un exemple de profil de diffusion théorique selon cette équation est illustré a la figure

2.3.

La mesure directe du profil de diffusion de I'oxygene marqué permet de déterminer
les coefficients d’échange en surface et de diffusion par comparaison avec la loi de
Crank. Le coefficient de diffusion déterminé par cette méthode est dit “isotopique”. En

considérant le fateur de corrélation, f, et le facteur de Haven, H, [86], qui dépendent des
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Figure 2.3: Profil de diffusion normalisé calculé selon 1’équation 2.34 pour une durée
d’échange de 10 heures avec pour coefficients de transport de I'oxygene k*
=8,0x10%cm-stetD* =3,0x10" cm?-s71.

mécanismes de saut et d’éventuelle association entre particules, comme égaux a I'unité,
nous assimilerons par la suite les coefficients d’échange isotopique et d’autodiffusion.

Cette méthode n’est envisageable que sur des monocristaux ou des solides polycris-
tallins denses (d,,; > 0,95) finement polis a leur surface. La nature polycristalline des
échantillons n’est pas un obstacle a I’obtention de valeurs correctes des coefficients de
transport de I'oxygene [85].

La planéité de leur surface est le second impératif : si nécessaire, les céramiques
sont chauffées pour supprimer les stress a leur surface puis polies avec un grand soin
jusqu’au 1/4um.

Enfin, avant 1’échange, les échantillons doivent étre a I"équilibre thermodynamique.
Un prétraitement thermique, dans les conditions d’échange est donc nécessaire. Ce
prétraitement est aussi utile pour supprimer les défauts dus au polissage.
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A la condition d’avoir des échantillons tres denses, la technique IEDP permet donc
une visualisation directe de la diffusion de 1’oxygéne dans une céramique, un cristal ou
une couche mince. C’est cette technique que nous avons mise en place au laboratoire,
motivés par l'arrivé d’un spectrometre ToF-SIMS. La technique a été appliquée aux
phases dérivées de Ca;Co0,0,,, et Ba,CoyO,, afin de confirmer la conduction mixte
dans ces matériaux et de déterminer leurs parameétres de transport. Les poudres ont
été préparées par voie solide/solide puis ont été mises en forme. Il a notamment été
fait appel au Frittage Flash avant de réaliser "échange isotopique proprement dit. Des
couches minces de Ca;Co0,0,,, ont également été élaborées par ablation laser sur le
banc disponible a I'UCCS Lens. La préparation de ces matériaux fait I’objet du chapitre

suivant.
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Chapitre 3

Synthese et caractérisations d’échantillons
céramiques pour la caractérisation de leurs
propriétés de transport par échange iso-

topique

Comme nous l’avons présenté au premier chapitre, Ba,Co,0O,, etles phases Ca;Co,O,, s
pures ou substituées sont prometteuses comme matériaux d’électrode a air de cellule a
oxyde solide.

Des poudres de Ba,Co,O,, d"une part, et de Ca;Co,O,, ainsi que de ses composés
substitués au strontium ((Ca,_Sr,),C0,0y,,, avec x= 0,1 et 0,2) d’autre part, ont été
préparées par voie solide-solide puis frittées par frittage flash. Cette technique a permis
d’obtenir des céramiques denses isotropes.

Afin d’étudier l'effet du caractere anisotrope de la structure de Ca;Co,O,,; sur les
propriétés de transport, nous avons également réalisé des échanges sur des céramiques
texturées, élaborées par pressage a chaud par I'équipe de Jacques Noudem du Labo-
ratoire de Cristallographie et Sciences des Matériaux (CRISMAT, UMR CNRS 6508) a
Caen. En parallele, nous avons préparé des couches minces par ablation laser en col-
laboration avec 1'équipe "Couches minces et Nanomatériaux” de 'UCCS-Lens. L’en-
semble de ces matériaux a été caractérisé par diffraction des rayons X et microscopie

électronique a balayage avant de réaliser I’échange isotopique.
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3.1 Synth ese et caract érisations des poudres

3.1.1 Synth ése

Des poudres de Ba,Coy0O,, et de (Ca,_,5Sr,),C0,0q, s (x=0;0,1 et 0,2) ont été préparées
a partir de poudres de Co,O, (Alfa Aesar —99,7%, stockée au dessicateur, sous vide) et
BaCO; (ProLabo — 99,5%, stockée a I’étuve a 100°C), d'une part, et CaCO; (ProLabo —
99,5%, stockée a 1’étuve a 100°C) et SrCO; (Aldrich — 99,8%, stockée a 1’étuve a 100°C),
d’autre part, pesées dans les proportions stcechiométriques et broyées intimement dans
un mortier en agate. Au préalable, la pureté des réactifs cristallisés a été vérifiée par
diffraction des rayons X. Les conditions de synthese sont indiquées dans le tableau 3.1.

Pour les préparations de plus de 40g (syntheses 1 et 4 du tableau 3.1), les réactifs sont
attrités pendant 3 heures dans un bol en téflon contenant 530g de billes de zircone dans
I’éthanol absolu pour homogénéiser le mélange. Le maximum de poudre est récupéré
en ringant les billes et le bol a ’éthanol absolu. Le solvant est évaporé lentement sous
hotte sur une plaque chauffante tiéde. La poudre obtenue est broyée dans un mortier
en agate. Le mélange obtenu est recuit plusieurs fois a 900°C dans un creuset recouvert
par une plaque d’alumine placé dans un four a moufle. Le refroidissement n’est pas
contrdlé. Chaque recuit est suivi d"un broyage manuel dans le méme mortier en agate.
Des matériaux pulvérulents, cristallins et de couleur noire sont obtenus.

Le broyage par attrition des poudres était destiné empiriquement a augmenter la
réactivité. Ce gain attendu n’a pas été confirmé : autant de recuits que pour les petites

quantités ont été nécessaires pour obtenir des phases pures.

| Synthese n°... | Composé | Masse (g) | Traitements thermiques |
1 Ca;Co,Oq, 40 3%24h a 900°C sous air
2 (CayySry1);C0,0y, 5 10 13h + 14h a 900°C sous air
3 (Cay4Sry,),C0,Oy, 5 10 13h + 14h a 900°C sous air
4 Ba,Co,0,, 40 3 X 24h a 900°C sous air
5 Ba,CoyO, 10 2x12h a 900°C sous air

Tableau 3.1: Conditions de synthese des poudres.
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3.1.2 Caractérisations des poudres a temp érature ambiante

3.1.2.1 Analyse par diffraction des rayons X et microscopie électronique a
balayage

Les poudres obtenues précédemment ont été caractérisées par diffraction des rayons
X et microscopie électronique a balayage. La microscopie électronique a balayage des
poudres obtenues a partir de réactifs attrités ou broyés manuellement indique qu’elles
ne présentent aucune différence micro-structurale. Aussi, 'analyse EDS de la poudre
résultante n'indique aucune pollution au zirconium. Un dosage iodométrique a permis
de déterminer leur stcechiométrie en oxygene a température ambiante. Leurs densités
ont été mesurées a 1’aide d'un pycnometre a hélium Accupyc II 1340 (Micromeritics).
Les données de diffraction des rayons X ont été enregistrées sur un diffractometre
Bruker D8 ADVANCE configuré en mode Bragg-Brentano, équipé d’un détecteur 1D
Linxeye et muni de fentes de Sollers avant et arriere de 2,5°. Le temps d’acquisition est
égal a 5 s par pas de 0,02°a température et air ambiants.

Les diffractogrammes obtenus ont été traités a 1’aide du logiciel FULLPROF (v2.05,
juillet 2011). Seuls des affinements de profil avec contrainte de maille ont été réalisés
afin de déterminer les parametres de maille de chaque composé. Dans le cas des
phases (Ca,_,5r,),C0,0q, s qui, comme nous I"avons vu dans le premier chapitre, cor-
respondent a l'intercroissance de deux sous-réseaux incommensurables suivant la di-
rection [010], les surstructures associées n’étant pas visibles par diffraction des rayons
X sur poudre, l'affinement a été réalisé en considérant le mélange de deux phases
"Co00,” et “Ca,Co0;” de symétrie monoclinique dans le groupe d’espace Clm1, de
méme parametres a, c et f et de parametres respectifs by et brs. Une fonction de
type pseudo-Voigt est utilisée, les parametres U,V et W de la fonction de Caglioti
(H = Utan? 0 + Vtan 0 + W) sont affinés pour déterminer la largeur a mi-hauteur de
chaque pic.

La bonne adéquation entre les profils calculés et les points mesurés (figures 3.1 et 3.2
pour Ba,Co,O,, et pour les composés dérivés de Ca;Co,O,, ) attestent de 1’obtention
de phases pures. Les parametres de maille affinés sont reportés dans le tableau 3.2 pour
Ba,CoyO,, et dans le tableau 3.3 pour les composés (Ca,_,Sr,),Co,0q, ;. Les déviations
standard et calculées sur les parametres de maille ont été corrigées par le facteur de
Berar [87].

La microstructure des poudres et la taille des particules sont observées par microsco-
pie électronique a balayage a 1’aide d"un microscope Hitachi S-3400N par imagerie des
électrons secondaires et imagerie des électrons rétro-diffusés. Les micrographies MEB

de la poudre de Ba,Co,0,, (figure 3.3) indiquent que la poudre se présente sous forme

61
© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de Vincent Thoréton, Lille 1, 2012

3.1 Syntheése et caractérisations des poudres

15000

13000

11000

9000

7000

5000

Intensité (A.U.)

3000

A : A l. w pio e " e

TR~
(et it
IR

1000

2
>,
=

-
= [
< L

16 22 28 34 40 46 52 58
26 (%)

=
-

Figure 3.1: Résultat de I'affinement des données de diffraction des rayons X collectées
sur une poudre de Ba,Co,0,, apres synthese. R,=1,32 Ry,,=1,71 R,,,=1,47

| | Ba,Co,0,, |
a(A) 5,6945(3)
c(A) 28,905(2)
Degré d’oxydation moyenné du cobalt | 2,67(4)
Pcalculée (g ) Cm?’) 6,32(4)
pmesurée (g : Cms) 6,24(6)

Tableau 3.2: Caractéristiques des poudres de Ba,Co,0,,.

de plaquettes de longueur comprise entre 1 et 5um et d’épaisseur inférieure au micron.
Des microstructures similaires sont obtenues pour les poudres de (Ca,_5Sr,),Co,Oq,
(figure 3.4), sous la forme de plaquettes de 1 & 10 um de longueur et de faible épaisseur.
Les micrographies par imagerie des électrons rétro-diffusés (non présentées) ne révelent
pas d'inhomogénéité de composition.
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Figure 3.2: Résultat de l'affinement des données de diffraction des rayons X col-
lectées sur une poudre de (a) Ca3Co,Oq,;, (b) (CaygeSry;);C0,0q,5, ()
(Cay4Sry,),C0,0y, 5 apres synthese.
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Ba2€e9014s15.0kV x5.00k SE

Figure 3.3: Micrographie MEB sur de la poudre de Ba,Co,O,,.

15.0kV x1.00k SE 50 Our’;1 C8CO20 20.0kV x1.00k SE

(b) (c)

Figure 3.4: Micrographies MEB des poudres de (a) Ca;Co,QOq,;, (b) (Cag Sty ;),C0,0q, 5,
(c) (CagySr),);C0,0q, 5
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‘ Ca;C0,0q, 5 ‘ (Ca0,98r0,1)3C0409+5 ‘ (Cao,88r0,2)3C04O9+5 ‘

a(A) 4,8301(2) 4,8429(4) 4,8518(3)

bl (A) 2,8228(2) 2,8255(3) 2,8225(5)

b2 (A) 4,5580(3) 4,5968(6) 4,6304(8)

c(A) 10,8416(7) 10,8730(4) 10,8995(7)

B () 98,129(4) 98,137(9) 98,123(7)

Volume de maille H (A3) 20,902(5) 21,058(8) 21,091(8)

Volume de maille RS (A%) 33,751(8) 34,260(12) 34,601(13)

b1/b2 0,6192(2) 0,6150(2) 0,6096(2)

Degré d’oxydation moyen du cobalt 3,19 (4) 3,09 (4) 3,248 (4)
0" correspondant 0,065 0,21 -0,069

6 global correspondant 9,25 9,08 943

Peatcutée (8 - ) 4,68(3) 4,73(3) 4,87(3)
Pmesurée (8 - cm°) 4,66(4) 4,78(4) 4,82(4)

Tableau 3.3: Caractéristiques des poudres de (Ca,_Sr,),Co0,Oq, ;.

© 2013 Tous droits réservés.

65 .
http://doc.univ-lille1.fr




These de Vincent Thoréton, Lille 1, 2012

3.1 Syntheése et caractérisations des poudres

3.1.2.2 Titrations iodom étriques : d étermination du degr é d’oxydation moyen
du cobalt et de la stoechiom étrie en oxyg ene a temp érature ambiante

Afin de déterminer le degré d’oxydation moyen du cobalt a température ambiante
dans ces poudres, un dosage iodométrique a été réalisé. Le dispositif utilisé pour le
dosage a été mis en place par Mihaela Iorgulescu lors de ses travaux de these [88].

Burette

Bouteille
d'azote

_L

Controéle du

flux de gaz
Ballon
bicol a
fond plat
Porte -
échantillon /
~
Agitateur
magnétique Potence

Figure 3.5: Schéma du dispositif de titration iodométrique utilisé [88].

Cette manipulation permet de doser de fagon indirecte le cobalt (III & IV) contenu
dans un échantillon. Le cobalt IV étant instable a l’air, la titration s’effectue sous une
atmosphere inerte de diazote. Dans un ballon bicol a fond plat placé sur une plaque
chauffante, sont ajoutés 80 mL d’acide chlorhydrique a 9,25% et un large exces, environ
0,6 g, d'iodure de potassium (Aldrich). La solution résultante est laissée 30 minutes
sous agitation mécanique, sous barbotage de diazote et sous chauffage modéré (50°C).
Une masse de produit comprise entre 0,03 et 0,05 g est ajoutée rapidement dans la so-
lution, toujours sous barbotage de diazote. Une solution orange foncée est obtenue par
dissolution complete du solide. Le diiode formé est dosé par une solution de thiosulfate
de sodium de concentration proche de 0,02 mol.L™. A I"approche de 'équivalence, 4
gouttes d"une solution d’empois d’amidon sont ajoutées. La solution jaune pale vire au
violet. L'équivalence est atteinte lorsque la solution vire au bleu ciel limpide. La mesure
est répétée un minimum de 3 fois consécutives et reproductibles puis moyennée. L'écart
type est inférieur a 2%.
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Les demi-équations rédox en jeu sont :
nCo** +n’Co* + (n+2n’)e” = (n +n’)Co** (3.1)

2I' =L +2e” (3.2)
L’équation bilan est :

n+2n
2

nCo* +n’Co*™ + (n+2n")I" — (n+n’)Co*" + I (3.3)

Le diiode formé est dosé par le thiosulfate. L'équation bilan du dosage s’écrit :
25,07 +1, — 217 +S,02° (3.4)

Soit Ce la concentration de la solution titrante de thiosulfate de sodium, Ve le volume

al’équivalence et n;y la quantité totale de cobalt dans 1’échantillon pesé :

Ce-Ve=ng4p =n+2n (3.5)

Mg =n+n +n” (3.6)

La valence moyenne du cobalt dans 1’échantillon, notée V, peut étre exprimée de la
sorte :

2n” +4n’ + 3n o4 Nyosé
Mot Mior

J =

(3.7)

La masse molaire du composé [CoO;] [Ca2COO3_5,]bRS est calculée a partir de la

by

relation entre la sous-stoéchiométrie en oxygene dans les couches de type NaCl, 67, et
le degré d’oxydation moyen du cobalt, V :

_ 1 brs 2bgs + by
or = 2(1+ bH) V+ ™ (3.8)

Dans un premier temps, la quantité de cobalt II est déduite d’une valeur initiale
de la masse molaire (calculée a partir de la formule brute en considérant la sous-
stcechiométrie en oxygene 0 nulle) et de la quantité de cobalt III et IV dosée. La
masse molaire est recalculée de fagon itérative a partir de la nouvelle valeur de la
steechiométrie en oxygene jusqu’a ce que ces valeurs convergent.

Les degrés d’oxydation moyens du cobalt déterminés par cette méthode sur les
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poudres a température ambiante sont reportés dans les tableaux 3.2 et 3.3. Les mesures
recoupent les valeurs reportées dans la littérature pour Ba,Co,0,, [89] et Ca;Co0,0Oq,
[61, 90].

3.1.2.3 Densit € des poudres

Connaissant les stcechiométries en oxygene des poudres et leurs parametres de
maille, leurs densités théoriques ont pu étre calculées. Elles sont comparées aux densités
mesurées par pycnométrie a hélium a 1’aide d"un pycnometre Accupyc II 1340 (Micro-
meritics). Un bon accord entre les valeurs calculées et mesurées est obtenu, témoignant
ainsi de la pureté des poudres (tableaux 3.2 et 3.3).
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3.1.3 Caract érisations de poudres en fonction de latemp  érature et
de la pression partielle de dioxyg ene

Afin de suivre le comportement thermique de ces phases, des analyses thermogra-
vimétriques couplées a 'analyse thermodifférentielle et des mesures par thermodif-
fraction des rayons X ont été réalisées sous air statique puis sous différentes pressions

partielles de dioxygene.

3.1.3.1 Analyses thermogravim étriques et thermodiff érentielles

Les analyses thermo-gravimétriques (ATG) et thermo-différentielles (ATD) couplées
ont été effectuées sur une thermobalance de type Setaram Setsys. La masse de poudre
utilisée lors d'une analyse est de 'ordre de 40 mg. La thermo-balance est utilisée dans
sa gamme de précision optimale. L’analyse se déroule sous un flux d’air de 0,4 litres par
heure. Le chauffage et le refroidissement sont réalisés a une vitesse de + 5°C/min entre la
température ambiante et 950°C. L'acquisition préalable d'un blanc est nécessaire pour

corriger la dérive due aux effets de poussée d”Archimede.

Ba,Co040,,
Les résultats des analyses thermo-gravimétrique et thermo-différentielle sur la poudre

de Ba,Co,O,, sont tracés figure 3.6.

chauffage
]
Q
=5
> -
: 2
S o)
S
>
1 1t r 1 r 5 7 LB 1t r 1 r 5 7 0
0] 200 400 600 800 1000
T (°C)

Figure 3.6: Analyses thermogravimétriques (trait plein) et thermodifférentielles (poin-
tillés) sur poudres de Ba,Co,O,, réalisées a 5°C/min sous air.

Bien que treés faible, une perte de masse est observée des 'ambiante jusqu’a 600°C
avec un petit accident vers 150°C. Au-dela de 600°C, un palier est a noter. Le signal ATD
est mal défini. Deux pics endothermiques se distinguent a 100 et 890°C au chauffage.

Alors que deux phénomenes exothermiques sont observables au refroidissement a 855
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et 375°C. La faible évolution en masse est probablement liée a une évolution du degré
d’oxydation du cobalt en fonction de la température, et donc a un léger changement de
steechiométrie en oxygene qui avait laissé supposer des propriétés de conduction par
ions oxyde a Ghislaine Ehora pendant sa these [89].

Compte-tenu de la faible précision sur le signal ATG de I'appareil de mesure couplé
en ATD, nous avons réalisé une analyse thermogravimétrique cyclée sur une thermo-
balance de type SETARAM 92-1750. La masse de poudre utilisée lors de I’analyse est de
'ordre de 50mg. La thermo-balance est utilisée dans sa gamme de précision optimale.
L’analyse se déroule sous un flux d’air reconstitué de 5 litres par heure. Le chauffage
et le refroidissement sont réalisés a une vitesse de + 5°C/min entre la température
ambiante et 950°C. Trois cycles de chauffage — refroidissement sont enchainés. Les

résultats obtenus sont reporté figure 3.7.

Cycle 1 Cycle 2
0,1
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chauffage -0,25 1 ffag
o .
-\; -0,1 :\8
< ~ -0,3 refroidissement
13 £
< -0,2 g
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3
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(©

Figure 3.7: Analyse thermogravimétrique cyclée sur de la poudre de Ba,Co0,0,,.

La premiere étape de chauffage, non reproductible aux chauffages suivants, corres-
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pond probablement a le désorption d’especes telles que de 1'eau ou des carbonates
adsorbées en surface. Les cycles suivants indiquent des transitions de phase reproduc-
tibles. Le chauffage s’accompagne d"une perte de masse brusque entre 350 et 370°C et
d’un gain de masse entre 600 et 730°C. Le refroidissement s’accompagne d’un gain de
masse brusque vers 150°C. Les variations brusques de masse sont attribuables a un

changement de degré d’oxydation du cobalt.

(Cay,Sry);C0,404,;

Les résultats des analyses thermo-gravimétrique et thermo-différentielle sur la poudre
de Ca;Co0,0y, 4, (Cay oSt 1),C0,0, 5 et (Cay Sty ,),C0,Oy, s sont tracés figure 3.8. L'analyse
thermodifférentielle sur la poudre de Ca;Co,O,, s révele trois phénomenes réversibles,
endothermiques au chauffage et exothermiques au refroidissement. La premiére tran-
sition de phase proche de 130°C déja observée dans la littérature [91] est attribuée a un
réarrangement structural de la phase. La transition de phase a 550°C correspond a une
rupture dans la courbe de perte de masse, traduisant une légere réduction du matériau
au-dela de cette température. Le troisieme a 950°C correspond a une perte de masse im-
portante, qui aboutit a la décomposition du matériau en CaCoOj; et Co;O,. Le processus
est réversible. Les analyses des composés substitués au strontium indiquent des transi-
tions de phase similaires a 1’exception de la premiere transition qui n’apparait pas. La
transition a 550°C se produit a la méme température avec une intensité du phénomene
thermique d’autant plus faible que le taux de substitution du strontium augmente. Lors
du refroidissement, le processus de décomposition est réversible mais la recombinai-
son se fait a température d’autant plus basse que le taux de substitution augmente.
Pour plus de clarté, les analyses thermogravimétriques et thermodifférentielles sont

superposées figure 6.12 de I’annexe 1.
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3.1.3.2 Thermodiffraction des rayons X sous air

Pour compléter cette étude, les poudres de Ba,CoyO,,, Ca;Co,0,, s et (Cay 35Sty 1),C0,Oy 5
ont été analysées par diffraction des rayons X en fonction de la température.

Les données ont été enregistrées sur un diffractometre Bruker de type AXS D8 Ad-
vance équipé d'une chambre haute température Anton Paar HTK 1200 N et d'un
détecteur 1D (VANTEC-1), et utilisant les radiations Kay, du cuivre. Les poudres ana-
lysées ont été placées sur un support en alumine protégé par une plaque d’or. Les
diffractogrammes ont été enregistrés de la température ambiante a 950°C tous les 25°C
avec un temps d’acquisition de 1 s par pas de 0,022°dans la gamme angulaire comprise
entre 7 et 65 (20) sous air statique. Au refroidissement les diffractogrammes ont été

enregistrés tous les 50°C.

Ba,Co,0,,
Les difractogrammes et 1’évolution des parametres de maille du composé Ba,Co,O,,
en fonction de la température sont reportés sur la figure 3.9.

L’évolution des parametres de maille montre deux accidents vers 250°C et 750°C
qui se caractérisent au chauffage par une augmentation plus rapide du parametre de
maille 2 jusqu’a 600°C. La premiere transition est moins brutale que celle observée a
350°C en ATG cyclée, la faible diminution des parametres de maille vers 800°C pourrait
correspondre a la perte de masse observée par analyse thermogravimétrique vers la
méme température. Au refroidissement, la transition observée a haute température est

beaucoup moins nette mais celle observée vers 350°C est réversible.
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Figure 3.9: Thermodiffractogrammes de rayons X obtenus sur la poudre de Ba,Co0,0,,
lors du chauffage entre I’ambiante et 950°C. L'évolution des parametres de
mailles déterminés par affinement de profil est également reportée.
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Ca3C0,0q,; et (Cay,Sr,);C0404,;

Les difractogrammes et I’évolution des parametres de maille du composé Ca;Co,0,,
en fonction de la température sont reportés sur la figure 3.10. Les résultats obtenus pour
(Cay Sty 1),C0,0q, 5 le sont figure 3.11. Seuls les diffractogrammes au chauffage sont
reportés. Ceux obtenus au cours du refroidissement sont donnés figures 6.13 et 6.14 et
de l’annexe 1. En bon accord avec I’analyse thermogravimétrique, la décomposition est
observée au-dessus de 900°C. Elle est réversible puisqu’au refroidissement, la structure
du composé est retrouvée a partir de 875°C.

Les diffractogrammes correspondant a la composition Ca;Co,0O,, s et a la composition
(CayySr);),C0,0y, 5 ont été affinés de la méme maniere qu’a température ambiante en
considérant deux sous-réseaux : un réseau hexagonal qui correspond aux couches
Co0, et un réseau de type NaCl (RS : Rock Salt) qui correspond aux couches Ca,CoO;.
Alors qu’une évolution quasi linéaire est observée jusqu’a 700°C pour le parameétre bgs
qui caractérise les couches NaCl, un accident est a noter a 450°C pour le parametre
by qui caractérise les feuillets CoO,. Il est plus diffus pour Ca;Co,O,, s que pour le
composé substitué. Cet accident est en bon accord avec la transition observée par
analyse thermodifférentielle et confirme un changement de degré d’oxydation du cobalt
dans ces couches au chauffage.

Les volumes de maille des deux sous-réseaux augmentent dans les mémes propor-

tions.
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Figure 3.10: Thermodiffractogrammes de rayons X obtenus sur la poudre de
Ca;Co,0,, s lors du chauffage entre I’ambiante et 950°C. L'évolution des
parametres de mailles déterminés par affinement de profil est également
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3.1.3.3 Thermodiffraction des rayons X en fonction de la pre ssion partielle
d’oxyg éne

Des études par diffraction des rayons X sous différentes pressions partielles d’oxygene
ont été effectuées sur de la poudre de Ca;Co,Oy,; et de (CaygSr,),C0,Oy, ;. Les enre-
gistrements ont été effectués al’aide un diffractometre Bruker de type AXS D8 Advance
équipé d’une chambre haute température Anton Paar HTK 1200 N et d"un détecteur
1D (VANTEC-I), et utilisant les radiations Ka;, du cuivre. Les poudres analysées ont
été placées sur un support en alumine protégé par une plaque d’or. Les données ont
été enregistrées dans la gamme angulaire 20 € [22~ 47°], avec un temps d’acquisition
de 1s par pas de 0,02° a 700°C sous air. La chambre haute température est balayée par
un mélange de diazote et de dioxygene avec un débit de 5L/h sous 1bar. La pression
partielle de dioxygene varie entre 1 bar et 10°bar. La teneur en eau ne dépasse pas
les 3 ppm d’apres les indications du fabricant. Les phases sont stables dans un large
domaine de pressions partielles de dioxygene (entre 3,3 et 100%) mais se décomposent
en oxydes de calcium et de cobalt, CaO et CoO, sous diazote.

Les diffractogrammes sont présentés figure 3.12 et 3.13. Les évolutions des parametres
de maille affinés a I’aide de Fullprof y sont également indiquées. Cette étude a été faite
sans certitude que 1'équilibre thermodynamique soit atteint lors de 1’acquisition de
chaque diffractogramme. La tendance générale, dans le cas des deux compositions,
est a une diminution du volume de maille du sous-réseau H et a une augmentation
de celui du sous-réseau RS lorsque la pression partielle de dioxygene augmente. Ces
évolutions vont plutdt dans le sens d"une augmentation de la valence du cobalt dans les
couches de type NaCl et donc d"une réduction de son rayon ionique et du remplissage
des lacunes dans les couches de type NaClL

Les phases, décomposées sous forme de CaO, SrO et CoO, sous diazote pur se

reforment presque immédiatement apres retour sous 20% de dioxygene.
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Figure 3.12: Thermodiffractogrammes de rayons X obtenus sur la poudre de
Ca;Co,0,, s sous différentes pressions partielles de dioxygene a 700°C.
L’évolution des parametres de mailles déterminés par affinement de profil
est également reportée.
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Figure 3.13: Thermodiffractogrammes de rayons X obtenus sur la poudre de
(CaygSry,),C0,0y, 5 sous différentes pressions partielles de dioxygene a
700°C. L'évolution des parametres de mailles déterminés par affinement
de profil est également reportée.
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3.1.3.4 Evolution de la stoechiom étrie en oxyg éne en fonction de la temp érature

et de la pression partielle d’oxyg

ene

Afin de déterminer la stcechiométrie en oxygene de ces composés en température et

sous différentes pressions partielles de dioxygene, des analyses thermogravimétriques
ont été réalisées sous 3 pressions partielles différentes (100, 200 et 400 mbar) entre 750
et 600°C par paliers de 50°C. Cette étude sera utile pour déterminer les coefficients
thermodynamiques permettant de comparer les résultats d'IEDP et de relaxation de
conductivité électrique au chapitre 5.

Les analyses thermo-gravimétriques ont été effectuées sur une machine SETARAM
92-1750. La masse de poudre utilisée lors d'une analyse est de l'ordre de 50 mg. L'ana-

lyse se déroule avec un débit de gaz de 5,0 litres par heure contr6lé par débitmetres

massiques. L'acquisition d"un blanc n’est pas nécessaire. Il a été vérifié que la correc-

tion de la poussée d’Archimede lors d’analyses sous différentes pressions partielles

d’oxygene n’est pas nécessaire : la nacelle étant suspendue a la thermobalance par des

fils de platine de faible volume, la poussée d’Archimede est négligeable. Les pertes en

masse en température et sous différentes pressions partielles d’oxygene sur poudres
sont présentés figure 3.14.

Le cyclage thermique sous atmosphere controlée utilisé pour Ca;Co,O,, s est présenté
figure 3.14.

Des protocoles similaires sont utilisés pour (Ca, ¢St ;),C0,Oq, s et (Cay 4Sr(,),C0,0q, 5.

N

Les stoechiométries en oxygéne déterminées grace a ces mesures sont reportées au

tableau 3.4.
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Figure 3.14: Protocole d’analyse thermogravimétrique utilisé pour la détermination de
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la stoechiométrie de Ca;Co,O,,s sous différentes pressions partielles de
dioxygene.
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Ca;C0,0,5
Température (°C) | 100 mbar | 200 mbar | 400 mbar
650 9,12 9,13 9,14
700 9,10 9,12 9,13
750 9,08 9,10 9,11
(CagoSry1);,C0,09, 5
Température (°C) | 100 mbar | 200 mbar | 400 mbar
650 8,96 8,98 9,00
700 8,94 8,96 8,97
750 8,92 8,94 8,96
(Cag5r)5);C0,00, 5
Température (°C) | 100 mbar | 200 mbar | 400 mbar
650 9,19 9,22 9,24
700 9,18 9,20 9,22
750 9,22 9,20 9,18

Tableau 3.4: Stoechiométrie en oxygene sous différentes pressions partielles de di-

oxygene entre 650 et 750°C.

Les valeurs de la stoechiométrie en oxygene augmente avec la pression partielle

de dioxygene. Elles permettront de calculer les coefficients thermodynamiques, utiles

pour comparer les mesures des coefficients de transport de 1’oxygene par échange

isotopique/analyse du profil de diffusion en profondeur et relaxation de conductivité

électrique.
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3.2 Mise en forme et caract érisations des ¢ éramiques

I1 faut rappeler que la mise en forme de céramiques denses est cruciale pour la
caractérisation des propriétés de transport de I'oxygene d’un matériau céramique par
le biais des méthodes d’échange isotopique et de relaxation de conductivité électrique.
La mise en forme par voie conventionnelle des céramiques n’est pas envisageable pour
l’obtention de céramiques denses de Ba,Co,O,, ni de Ca;Co,0,, ;. Comme les phases se
décomposent au-dela de 950°C, le frittage conventionnel a la température de synthese
n’aura permis d’obtenir des céramiques que de densité relative au maximum égale a
72% sur de la poudre non-attritée.

La mise en forme a donc été effectuée soit par frittage SPS pour les céramiques denses
isotropes, soit par pressage a chaud pour les céramiques denses anisotropes envoyées
par Jacques Noudem qui travaille au Laboratoire de Cristallographie et Sciences des
Matériaux (CRISMAT, UMR CNRS 6508).

3.2.1 Céramiques isotropes

3.2.1.1 Mise en forme par frittage flash

La technique de frittage flash (plasma) (en anglais : Spark Plasma Sintering), qui
est aussi connue sous ’acronyme FAST (Field Activated Sintering Technique), est une
solution séduisante pour 1'obtention rapide de matériaux céramiques denses a mi-
crostructure fine. A I'heure actuelle, les mécanismes mis en jeu lors du frittage SPS
ne sont pas encore totalement compris. Par 1’application simultanée d’une charge et
d’un courant continu crénelé de grande intensité, la technique permet le frittage com-
plet de poudres en seulement quelques minutes. Son avantage principal est que, étant
donné la vitesse de chauffage élevée et les temps de séjour a haute température re-
lativement courts, la densification du matériau ne s’accompagne pas, ou tres peu,
d’une croissance cristalline. La poudre de Ca;Co,O,,; a été frittée sur la Plate-forme
Nationale de Frittage Flash PNF2/CNRS par Patrick Rozier du CEMES dans les condi-
tions optimisées reportées ci-dessous. Les poudres de Ba,CoyO,,, (Caj4Sr;;),C0,0q,
et (CagSr;,),C0,0q, s ont été frittées dans les mémes conditions a la Plateforme IdF de
Frittage Flash a Thiais avec Christine Bogicevic du SPMS.

La poudre est placée dans un moule en graphite. Un moule de diametre égal a 15
mm a été utilisé pour les pastilles de Ca;Co,O,, s et de 20 mm pour les autres. Une
pression mécanique uniaxiale de 50 MPa (8,8 kN) est appliquée des I’'ambiante. Un
courant élevé est progressivement imposé au travers du moule et 1’échantillon (jusqu’a

1000A). La température s’éleve en quelques minutes a 850°C, portant le moule au rouge

7
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Figure 3.15: Vue de la chambre de frittage SPS lors d"un frittage. Le moule de graphite
est porté au rouge sous l'effet du courant électrique imposé.
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Figure 3.16: Suivi en température du frittage plasma flash de Ca;Co0,0,,; sous vide
partiel (5 Pa) et 8kN de pression mécanique uniaxiale.

(voir la photographie figure 3.15). Le suivi en température du frittage plasma flash est
indiqué figure 3.16. La pression est coupée dés la fin du palier thermique qui dure 2
minutes. Le déplacement démarre vers 600°C, et se poursuit jusqu’a 850°C. Les pastilles
denses obtenues sont polies grossiérement au papier abrasif SiC pour retirer le carbone
graphite. Elles sont chauffées a 800°C pendant 12 heures pour calciner les résidus de

graphite.
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3.2.1.2 Préparation des échantillons pour I’ échange isotopique

Comme nous 'avons vu au second chapitre, la détermination des parameétres de
transport de l'oxygene par marquage isotopique s’effectue en deux temps : I'échange
isotopique proprement dit puis I'analyse du profil de diffusion de I'oxygene '*O par
spectrométrie de masse des ions secondaires. L'analyse SIMS suppose une trés bonne
qualité de surface, un polissage miroir est donc nécessaire. Pour le polissage des

échantillons nous avons utilisé une polisseuse Struers LaboPol-2 (figure 3.17 (a)).

Figure 3.17: (a) Polisseuse semi-automatique Struers LaboPol-2. (b) Piston support de
polissage.

L’échantillon est collé a la cire sur le piston d"un ancien moule a pastiller (voir figure
3.17 (b)). Ce procédé permet de maintenir I’échantillon paralléle au plateau de la polis-
seuse et de polir facilement des surfaces paralleles en le retournant. Dans un premier
temps, le polissage s’effectue a 1’aide de papiers abrasifs au carbure de silicium SiC. La
surface du disque de polissage est baignée par un jet d’eau continu afin d’évacuer les
résidus de polissage etla chaleur produite par les frottements mécaniques. L'échantillon
est poli par étapes en utilisant des papiers de grains de plus en plus fins (800, 1200, 2400,
4000). Chaque étape dure de 1 a 3 minutes. En regle générale, plus le grain est fin, plus
la durée de polissage est importante. Dans le cas d’échantillons tendres (comme les co-
baltites Ca;Co,0,, s et Ba,C0,0,,) il est préférable de débuter le polissage avec le papier
de grain 1200 ou 2400. La qualité du polissage est contrdlée a chaque étape a la loupe
binoculaire. Dans un second temps, le polissage s’effectue successivement a 1’aide de
pates diamantées de 3, 1 puis 1/4um (DP-Suspension M, P ou A) déposées sur des draps
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de polissage Struers DP-Nap. Un drap est utilisé pour chaque étape de polissage. La
surface du drap de polissage est lubrifiée a 'aide d'une solution Struers DP-Lubricant
Blue. Une fois décollé du support et la cire retirée grossiérement a 1’aide d’un chiffon
imbibé d’acétone, I’échantillon est nettoyé pendant 5 minutes dans un bécher d’acétone
placé au bain a ultra-son. Ce nettoyage est répété dans I’éthanol. L’échantillon est séché
a 'air ambiant ou sous un courant d’air chaud. Ce nettoyage est trés important pour
retirer le maximum de polluants organiques potentiellement déposés en surface lors
des préparations (cire, résines...). La photographie d"un échantillon apreés polissage est
présentée figure 3.18.

Figure 3.18: Céramique dense polie au 1/4um. On remarquera le poli miroir de la sur-
face.

Les échantillons destinés a la relaxation de conductivité électrique sont découpés
a la scie diamantée sous forme de barreaux parallélépipédiques d’environ 15 mm et
également polis au 1/4um.

Nous avons remarqué une évolution de la rugosité de surface des échantillons des
phases dérivées de Ca;Co,O,, s lors du chauffage, méme modéré. Cette évolution peut
s’expliquer par des phénomenes de relaxation des stress au cceur de la céramique dus
au frittage flash. Afin de remédier a cette évolution, préjudiciable pour les analyses,
plusieurs essais de recuit suivi de polissage ont été effectués afin d’optimiser la qualité
de la surface de ces céramiques.

Une pastille de Ca;Co0,0,, a été coupée en deux dans I’épaisseur. Un morceau de
la surface a l’origine au cceur de la céramique est poli grossierement apres la découpe,
tandis qu’un autre est poli jusqu’au um et présente une surface miroir nette (Ra=105-
125nm). Les deux morceaux sont recuits a 500°C pendant 12 heures. A la sortie du four,
plus aucune différence de la surface des deux morceaux n’est observée et la rugosité
(écart moyen arithmétique) Ra est similaire dans les deux cas : Ra~ 500 nm. Un morceau
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est recuit 12 heures a 900°C puis poli au 1/4 um (Ra=17-25 nm). Cet échantillon est
placé dans l'enceinte d’échange isotopique a 600°C pendant 60 heures sous 200 mbar
de dioxygene. A l'issue de ce traitement thermique, la surface de l’échantillon est
floutée et la rugosité augmentée mais reste admissible pour les analyses (Rax 45-
60 nm, 55 nm en moyenne). En conséquence, par la suite, les échantillons destinés
aux mesures d’échange isotopique et de relaxation de conductivité électrique ont été
systématiquement traités (sauf mention contraire) pendant 72 heures a 900°C sous air

avant le polissage miroir de leurs surfaces.
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3.2.1.3 Caractérisations des ¢ éramiques apr es densification

Apres calcination du carbone graphite résiduel et polissage, les pastilles sont me-
surées, pesées puis leur masses volumiques calculées.

L’acquisition d"un difractogramme de la céramique de Ca;Co,0O,, ; a été effectuée sur
un diffractométre SMARTLAB (Rigaku) a anode tournante de 9 kW, en faisceau rendu
paralléle par un miroir parabolique, équipé d’un détecteur 1D (D/teX Ultra) et muni de
fentes de Sollers avant et arriere de 5°. Les radiations Ka; , du cuivre sont utilisées. Le
diffractogramme a été enregistré avec une vitesse d’acquisition de 2 /min avec un pas
de 0,01°dans la gamme angulaire comprise entre 5 et 140 (20) sous air.

Les diffractogrammes des céramiques de Ba,Co,O,, (Ca ¢St ;),C0,Oy, s et (Ca 451y ,),C0,0q, 5
ont été enregistrés sur le diffractometre Bruker D8 Advance dans les mémes conditions
que les poudres. Ils sont présentés figures 3.19 et 3.21. La densité des céramiques a été es-
timée en pesant et mesurant les pastilles cylindriques calcinées et polies grossierement
apres frittage SPS. La densité théorique pour chaque phase est déterminée a partir
des parametres de maille affinés a partir des diffractogrammes sur poudre correspon-
dants et des valeurs des degrés d’oxydation moyens du cobalt déterminés par titration
iodométrique. Ces valeurs sont reportées aux tableaux 3.5 et 3.6.

Les diffractogrammes indiquent des phases pures. Les parametres de maille obtenus
sont assez proches de ceux affinés sur les poudres (tableaux 3.2 et 3.3). Les petites
différences peuvent s’expliquer par une légere déviation de la stoechiométrie en oxygene
des composés au cours du frittage ou encore par des stress induits par le frittage flash
(la céramique est hors équilibre thermodynamique).

Les micrographies par microscopie électronique a balayage des surfaces des cérami-
ques indiquent que celles-ci sont denses (figures 3.20 (a) et 3.22), en accord qualitatif
avec le calcul des densités relatives, supérieures a 95%. Les micrographies réalisées
sur les phases dérivées de Ca;Co,0,,; révelent des grains allongés pour Ca;Co,O,,
et (Cay45Sry,),C0,0q, 5, plus gros pour (Ca,4Sr;;),C0,0,, 5, pouvant atteindre 10um de
diametre. L'analyse par diffraction des rayons X n’a cependant pas révélé d’orientation
préférentielle marquée, laissant supposer des surfaces anisotropes.

Une microanalyse sur ces échantillons a permis de confirmer la pureté des échantillons
de (Ca,_5r,),Co0,0q, s mais indique la présence de carbone en surface de 1’échantillon
de Ba,Co,0,, (tigure 3.20 (b)). Les échantillons ont ensuite été utilisés pour la ca-

ractérisation de leurs propriétés de transport de I'oxygene.
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Figure 3.19: Résultats de l’affinement des données de diffraction des rayons X collectées
sur une céramique de Ba,Co,O,, apres frittage SPS. R,=1,14 R,,=1,66

R.x,=1,00
| | Ba,Co,0,, |
a(A) 5,700(1)
c(A) 28,926(6)
Masse volumique (g - cm®) | 6,13(6)
Densité relative 0,982(9)

Tableau 3.5: Tableau récapitulatif des caractérisations sur céramiques isotropes de
Ba,Co0,0,, a température ambiante.

BCO-XC750 15.0kV x5.00k SE

o

(b)

Figure 3.20: (a) Micrographie MEB de la surface d"une céramique dense polie miroir de
Ba,Co0,0,,. (b) Analyse EDS.
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Figure 3.21: Résultats de l’affinement des données de diffraction des rayons X collectées
sur des céramiques isotropes de (a) Ca;Co0,0y, 5, (b) (Caj ¢Sty 1),C0,0q, 5, ()
(Cay 851 ,),Co,0,y, 5 apres frittage SPS.

‘ Ca;C0,0q, ‘ (Cao,9sro,1)3C04O9+5 ‘ (Cay 85r0,2)3C04O9+6 ‘

a(A) 4,8345(8) 4,8433(9) 4,8547(6)
by (A) 2,8187(13) 2,8251(40) 2,821(1)
brs (A) 4,5431(14) 4,5631(14) 4,6362(8)
c(A) 10,8517(12) 10,8810(14) 10,9041(11)
B () 98,144(17) 98,144(21) 98,116(11)
Volume de maille H (A3) 147,3(1) 148,3(3) 148,7(1)
Volume de maille RS (A3) 238,2(2) 239,5(2) 244,4(1)
by/brs 0,6183(5) 0,619(1) 0,6084(4)
Masse volumique (g - cm?) 4,60(4) 4,58(4) 4,62(4)
Densité relative 0,982(9) 0,968(9) 0,958(9)

Tableau 3.6: Tableau récapitulatif des caractérisations sur les céramiques isotropes de
la famille de Ca;Co,0,, s a température ambiante.
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(a) CazCo,0q,

15.0kV x5.00k SE 10.0um | 15.0kV x5.00k SE

(b) (Cay oSty 1)3C0,04,5 () (Cag51,5)3C0,0q,5

Figure 3.22: Micrographie MEB de la surface d'une céramique dense polie + re-
laxation des contraintes (apres prétraitement) (a) de Ca;Co,O,,s, (b) de
(CayySry1);C0,0y, 4, (c) de (Cag Sty »),C0,Oq, 5.
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3.2 Mise en forme et caractérisations des céramiques

3.2.2 Céramiques anisotropes

La synthese de poudres et la mise en forme par pressage a chaud (30MPa de
céramiques de Ca;Co,0O,,, ont été faites a Caen par Diss Kenfaui et Jacques Noudem
(Laboratoire de Cristallographie et Sciences des Matériaux (CRISMAT, UMR CNRS
6508))[66, 92]. Ce dernier nous a envoyé des échantillons céramiques denses, coupés
selon 'axe c ou les axes a et b. Ceux-ci ont été caractérisés a Lille par diffraction des

rayons X et microscopie électronique a balayage a température ambiante.

3.2.2.1 Mise en forme des ¢ éramiques par pressage a chaud (Hot Pressing)

Le pressage a chaud est une technique de mise en forme par recuit sous haute
pression uni-axiale. Il permet de fritter des poudres et d’optimiser la densification en
prenant avantage du réarrangement des particules lamellaires suivant une direction
préférentielle induite par la pression. Ce procédé est décrit en détail dans la these de
Driss Kenfaui [66]. Les particules de céramiques de Ca;Co0,0,, s sous forme lamellaire
subissent des rotations pour s’orienter suivant une direction préférentielle perpendi-
culaire a I’axe du pressage. Au cours du frittage, la taille latérale des grains augmente
alors que leur épaisseur diminue. Deux échantillons de céramique ont été découpés
par Jacques Noudem : I'un orienté selon ¢, I’autre orienté selon a et b. Ces échantillons
seront respectivement appelés plus tard “"CCOHPc” et "CCOHPab”.

3.2.2.2 Caractérisations a temp érature ambiante

Les diffractogrammes ont été enregistrés sur les céramiques polies miroir a 1’aide du
diffractometre Rigaku, dans la méme configuration utilisée pour la céramique isotrope
de Ca;Co,0,,s, dans la gamme angulaire comprise entre 5 et 120° (20). Ils indiquent
clairement une orientation préférentielle avec une intensité des pics (00l) exacerbée
dans le cas de CCOHPc et presque annulée dans celui de CCOHPab (figure 3.23). Une
rocking curve a été enregistrée sur le pic (005) de CCOHPc. Sa largeur a mi-hauteur,
qui traduit directement 1’orientation des cristaux constitutifs du matériau, est égale a
14,77". Ceci reflete 1’anisotropie de 1"échantillon, texturé.

Les micrographies MEB de la surface des céramiques (Figure 3.24) réveélent une
orientation claire des grains sous forme de plaquettes, en adéquation avec les résultats

obtenus par diffraction des rayons X, confirmant ainsi ’anisotropie des échantillons.
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Figure 3.23: Résultat de I’affinement des données de diffraction des rayons X collectées
a température ambiante sur des céramiques denses polies de Ca;Co0,0,,
orientées (a) selon c et (b) selon a et b. Les pics de 1’argent (pollution de la
céramique) sont visibles. (c) Rocking-curve sur le pic (005) sur la céramique

orientée selon c.
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Figure 3.24: Micrographies MEB de la surface de céramiques denses polies de
Ca;Co,0,, s orientées selon c (a) et selon a et b (b).
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3.3 Dépdts de couches minces

3.3 Dépots de couches minces

Le dépot de couches minces par ablation laser pulsée (en anglais : Pulsed Laser
Deposition - abrégé par la suite PLD) ont été effectués a Lens avec Marie-Hélene
Chambrier et Sébastien Saitzek a l'aide de l'enceinte d’ablation laser pulsée munie

d’un laser excimeére KrF a 248 nm.

Caractéristiques techniques du systéme lensois :

e Laser excimere Compex Pro 102 KrF 248 nm

e Enceinte sous vide munie d’une cartouche chauffante céramique pour porte-
substrat et pouvant atteindre 800°C.

e 4 porte-cibles rotatifs de 1 pouce indépendants.

e Débitmetre massique avec gamme variable de 1-5 sccm ; 1-50 scem et 1-500 scem

e Porte cibles - Introduction des gaz (N,, O,,...)

e Porte-substrat chauffant

e Capteur de pression

e Laser a excimeére KrF A = 248nm

(b)

Figure 3.25: (a) Photo du dispositif d’ablation laser pulsée installé a Lens. (b) Photo de
I’enceinte lors d’un dépot : on remarque la lueur intense de la plume.

Le dépot de couches minces par ablation laser pulsée est basé sur 'interaction entre
la matiere et un faisceau laser impulsionnel (durée d’impulsion de 1'ordre de la na-
noseconde) focalisé sur le matériau cible que 'on souhaite déposer sur un substrat.
Lors du processus engendré par l'irradiation laser d'une cible, des particules éjectées
restent d’abord confinées pres de la surface de la cible dans une couche appelée couche

de Knudsen. Cette couche a les mémes dimensions que le spot laser (en général rec-
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tangulaire avec une surface de 1 a 2 mm?). Elle est principalement composée d’ions et
d’électrons mais on y trouve également des atomes neutres, des particules diatomiques,
et des gouttelettes de matériau de fusion. Elle possede une forte densité de particules
(101-10%° particules -cm™2) ce qui favorise les collisions entre les différentes particules
et engendre une élévation de température au niveau du matériau cible. Cependant,
les fortes collisions, mais également l’absorption du faisceau laser, engendrent un
phénomene d’ionisation dans la couche de Knudsen : 1"énergie hv des photons permet-
tant I'ionisation des atomes neutres et créant une augmentation importante du nombre
d’électrons dans la couches de Knudsen. Il s’en suit la formation d’un plasma nommsé
plume. Les différentes particules constituant le plasma se déposent apres expansion
de ce dernier sur un substrat monocristallin placé en vis-a-vis. Les caractéristiques des
films que sont I'épaisseur, la cristallisation, I’homogénéité en composition, dépendent
de I’état des particules dans le plasma avant 'impact sur le substrat (état d’excitation,
énergie cinétique, composition spatiale du plasma...) et du substrat utilisé (température,
composition du substrat, cristallisation du substrat...). Plusieurs parametres peuvent
donc influencer le dépdt : 1’énergie du laser, la fréquence d’impulsion, la présence
ou non de gaz résiduel dans l'enceinte, la température du substrat, la distance cible-
substrat,... . Les rampes utilisées pour le refroidissement en température apres dépot

s’averent également primordiales pour I'obtention de dépdts bien cristallisés.

3.3.1 Mise en forme de la cible

La cible utilisée a été préparée par frittage conventionnel de 10 g de poudre dans un
moule de 25 mm de diametre a 900°C pendant 12 heures. La mesure des dimensions et

de la masse de la pastille indiquent une densité de 'ordre de 75%.

3.3.2 Dépots

Il est indiqué dans la littérature que Ca;Co0,0,, s a déja été déposé avec succes sur des
substrats monocristallins de silicium (100), d’oxyde de magnésium (100) et de saphir
(0001)[67, 68, 93, 94]. Le dépot sur substrat de saphir (0001) est décrit comme étant celui
aboutissant a la meilleure épitaxie [69]. Le choix du saphir (0001) comme substrat a
donc été fait. Pour les dépots, nous nous sommes inspirés des conditions de traitement
du substrat décrites dans les références [67] et [69]. Le substrat est traité thermiquement
sous air a 1200°C avant le dépot. La cible est chauffée a I'aide d"une lampe halogene a
750°C sous vide (10~°mbar). Le chauffage et le refroidissement s’effectuent a 10°C/min.
Le dépot est effectué sous une pression de 10 Pa de dioxygene. Le laser est pulsé a 3

Hz avec une irradiation de 1,5 J/cm?. L'étape de refroidissement se déroule sous une
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3.3 Dépdts de couches minces

pression de 200 mbar de dioxygene.

3.3.3 Caractérisations des d épots

Les dépots ont été caractérisés par diffraction des rayons X sur un diffractometre
Rigaku Smartlab) en mode haute-résolution. Le faisceau est rendu paralléle et mono-
chromatique (Ka;) par deux monochromateurs Ge (220). Un diffractogramme, présenté
figure 3.26 (a), a été enregistré dans la gamme angulaire comprise entre 5°et 90° (20)
sous air. Seuks les pics (001) sont observés. L'épitaxie de Ca;C0,0,, sur le substrat de
saphir est confirmée.

Une rocking curve a été enregistrée sur le pic (002) d'un dépot de Ca;Co,O,, s (figure
3.26 (b)). Sa largeur a mi-hauteur est égale a 1,64°. Cette valeur est supérieure a celles
rencontrées dans la littérature [67] mais reste du méme ordre de grandeur. Elle est
inférieure a celle mesurée sur la céramique orientée selon c (paragraphe 3.2.2), indiquant
que la mosaicité de la couche mince épitaxiée est supérieure a celle de la céramique
texturée.

La microstructure de la couche mince est caractérisée par microscopie électronique
a balayage sur un microscope Hitachi S4700 (FEG). Les micrographies sont présentées
figure 3.27.

TT002)" T e " ™17 (0001)

(0001) f
sapphire sapphire

(003)
cco (111)

U (Elme o
cc ]
LA fd

Intensity (arb. units)

Inrensity (arb. unirs)

12 19 2% 33 40 47 54 61 68 32 42 52 62 T2 82 92 102 112 122 132 142

Omega (°)
(a) (b)

Figure 3.26: (a) Diffractogramme de la couche mince : seules les raies (001) sont visibles :
le dépot est orienté. (b) Rocking-curve sur le pic (002) de la phase comparée
a celle sur un pic du substrat.

L’analyse par ellipsométrie réalisée par Jean-Frangois Blach et Marie-Hélene Cham-
brier indique, en premiere estimation, une épaisseur de la couche mince de 1’ordre

de 50 nm. A l'avenir, pour la mesure de I'épaisseur de la couche, des analyses plus
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o

1
LE115Acmin 15.0kV 11.9mm x10.0k SE(L)

Figure 3.27: Micrographies par microscopie électronique a balayage du dépodt de
Ca;Co,0,, s sur un substrat de saphir (0001).

approfondies sont a prévoir par découpe FIB d'une couche et analyse par microscopie
électronique a transmission.
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3.4 Echange isotopique

3.4 Echange isotopique

Les échantillons présentés aux parties antérieures de ce chapitre sont utilisés pour
déterminer leurs propriétés de transport de I’'oxygene par la méthode IEDP. L’échange
isotopique par la technique IEDP, comme nous "avons indiqué au second chapitre
(paragraphe 2.2.3), se déroule en deux étapes. La premiere est I'échange isotopique
proprement-dit, qui consiste a exposer un échantillon a une atmosphere enrichie en
isotope 8O de l'oxygene. La seconde est I'analyse par spectrométrie de masse des
ions secondaires des profils de diffusion résultant. Cette derniére étape fera 1’objet du
quatrieme chapitre car mon travail a surtout porté sur 1'optimisation des conditions
d’analyse des profils de diffusion par ToF-SIMS. Mais avant de I’aborder, cette partie
présente 1’étape d’échange isotopique au sens strict.

Le banc d’échange disponible au laboratoire (figure 3.28) a été mis en place par le
Dr. Edouard Capoen en 2009. Une description détaillée de ce banc et des protocoles

d’échange associés est fournie en annexe 2 du manuscrit. Un résumé est présenté ici.

Figure 3.28: Banc d’échange isotopique mis en place a 'UCCS.

3.4.1 Déroulement de I’ échange isotopique

Le banc d’échange isotopique disponible a I'UCCS est un dispositif permettant
de chauffer un échantillon sous différentes atmospheres oxydantes ou réductrices
(généralement O, ou H, a 2% dans le diazote). Il présente la possibilité de contrdler
le taux d’humidité. L’échantillon est placé dans un tube de quartz contenant une at-
mosphere donnée. L'échantillon peut étre porté rapidement en température ou trempé
en introduisant ou retirant rapidement le tube de quartz dans un four programmable
sur glissiere. Une source de dioxygene enrichie en ®O permet de faire du marquage
isotopique. L’atmosphere humide peut étre également enrichie en oxygene *0 (H,'®O)
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ou deutérium (*H,O). Seule la configuration d’échange isotopique sous dioxygene sec

sera présentée ici.

3.4.2 Déroulement de I’ échange isotopique sous dioxyg éne sec

Le schéma de principe du banc d’échange isotopique sous gaz sec est présenté figure
6.15.

@ % @ T
V4 \ /
— I\ -
u 1 E EE >
V2 i
&, 1o

MVl Thermocouple Four sur glissiére
&
° V6 @ V7 .
R Q- e@é&”&
Qgﬁo":\
R1 R2

Figure 3.29: Schéma du montage d’échange isotopique sous gaz sec.

Avant chaque échange, 1’échantillon est amené a I'équilibre thermodynamique dans
les conditions d’échange par un pré-traitement thermique dans les conditions de
température et de pression de 1'échange dans une atmosphere non enrichie en iso-
tope de l'oxygene 0. La trempe de ’échantillon a l'issue du pré-traitement fige cet
équilibre. Le four, a la température d’échange, est glissé rapidement sur le tube. La
température dans le four est suivie a 'aide d’un thermocouple placé a I'extérieur du
tube d’échange a la hauteur de I’échantillon. A la fin du traitement thermique, le four
est retiré rapidement et le tube de quartz trempé a I'air.

Le chauffage rapide et la trempe de l'échantillon en début et en fin de 1'échange
isotopique permettent de minimiser la déviation de I’équilibre chimique et de minimiser
les phénomenes d’échange et de diffusion transitoires entre la température ambiante et
la température de recuit pourvu que le temps d’échange soit assez long. Les coefficients
de transport de I'oxygéne pourront alors étre déduits sans traitement mathématique

supplémentaire [95] & partir des lois de Fick, en considérant un état a 1’équilibre.
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3.4 Echange isotopique

L’atmosphere d’échange est récupérée dans des réservoirs de stockage (R1 et R2),
plongés dans de 'azote liquide puis 1’échantillon est retiré de I’enceinte.

Nous avons vérifié que 1’oxygene utilisé pour conduire les prétraitements contenait
un fraction d’oxygene '#O tres proche de la fraction naturelle atmosphérique (2%o).
La fraction isotopique en oxygene O de 1’atmosphere d’échange, que nous estimons

constante au cours de chaque échange, est déterminée avant ou apres I’échange.

Conclusion

Des céramiques denses de Ba,Co,0O,, et des phases (Ca,_Sr,),Co,O, ; sont facilement
obtenues par frittage SPS. La mise a disposition de céramiques texturées de Ca,;Co,O,,
par Jacques Noudem et la préparation de couches minces nous a permis ensuite d’envi-
sager 1’étude des propriétés de transport de I’ensemble de ces échantillons, notamment
par échange isotopique combiné a 1’analyse SIMS. L'optimisation des conditions d’ana-
lyse des profils de diffusion par ToF-SIMS a constitué une part importante de mon
travail, elle fait I’objet du chapitre suivant.
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Chapitre 4

Analyse des profils de diffusion par Spec-
trométrie de Masse des Ions Secondaires
en temps de vol (ToF-SIMS)

Ce chapitre est consacré a la Spectrométrie de Masse des Ions Secondaires (en anglais :

Secondary Ion Mass Spectrometry - abrégé “SIMS” par la suite), technique disponible
depuis janvier 2010 sur la Plateforme Régionale d”Analyse de Surface (PRAS) de I'Ins-
titut des Molécules et de la Matiere Condensée de Lille IMMCL, Fédération Chevreul).
Au cours de ces travaux de these, c’est précisément la Spectrométrie de Masse des
Ions Secondaires en temps de vol (en anglais : Time-of-Flight Secondary Ion Mass
Spectrometry - abrégé "ToF-SIMS” par la suite) qui s’est avérée incontournable pour
déterminer les profils de diffusion de l'oxygene ®O dans des céramiques denses et
couches-minces.
Avant 1997, les spectrometres de masse des ions secondaires en temps de vol (ToF-SIMS)
n’étaient utilisés que pour 1’analyse des premieres couches atomiques en surface des
matériaux. En effet, 'analyse de masse en temps de vol était réservée a la spectrométrie
de masse des ions secondaires dite “statique” (sSIMS), c’est-a-dire permettant une ana-
lyse par un faisceau d’ions primaires peu intense et donc une érosion tres limitée de la
surface.

L’analyse en profondeur était permise par 'utilisation de la spectrométrie de masse
des ions secondaires dite “dynamique” (dSIMS), permettant un taux d’érosion élevé.
L’apparition de machines utilisant deux canons a ions, l'un pour1’analyse et1’autre pour
l’érosion, a permis d’utiliser le ToF-SIMS pour 1’analyse en profondeur de matériaux
[96]. Parmi d’autres avantages, 1’analyse en temps de vol permet la détection quasi-
simultanée de tous les ions en une seule acquisition, contrairement aux secteurs ma-

gnétiques ou quadrupolaires classiquement utilisés en dSIMS, qui ne peuvent mesurer
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qu'une seule masse a la fois. Jusqu'a tres récemment, les mesures de profils de diffusion
de l'oxygene 8O étaient réalisées a I'aide de spectrometres dynamiques. La premiere
étude de la diffusion de I'oxygene par échange isotopique/analyse du profil de diffusion
en profondeur utilisant un ToF-SIMS a été conduite par R. De Souza en 2005 [97].
Mon travail a surtout porté sur la prise en main de la technique ToF-SIMS et I’optimi-
sation des conditions d’analyse des profils de diffusion. Aprés une breve présentation
de la spectrométrie de masse, la seconde partie de ce chapitre présente 1’'équipement
utilisé puis, en troisieéme partie, I'application de cette technique a ’analyse des profils
de diffusion dans nos matériaux. Elle illustre les précautions a prendre et justifie les

protocoles établis pour 1’analyse des profils de diffusion.

106

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de Vincent Thoréton, Lille 1, 2012

CHAPITRE 4 : Analyse des profils de diffusion par Spectrométrie de Masse des Ions
Secondaires en temps de vol (ToF-SIMS)

4.1 Présentation de la spectrom étrie de masse des
jons secondaires

La spectrométrie de masse est une technique

physique d’analyse qui permet d’identifier des

molécules ou fragments de molécules ionisées

échantillon
sous vide en les séparant en fonction de leur
rapport masse/charge (m/z). Cette technique est
généralement utilisée par les chimistes pour iden- production d'ions
tifier des especes présentes en faibles quantités
ou pour déterminer la structure chimique de Sélﬂ"""at;““ des
1ons dans
molécules. Le principe général de ce type d’ana- I'analyseur
lyse est résumé en figure 4.1 : 'échantillon (so- -
’ . . . . . détection
lide ou en solution) est introduit sous vide, puis des ions

ionisé (par ionisation électronique, chimique, par

bombardements atomiques (FAB), ioniques (SIMS,

LSIMS) ou électronébulisation). Les ions issus de Composition
¢lémentaire de
I’échantillon sont séparés dans 1’analyseur de masse. I'échantillon

Cet élément peut étre a secteur électrique (désuet)
ou magnétique, a filtre de masse quadripdlaire, a Figure 4.1: Principe général de
piége a ions (Ion Trap) ou a temps de vol (en an- la spectrométrie de
glais : ToF pour Time of Flight). Enfin, les ions masse.

sont détectés a 1’aide d"une plaque photographique

(désuet), d"un cylindre de Faraday ou de multiplica-

teurs d’électrons (a dynodes discretes, channeltron, galette de microcanaux, photomul-

tiplicateur). Le signal est traité et le spectre de masse établi [98].

4.1.1 Généralit és sur la spectrom étrie de masse des ions
secondaires (SIMS)

Ce type de spectrométrie de masse est une technique d’analyse incontournable pour
’étude des matériaux et des surfaces. Elle permet de détecter et d’identifier des atomes,
molécules ou fragments de molécules présents méme en trés faibles concentrations (im-
puretés, dopants, traceurs) a la surface ou en profondeur d"un solide et d’en différencier
les isotopes. Tous les éléments peuvent étre analysés, y compris I’hydrogene. La quan-
tification directe n’est pas possible mais la quantification a 1’aide d’étalons ou par

A N

calibration isotopique interne peut 1’étre a condition de prendre en compte ou de
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s’affranchir des effets de matrice qui sont importants. Ces caractéristiques font de cette
technique une technique de choix pour analyser la composition de matériaux et extraire
des rapports isotopiques.

N

Techniquement, 1’échantillon solide a analyser est placé sous ultra-vide (de 107°
a 107" mbar) et bombardé par un faisceau primaire d’ions, soit de gaz rare (Ar"
en général, mais aussi Kr", Xe"), soit d’oxygene (O~, O3), soit de césium (Cs"), soit
d’un métal a bas point de fusion (Ga*, Au", Bi*), d’ions polyatomiques (C{,, SF:) ou
de clusters (Bi; ", Auj'" Aryy ...) d’énergie supérieure a 1'énergie d’extraction des
atomes de surface (de I'ordre du keV). Les ions produits par l'interaction du faisceau
avec la surface sont captés puis différenciés par un analyseur de masse en fonction
de leur rapport 2 Le principe de fonctionnement d’un tel spectrometre est illustré
figure 4.2. Au cours de I'analyse, la surface de I’échantillon est progressivement érodée
par le faisceau primaire. L'analyse apporte une information sur environ 1 nm. Lorsque
I’analyse est continue au cours de ’érosion, on obtient des informations en fonction
de la profondeur. Lorsque la fluence du faisceau primaire est tres faible, 1’analyse
s’accompagne de 1’érosion de la surface sur une épaisseur moyennée inférieure au
centieme d’une monocouche atomique. Ce mode est dit “statique”, par contraste avec
le mode “dynamique” utilisé pour les mesures de profil en profondeur. Le faisceau
d’ions primaires peut balayer la surface a analyser. Il est alors possible de faire du
SIMS une technique d’imagerie ionique et électronique. Ajoutons que cette technique
peut étre couplée in — situ a d’autres techniques comme la microscopie électronique, la

microscopie a force atomique, ou la microsonde [99, 100].

particules
ejectées (ions
et clusters
chargés,
especes

O neutres)

Figure 4.2: Principe de fonctionnement d’un spectrometre de masse des ions secon-
daires. (©Evans Analytical Group)
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Secondaires en temps de vol (ToF-SIMS)

4.1.1.1 Historique

C’est grace aux avancées techniques dans le domaine de la génération de vide poussé
que le premier prototype de spectrométre de masse par ions secondaires a vu le jour en
1949 [101]. Les premiers appareils furent développés dans les années 60, en particulier
au sein de 1’équipe de recherche de Raimond Castaing [102, 103, 104]. A l'origine,
le faisceau d’ions primaires était continu [105, 106]. Dans 1'idée d’élargir le champ
d’utilisation du SIMS a l’analyse des premieres couches atomiques, Benninghoven
développa le ”static mode of SIMS” qui consiste a réduire fortement la fluence du
faisceau d’ions primaires en le pulsant [107]. Une faible proportion, équivalente a
moins d’1 % de la monocouche de surface est alors utilisée pour 'analyse. L'analyse
d’échantillons isolants est généralement un probleme pour les méthodes d’analyse
par faisceaux de particules chargées. La compensation de charge par bombardement
simultané de la surface par un faisceau d’électrons a basse énergie fut introduite a la fin
des années 70 [108]. L’analyse de masse était assurée historiquement par des secteurs
électriques, magnétiques et quadripolaires [109]. Des 1985, I'utilisation d’analyseurs de
masse en temps de vol (Time of Flight)[110] a permis de réduire le temps de mesure
(la détection de tous les ions dans une plage de rapport m/z est quasi-simultanée) et
d’augmenter fortement la sensibilité en mode statique, la quasi-totalité des ions étant
collectée. En plus du gain de temps, la détection quasi-simultanée des ions, permise par
’analyse en temps de vol, permet de minimiser les erreurs sur les ratios isotopiques.
Du fait de l'érosion lente procurée par le TOF-sSIMS, celui-ci n’était utilisé que pour
’analyse de surface, les analyses en profondeur étant possibles par SIMS dynamique
(dSIMS). En 1997, le couplage de deux canons a ions (un pour l'analyse, I'autre pour
l’érosion) a été réalisé pour la premiere fois [96], permettant de répéter et d’alterner une
phase d’analyse de surface et une phase d’érosion. Cette procédure permet de faire des
profils et de I'imagerie des matériaux en profondeur (imagerie 3D). Les améliorations
apportées a la technique ces dernieres années sont liées au développement de nouvelles
sources d’ions et clusters d'ions [111], en particulier les sources de clusters d"ions gazeux
(Gas Cluster Ion Gun, GCIG) d’argon Ar;, qui permettent un meilleur rendement

ionique et un fractionnement moindre.

4.1.1.2 SIMS statique ou dynamique ?

Ces deux modes d’utilisation de la technique SIMS different par la quantité d’ions
primaires envoyés sur la surface a analyser : une faible fluence d’ions primaires (< 10"
ions/cm?) est 8 méme de produire des ions secondaires issus spécifiquement des toutes
premiéres couches atomiques dans le cas du SIMS statique (sSIMS), tandis qu’une

dose d’ions primaires nettement plus forte est utilisée dans le cas du SIMS dynamique
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(dSIMS), érodant par la méme la surface du matériau sur plusieurs couches atomiques
avec un taux d’érosion suffisamment élevé (de 0,5 a 5 nm/s typiquement) pour pou-
voir avoir une information en profondeur (voir tableau 4.1). Conventionnellement, on
consideére I’analyse comme étant statique tant que la fluence des ions primaires sur la
surface ne dépasse pas 10'? ions/cm?. Dans ces conditions, on est quasiment assuré que
les ions secondaires analysés proviennent d"une zone qui n’a été touchée par un ion

primaire qu’une seule fois.

SIMS... ...statique ...dynamique
Type d’analyse en surface en profondeur
Fluence du faisceau | < 10" > 10'%, typiquement < 10"
(ions/cm?)
Erosion tres limitée rapide (0,5 a 5 nm/s)
Résolution en profon- | optimale bonne
deur
Type d’analyseur temps de vol quadripdlaire, magnétique
ou électrique
Analyse en masses analyse sur wun large | analyse individuelle des
spectre de masses (multi- | masses
collection)

Tableau 4.1: Tableau comparatif entre les modes statique et dynamique du SIMS.

Jusqu’en 2005, des SIMS dynamiques étaient utilisés pour 1’analyse de profil de diffu-
sion. Equipés de secteurs magnétiques ou quadripdlaires (voir tableau 4.2), ces appareils
ne permettent pas 1’analyse en parallele de I'ensemble du spectre de masse : 1’analyse
en masse est effectuée de maniére séquentielle en analysant les masses voulues de
facon alternative apres optimisation des parametres de mesure (tension, diaphragmes,
filtrage en énergie, position du pic...). Avec I'ajout d"un second canon a ions destiné a
I’érosion efficace de 1’échantillon, le ToF-SIMS est maintenant une technique d’image-
rie polyvalente, qui permet la mesure quasiment instantanée de I’ensemble du spectre
(grace a l'analyseur en temps de vol) en combinant a la fois I'analyse exclusive des

premieres couches atomiques et I’analyse en profondeur (grace au deuxiéme canon).

4.1.1.3 ToF-SIMS

Le spectrometre ToF-SIMS® installé récemment au PRAS est un ToF-SIMS a deux
sources développé par Ion-ToF. Il est associé a deux autres spectrometres : un XPS
Kratos, et un spectrometre des ions rétrodiffusés (Low Energy Ion Scattering) Qtac 100
(tigure 4.3). Les trois appareils sont couplés entre eux grace a une chambre de transfert
radiale. Cet ensemble était le premier dispositif de ce genre installé au monde lors de

son inauguration le vendredi 11 juin 2010.
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Type d’analyseur : | quadripdlaire | a secteur | en temps de vol
magnétique
Résolution en | 10° 10* 10*
masse
Facteur de trans- | 107 1073-107" 107!
mission
Détection des | séquentielle | séquentielle | parallele
masses (peu de
masses)
Gamme massique |jusqu’a10® |jusqu’a10® | “illimité”
Application prin- | SIMS dyna- | SIMS dyna- | SIMS statique
cipale mique mique ou dynamique

Tableau 4.2: Caractéristiques des analyseurs de masse.

Figure 4.3: Appareillage couplé XPS-SIMS-LEIS disponible sur la Plate-forme

Régionale d’Analyses de Surfaces.

Il existe plusieurs types de spectrometres a temps de vol suivant que la compensation

de la distribution en énergie des ions secondaires se fait par un miroir électrostatique

(également appelé réflectron) ou par trois secteurs électrostatiques. Le ToF-SIMS® est

équipé avec d"un miroir électrostatique.

Un spectrometre ToF-SIMS de ce type est constitué principalement de cinq éléments
(figure 4.4 ) :

1.

des sources d’ions primaires,

. la chambre objet et le porte échantillon,

2
3.
4
5

un tube de vol dans lequel est installé un réflectron,

. un systeme de détection des ions,

. un systeme de compensation de charge pour les matériaux isolants.

Ces éléments sont détaillés aux paragraphes suivants.

© 2013 Tous droits réservés.
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Figure 4.4: Schéma représentant les éléments principaux d'un spectrométre ToF-SIMS.

Les sources d’ions primaires

Les sources d’ions employées sont des sources de haute brillance, soit de gaz rare (Ar"
en général, mais aussi Kr' , Xe"), soit d’oxygene (O; , O7), soit de césium (Cs™), soit de
métal & bas point de fusion (Ga™ , Bi" .. .) soit de cluster d’ions gazeux ( Ar;,) [98].

Les sources gazeuses peuvent étre obtenues par formation d"un plasma. Des sources
d’ions a impact électronique (Electron Impact Ion Source, EIIS) son également utilisées.
Leur schéma de principe est donné sur la figure 4.5 (a). Ces sources sont faciles a pulser
mais procurent une résolution latérale médiocre (seulement 10 um dans le cas de Ar")
[112].

Les sources au césium (figure 4.5 (b)) sont obtenues par ionisation thermique a partir
de la décomposition thermique d'un composé qui est ionisé par collisions multiples
dans une chambre a haute température (1100°C) (Surfface Ionisation Ion Source, SIIS).
Avec leur fort pouvoir d’érosion, elles sont réservées au SIMS dynamique.

Les sources a métal liquide (Liquid Metal Ion Source, LMIS) sont plus brillantes et per-
mettent d’atteindre les meilleures résolutions latérales. Elles sont basées sur 1’émission
de champ a partir d"une pointe, généralement en tungstene, recouverte de métal li-
quide. Le gallium est 'un des plus utilisés. Sous 1’effet d"un potentiel d’extraction de
5 a 10 keV, le métal liquide forme un cone de Taylor a l'extrémité de la pointe de
tungsténe, ce qui entraine la formation d"un fin faisceau d’ions de taille de 1’ordre de 10
nm (figure 4.5 (c)). Ces sources permettent d’atteindre de bonnes résolutions latérales
de l'ordre de 200 nm, idéales pour I'imagerie. Les premiéres sources a métal liquide au
gallium Ga" ont été remplacées par des sources a 1'or et clusters d’or Au,, [113] puis au
bismuth Bi} [114]. L'or et le bismuth ont I’avantage de ne présenter qu’un seul isotope
contrairement au gallium. Un alliage AuGe avec un point de fusion a 356°C est utilisé
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Figure 4.5: Quelques sources d’ions primaires.

pour les sources d’ions Au”, tandis que le point de fusion du bismuth est égal a 271°C
et celui des ions gallium a 30°C. Il existe des cluster d’or et de bismuth, Auj, Au; ", Bij,
Bi; ", Bi; " .... Il a été montré que le rendement d’ions secondaires augmente avec la
masse de 1'ion primaire et qu’il est encore amélioré avec des ions polyatomiques tels
que des clusters d’atomes. Comparées a 1'or, les sources bismuth émettent des clusters
plus gros avec des courants ioniques plus élevés [114]. La figure 4.6 reporte les me-
sures réalisées par F. Kollmer. Pour simplifier les comparaisons, les signaux des especes
monoatomiques ont été normalisés a 100%.

Les sources C, présentent également un bon rendement mais la taille du faisceau
(3000 nm contre 100 a 200 pour Bi ou Au,)) pénalise la résolution latérale.

D’autres sources polyatomiques ou de clusters d’ions existent [111]. De résolution

latérale moindre, elles permettent généralement de maximiser la résolution en pro-
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Figure 4.6: Courants primaires selon l'ion ou cluster d’ion primaire dans le cas de 1’or
et du bismuth.

fondeur. Elles sont aussi connues pour étre plus adaptées a l'analyse de composés
organiques. Les premieres sources développées étaient de type SFi [115, 116]. Les
sources au fulleréne C¢, [117] sont performantes pour la plupart des analyses sur des
composés organiques mais présentent I'inconvénient que le carbone s’accumule facile-
ment en surface. Elle ont été remplacées rapidement par les sources de clusters d’ions
gazeux (en anglais : Gas Cluster Ion Gun, abrégé GCIG) d’argon Ar, (n = 60-3000)
[118, 119, 120]) qui ont des propriétés exceptionnelles. Ces sources sont trés stables
et permettent d’améliorer encore la résolution en profondeur avec une analyse plus
superficielle moins destructrice. Les clusters d’argon présentent comme avantages une
interaction chimique faible avec les surfaces analysées ainsi qu’une éjection de matiére
faible. Leurs seuls inconvénients sont le phénomene de relocalisation (déplacement des
atomes les uns par rapport aux autres) et une faible ionisation, qui peuvent étre résolus
en choisissant correctement 1’angle d’incidence et 'énergie. Le tableau 4.3 donne une
comparaison des performances suivant le type de source. Les sources métal liquide
sont de loin les plus performantes, que ce soit en termes de brillance ou de résolution
latérale.

La chambre d’analyse et le porte- échantillon
La chambre d’analyse est maintenue sous un vide poussé (idéalement de 1’ordre de
1071 mbar et typiquement de ’ordre de 10™® mbar au cours de nos mesures). Le vide
de la chambre conditionne la qualité d’analyse.

La platine porte-objet utilisée (figure 4.7) permet d’introduire simultanément plu-

sieurs échantillons afin d’en faire les analyses successives. Son intérét réside également
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Source EISS (impacte | SIIS (ionisation | LMIS (métal li- | GCIS (clusters
électronique) de surface) quide) de gaz)
Espéces Ar, Xe, O,, SF; Cs Ga, In, Au, | Ar
Bi...
Energie des ions 0,2-10 keV 0,2 -20 keV 2 -30 keV 1-100 eV par
atome
Courant du fais- | 5 pA 30 uA 2 uA information
ceau manquante
Brillance 1 10° 107 information
(A sr™! cm™) manquante
Courant “cible” 100 nA 100 nA 30 nA 100 pA
Taille du spot 5 um 1 um 0,1 ym 30um
Application SIMS dyna- | érosion (SIMS | SIMS statique | SIMS statique
mique dynamique)

Tableau 4.3: Comparaison des sources primaires d’ions [121].

dans la possibilité de positionner exactement la surface de 1’échantillon.

L’échantillon est plaqué par l'arriere pour s’assurer que sa surface est bien dans
le plan focal de l'appareil (dans le cas d’échantillons plans bien-entendu). Plusieurs
échantillons peuvent étre placés sur la méme platine. L'introduction dans la chambre
se fait via un sas d’insertion, intégré au bati du ToF-SIMS lui-méme. L’axe de la colonne
primaire (i.e. du faisceau primaire d’ions) forme un angle de 45 ° avec la surface de
la platine. La platine peut étre inclinée de + 5° pour ramener dans le plan focal un

échantillon qui n’y serait pas.

Sous l'effet du bombardement des ions primaires a des énergies comprises entre
10 et 30 keV, une partie de la matiére est expulsée sous forme de particules : atomes
seuls, fragments de molécules, clusters. Seulement 1% de cette matiere est ionisée.
Pour obtenir l'extraction des ions secondaires, une différence de potentiel (2 kV) est
appliquée entre le porte-objet et une électrode d’extraction placée au dessus et percée
en son centre pour laisser passer le faisceau d’ions secondaires (figure 4.8).

Les ions secondaires extraits sont ensuite accélérés sous l'effet d"un champ électrique
avant de passer dans le tube de vol. Ce potentiel d’extraction, de 'ordre de 2 kV en
valeur absolue (positif pour extraire les espéces négatives et inversement) , peut étre

ajusté sur le ToF-SIMS® (contrairement aux modeles précédents).

Sous l'effet d"une différence de potentiel U, les ions acquierent une énergie cinétique

E. telle que :
EC:%-m-vzzz-U (4.1)

En considérant que la vitesse v d"une particule de charge z se déplacant dans le tube

115 .
http://doc.univ-lille1.fr

© 2013 Tous droits réservés.



These de Vincent Thoréton, Lille 1, 2012

4.1 Présentation de la spectrométrie de masse des ions secondaires

(@) (b)

Figure 4.7: Platine porte-échantillon du SIMS. Jusqu'a dix-huit échantillons peuvent
y étre placés. Sur la face supérieure (a), au milieu, se trouvent la cage de
Faraday et une mire pour les réglages du faisceau. Sur la face inférieure (b),
les échantillons sont fixés a 1’aide de cales.

de vol de longueur L est constante, on peut écrire :

o 2u(£)2 (4.2)

=

La masse est proportionnelle au carré du temps de vol. Aussi, apres libération des
especes chargées dans le tube de vol en 1’absence de champ électrique ou magnétique,
des ions de masses différentes sont collectés a des temps différents. Les ions légers
sont détectés en premier alors que les plus lourds arrivent plus tard. La séparation
des masses se fait en enregistrant, pour un événement donné, la succession temporelle
des arrivées des ions secondaires. La source primaire est pulsée, avec des pulses de
1 a quelques nanosecondes et une fréquence de répétition de l'ordre de 10 kHz. Le
temps zéro du spectrometre est celui de I'impact du pulse de particules primaires sur
I’échantillon. La distance parcourue par les ions secondaires est de l'ordre de 2 metres,
ce qui correspond a un temps de vol supérieur a la microseconde. Dans ces conditions,
la durée de cycle (en anglais : cycle-time) conditionne la plage de m/z analysée : plus la
durée de cycle est élevée, plusil est possible d’analyser des espéeces de masse élevée. En
pratique nous avons travaillé avec une durée de cycle de 50 us, permettant d’analyser
des particules de rapport m/z jusqu’a environ 200 u.
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Figure 4.8: Extraction des ions secondaires.

Le pouvoir de résolution d"un tel dispositif est donné par :

m t
A = oA (4.3)
En pratique, la résolution massique est essentiellement limitée par le fait que des
ions de méme rapport m/z peuvent ne pas atteindre le détecteur au méme instant, (a)
du fait de la durée de I'impulsion des ions, (b) de 'épaisseur de la zone ou s’effectue
l'ionisation, (c) de la distribution initiale en énergie cinétique. L'effet de la durée de
I'impulsion peut étre atténué en diminuant la durée de celle-ci ou en maximisant la

longueur du tube.

La distribution spatiale des ions au moment de leur formation se traduit par une
dispersion en énergie cinétique puisqu’ils ne subissent pas les effets de la tension
d’accélération sur la méme distance. Lorsque les ions sont formés en phases gazeuses
ou par désorption, ils possédent une distribution en énergie cinétique qui s’ajou-
tera a 1’énergie cinétique communiquée par la tension d’accélération. Le réflecteur
électrostatique (appelé encore miroir électrostatique ou réflectron) permet de corriger
ces dispersions énergétiques. Ce dispositif est constitué d'un ensemble d’électrodes
annulaires définissant une zone ou régne un champ électrique qui s’oppose a la
pénétration des ions jusqu’a leur imposer de rebrousser chemin avant d’atteindre le
détecteur (figure 4.9).

Les ions de plus fortes énergies cinétiques pénétreront plus profondément dans le
réflecteur électrostatique et parcourront par conséquent un trajet plus long que les ions
les moins énergétiques. La tension du réflectron est ajustée de telle sorte que les ions

les plus rapides et ceux les plus lents arrivent simultanément au niveau du détecteur.
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Figure 4.9: Principe de fonctionnement du réflectron.

Le syst eme de d étection

La détection se fait a 'aide d’un multiplicateur d’électrons. Le systéme de détection
du ToF-SIMS® est constitué d’une galette de microcanaux (microchannel plate) pour
la conversion des ions en électrons, d"un scintillateur pour la conversion des ions en
photons et d’un photomultiplicateur qui est placé a 1'extérieur de la chambre a vide.
Un deuxiéme systeme de détection est utilisé pour I’analyse des électrons secondaires,
ce qui permet d’obtenir une image d’électrons secondaires en plus des images d’ions
secondaires. Ce mode d’analyse auxiliaire est utilisé pour le réglage de 1’alignement du

faisceau.

Un défaut majeur des détecteurs d’ions est leur temps mort. Il peut considérablement
affecter la quantification des isotopes. Ce temps est le temps dont doivent étre séparés
deux événements différents pour étre discernés par le détecteur. Il est principalement
dt au retour a I’équilibre du scintillateur. Lorsqu’il n’y a pas de superposition de masse
pour une masse nominale donnée, la correction de Poisson permet de corriger I'effet
de temps mort [122]. Le temps mort du spectrometre ToF-SIMS® est d’environ 30 ns
(de I'ordre de grandeur des impulsions utilisées). Si un ion supplémentaire atteint le
détecteur au cours de cet intervalle, il ne sera pas détecté. Il est possible de calculer la
probabilité d"un tel événement a partir des ions détectés et du nombre de coups / de

points de mesure.

L’intensité corrigée I;,, d"un pic est donnée par la relation suivante :

Iexp
lin = =NIn|1- == (4.4)

ou Iy, est 'intensité expérimentale et N le nombre de coups.

L’erreur statistique sur le signal corrigé est :

Nl
Alpy = | ——2— 45
N =TIy, (45
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Cette correction est d’autant plus indispensable que les pics sont intenses. Elle est
efficace et suffisante pourvu que les pics soient peu saturés. La figure 4.10 illustre le cas

ou la correction n’est pas suffisante.

A e Y L ) A N L s O
175 r

prm o 50 100 150
180
MC: 48, TC: 3.959e+006

Figure 4.10: Cartographie des ions secondaires (**O7) sur la tranche d’un échantillon
de Ca;Co,0O,, s en mode bunch (champ de vue : 175 ym (512 pixels x 512
pixels), nombre de coups : 1,79 x 10°). La forte concentration en oxygene
180 pres de la surface de I’échantillon provoque la saturation du détecteur.
Aucune information quantitative ne peut étre obtenue dans cette zone.

Compensation de charge

Dans le cas particulier d’échantillons isolants, les effets de charge peuvent considérable-
ment modifier le potentiel de surface, rendant 1’analyse difficile voire impossible. Pour
pallier cette difficulté récurrente pour les méthodes d’imagerie par faisceau chargé, la
métallisation de la surface n’est pas la plus adaptée car elle peut masquer la surface. Une
autre solution consiste a déposer une grille métallique sur l"échantillon, laissant libre les
zones a analyser. La solution retenue consiste a bombarder la surface de 1’échantillon
au cours de 'analyse avec un faisceau d’électrons de faible énergie. Une source pulsée
d’électrons de faible énergie (environ 18 eV) est utilisée pour la compensation de charge.

Un exemple de cycle de mesure avec compensation de charge est indiqué figure 4.11.

canon d'analyse + 1-50 ns I
10 | m=100 m=1000 10|, m=100 m=1000
spectre | | ‘ H “ﬂ]”
TR TR T 1 1111111 O T R S PSR
0 50 100 us 50 100 ps
extraction IS-IO us -
compensation
de charge __

Figure 4.11: Séquence d’analyse utilisée avec compensation de charge.
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4.1 Présentation de la spectrométrie de masse des ions secondaires

Contr 6le du faisceau d’analyse et diff érents modes d’analyse

Le spectrometre ToF-SIMS® du PRAS est équipé d’une source d’ions bismuth (Bi;"") de
25 keV pour I'analyse. Le canon ionique (en anglais : Liquid Metal Ion Gun, abrégé par
la suite LMIG) est composé d'un ensemble d’éléments qui permettent de produire un
faisceau d’ions contrélé a partir de la source d’ions bismuth LMIS.

Différents éléments permettent de controler le faisceau ionique. Pour produire un
faisceau continu d’intensité comprise entre 1 et 2 uA, I'extracteur d’ions primaires
impose une tension d’extraction comprise entre 7000 et 11000V. Le suppresseur (tension
comprise entre 0 et 2000V) permet d’ajuster avec précision ce courant (compris entre
0,3 et 2 uA, classiquement de 1,05 pA). Un pré-modulateur (pre-chopper) permet de
découper des impulsions dans le faisceau continu d’ions. De cette maniere, la source
primaire est pulsée a une fréquence de 1’ordre de 10 kHz. Un modulateur (chopper)
permet de sélectionner les ions d’une masse choisie. Le couplage de ces deux éléments
est illustré figure 4.12. Il est ainsi possible de travailler avec un faisceau d’ions Bi", Bij
ou Bij ™. Tl est possible de produire d’autres types de clusters (Bij, BiZ .. .) en modifiant
les réglages. Un ensemble d’ouvertures, filtres et lentilles électromagnétiques permet

de focaliser le faisceau et de balayer la surface.

Extracteur
O Pre-chopper Chopper
_ _
+ L L B -
: lons
LMIS Suppresseur

Figure 4.12: Principe du filtre électrodynamique du LMIG composé d'un pré-
modulateur et d’'un modulateur.

Selon le réglage des différents éléments du canon ionique, différents modes d’analyse
sont définis :

— le "bunch”, destiné a la spectrométrie et I'imagerie (résolution massique élevée,
résolution latérale moyenne),

— le ”collimaté”, destiné a 'imagerie (meilleure résolution latérale et résolution mas-
sique nominale),

— le "burst-alignement” ou “crossover” destiné a I'imagerie rapide (bonne résolution
latérale et résolution massique nominale),

— le "burst mode” destiné a la spectrométrie et 'imagerie (bonnes résolutions latérale
et massique).

Ces modes different principalement par la longueur et 1'intensité du pulse d’ions

primaires et par les résolutions spatiale et massique qui peuvent étre atteintes. On peut
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considérer que les deux modes principaux sont le mode “bunch” et le mode "burst”, le
premier utilisant un pulse d’ions primaires court, le second se basant sur un pulse long.
Les modes “collimaté” , “burst-alignement” et “burst mode” sont alors trois variantes
du mode “burst”. Le tableau 4.4 donne les caractéristiques obtenues avec une source
au bismuth pour chacun de ces modes. La figure 4.13 les schématise et la figure 4.14

présente des spectres de masse obtenus.

Mode Bunch Collimaté | Burst Alignement | Burst
Mode

Résolution latérale 2um <150 nm | <350 nm <350nm

Résolution massique | > 8000 masse no- | masse nominale 5000

(m=29) minale

Ions par impulsion 250-1000 20 400 40

Durée du pulse <0,7 ns 100 ns 100 ns 1,5ns

Tableau 4.4: Caractéristiques d’analyses selon le mode d’analyse au bismuth (source :
documentation de Ion-ToF).

Bunch Mode Ce mode donne la meilleure résolution massique et la meilleure sen-
sibilité (figure 4.16). Le systeme pulsé classique (figure 4.13 (a)) produit des pulses de
10 a 20 ns par découpe d'un faisceau continu Afin de réduire la durée du pulse, le
paquet d’ions est compressé a l'aide d"un systeme électrodynamique appelé groupeur
(buncher). Ce systéeme permet de comprimer les pulses initiaux a des durées inférieures
a 700 ps (la largeur du pulse est mesurée par rapport au pic de I’hydrogeéne : elle cor-
respond a sa largeur a mi-hauteur) pratiquement sans perte d’ions, ce qui conduit a
des pulses tres courts et tres intenses (figure 4.13 (b)). De ce fait, la résolution massique
est maximisée mais pour ne pas dégrader la surface a cause de I'intensité du faisceau,
celui-ci est défocalisé, entrainant une perte de résolution latérale (figure 4.15 (a)).

Mode collimaté Dans ce cas, des impulsions de 100 ns sont découpées dans le
faisceau continu. Ce mode (non représenté) donne la meilleure résolution latérale au
détriment de la résolution massique (nominale) et de la statistique de mesure. Il est est
tres similaire au mode “Burst-alignement”.

Burst-alignement Ce mode donne le meilleur compromis entre intensité et résolution
latérale au détriment de la résolution massique, nominale (figures 4.13 (c) 4.15 (b)).
C’est un mode d’imagerie courant. Comparé au mode collimaté, le faisceau est plus in-
tense, améliorant significativement la statistique de mesure. Le faisceau est légerement
défocalisé pour ne pas dégrader la surface mais la résolution latérale reste bonne.

Burst Mode Ce mode donne le meilleur compromis entre résolution massique et
résolution latérale au détriment de la sensibilité. Un pulse de 100 ns est découpé une

seconde fois a I’aide d"un “découpeur de salve” (Burst Blanker) en une série de 1 a 10
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4.1 Présentation de la spectrométrie de masse des ions secondaires

pulses de 1,5 ns (figures 4.15 (c) et 4.13 (c)).

Bunch
(a) Buncher (b)
———
T  C T
t (us) t(us)
. Chopper
Burst-Alignment Burst-Mode
——
S T S T
tws)>  (c) tis)”  (d)

Figure 4.13: [llustration des différents modes.
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Figure 4.14: Détails de différents spectres de masse (a) en bunch mode, (b) en burst
alignement, (c) en burst mode 8 pulses.
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4.1 Présentation de la spectrométrie de masse des ions secondaires

(a) nombre total de coups : 1,11 x 107 (b) nombre total de coups : 3,06 x 107

Figure 4.15: Cartographie du signal ionique total, (a) en bunch mode, (b) en burst mode
8 pulses. La résolution latérale dans le second cas est bien meilleure car le
faisceau est plus focalisé. (champ de vue : 175 um (512 pixels X 512 pixels))

1000 4

10000000 -
1000000 -
100 4
100000 -
10000 -

1000

N e I N
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Nombre de coups

1+ r .
18,98 18,99 19 19,01 19,02 19,03 19,04 19,05 17,98 18 18,02
Masse (u.) Masse (u.)
(a) (b)

Figure 4.16: La résolution massique permet de séparer (a) les ions fluor F~ des ions
hydroxyde marqué *OH~ (mode bunch) ou encore (b) les ions O~ de
I'eau (mode burst 8 impulsions).
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Contr 6le du faisceau d’ érosion

Le faisceau d’analyse au bismuth est adapté pour 1’analyse statique de la surface mais
sa vitesse d’érosion est quasiment nulle. Comme expliqué précédemment, il est possible
de construire une cartographie tridimensionnelle en alternant une étape d’analyse de
surface au bismuth et une étape d’érosion a I'aide d’une source de césium Cs* ou de
dioxygene a impact électronique O;. Dans le cas de nos analyses, la source au césium
s'impose puisque nous analysons 1’oxygene.

L’étape d’érosion peut étre entrelacée avec 1’acquisition des spectres (figure 4.17 (a)).
Elle peut aussi se dérouler apres une étape d’analyse (figure 4.17 (b)) consistant en
I'acquisition de plusieurs spectres.

—plle— 1-50 ns

canon
d'analyse eee

100 ps

spectre eos

5-10 ps

extraction I I cns I I I I I
T 1

érosion

(@)

—plle— 1-50 ns

canon
d'analyse bl

AVAN
N

100 ps

\ \ T
spectre sen ‘
‘ i i |

t,ins P t;ins
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Figure 4.17: Séquences d’analyse utilisées : (a) le mode entrelacé et (b) le mode non-
entrelacé.
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La taille du faisceau d’érosion est de l'ordre de la dizaine de micron. Il balaye
la surface afin de creuser un cratere. Pour une taille de 300 ym de co6té, la vitesse
d’érosion est de l'ordre de 0,5 nm/s en utilisant un faisceau de 2 keV. Elle dépend
du matériau érodé. Pour un matériau homogene, il est généralement fait I’hypotheése
d’une vitesse d’érosion constante. Apres mesure de la profondeur totale du cratere et
en connaissance de la durée totale d’érosion, le temps d’érosion est converti en pro-
fondeur. Des résolutions en profondeur inférieures au nm peuvent étre obtenues bien
que le phénomene de relocalisation (déplacement d’atomes au voisinage de leur posi-
tion initiale) soit préjudiciable a la résolution en profondeur. Le cratere creusé sur un
échantillon est présenté figure 4.18.

Figure 4.18: Macro-photographie du cratére d’érosion (300 pym de co6té) sur un
échantillon.
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4.2 Application a I'analyse des profils de diffusion de
I'oxyg ene 18 dans des c éramiques oxyde

L'appareil ToF-SIMS® présenté dans la partie précédente a été utilisé pour analyser
des profils de diffusion de 1'oxygeéne 'O dans des céramiques oxyde. La procédure

d’analyse mise en place est présentée dans le cas de Ca;Co,Oq,.

4.2.1 Choix des masses suivies

La spectrométrie de masse en temps de vol apporte une quantité énorme d’informa-
tions qu'il peut étre difficile d'interpréter. Méme sur des échantillons inorganiques, les
pics sont nombreux et peuvent étre parfois attribués avec difficulté, la présence d'impu-
retés dans le matériau ou de pollution de la chambre d’analyse pouvant compliquer la
tache. Des techniques avancées d’acquisition et de traitement de données (Multivariate
Data Analysis [123] , G-SIMS [124]) permettent de faciliter le traitement, en particulier
dans le cas de I'analyse d’échantillons complexes (biologie, géologie...). L'avantage ma-
jeur de I'analyse en temps de vol est de pouvoir analyser quasi-simultanément toutes
les masses sur un intervalle choisi a partir de celle de '’hydrogene.

Comme nous l’avons précisé précédemment, la quantification par analyse SIMS est
généralement délicate, du fait d’effet de matrice important. Elle se simplifie cependant
pourl’étude d’isotopes pour lesquels on peut considérer que les rendements d’émission
et les effets de matrices sont les mémes. Les rapports isotopiques sont facilement ob-
tenus a partir des intensités mesurées pour chaque masse apres correction de Poisson.
Néanmoins, le probleme majeur lors de la détermination de ratios isotopiques par
SIMS est de conserver une statistique de comptage suffisamment élevée de 1'isotope
minoritaire tout en évitant la saturation du détecteur par 1'isotope majoritaire. Lorsque
la fraction isotopique varie sur 2 voire 3 ordres de grandeur, il est difficile de minimiser
son incertitude aux faibles valeurs. Egalement, il faut veiller a ce qu’il ny ait pas d’in-
terférence massique entre les especes choisies pour déterminer la fraction isotopique et
d’autres especes (pollutions par exemple).

N

Il est nécessaire de choisir convenablement les masses a suivre et les conditions

d’analyse afin de déterminer un rapport isotopique tiable. En premiere approche,

Otot
il est judicieux de suivre les masses relatives aux atomes °O et 0 mais ce choix

n’est pas systématique. Il dépend du mode d’analyse, de la polarité, de 'intensité du
faisceau d’analyse mais avant tout du matériau. Dans la suite, le choix des signaux
caractéristiques est illustré dans le cadre de I'étude de Ca;Co,0O,, ;.

Un spectre de masse obtenu sur un échantillon de Ca;Co,O,, s est présenté figure 4.19.
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4.2 Application a I’analyse des profils de diffusion de I’oxygéne 18 dans des
céramiques oxyde

Il a été obtenu en mode bunch, ce mode étant le plus résolutif en masse et présentant

la sensibilité la plus élevée. Ceci permet de faire un inventaire des masses disponibles.
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Figure 4.19: Spectre de masse de Ca;Co,0,, s en polarité négative (mode bunch).

I a été choisi initialement de ne travailler qu’en polarité négative car le rendement
ionique des isotopes de I'oxygene est supérieur dans ce cas, du fait de la forte affinité
électronique de I’oxygene. Les especes identifiées sont indiquées sur le spectre.

Parmi ces especes, seules certaines sont significatives : ce sont principalement les
especes O;, Co,O, et Ca,, O,. La masse 1 est également visible car comme nous 'avons
vu précédemment, il est difficile de s’affranchir des contaminations par I’hydrogene
dans la chambre. Des hydroxydes OH™ se forment en surface par contamination. La
masse “C est observée. Des traces de fluor sont parfois visibles du fait de la sensibilité
élevée de cet élément et ne doivent pas étre confondues avec la masse ®*OH. La pollution
au fluor est vraisemblablement due a sa présence sous forme de traces dans les réactifs

initiaux. Une bonne séparation des pics est observée. Le pic le plus intense correspond
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ala masse 16 et justifie Iutilisation des pics relatifs aux isotopes °O et '®O pour le calcul
du rapport isotopique. Un risque de saturation est cependant possible.

On peut dans ce cas avoir recours a des signaux moins intenses tels que ceux relatifs
aux masses 32 (1°0,), 34 (**0'°0) et 36 ('*0,). Il faut cependant étre prudent lors de ce
choix. En effet, le signal associé a 180, apparait au méme m/z que >C, (respectivement
35,9983 et 36,0000). Il faudrait une résolution massique d’au moins 22000 pour distin-
guer ces deux especes. Cet exemple est illustré figure 4.20 : la cartographie ionique
de la masse 36 ressemble a la superposition des cartographies des especes O et 12C.

L'utilisation des masses 32, 34 et 36 n’est donc pas possible dans ce cas.
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Figure 4.20: Cartographie des ions secondaires sur la tranche d'un échantillon de
Ca;C0,0,,, (a) du pic a m/z = 36,000 (mode bunch), (b) de I'espece *C
(mode bunch) et (c) de I'espece *O (burst mode). (champ de vue : 300 um
(512 pixels x 512 pixels))

Le calcium présente plusieurs isotopes. Avec une abondance de 96,94% pour 40Ca,
on peut utiliser I’espece *’CaO (isotopes *’Ca'®O (56) “*Ca 'O (58)) pour calculer la
fraction d’oxygene ®O. Le cobalt naturel quant-a lui, ne présente qu’un seul isotope,
¥Co. Ceci permet d’utiliser les especes *?CoO (75 et 77), *CoO, (91, 93 et 95), *Co,0
(134 et 136) et ¥Co,0, (150, 152 et 154). Les difficultés généralement observées dans
différentes conditions d’analyses sont résumées tableau 4.5.

Type d’especes : @) O, | *Ca0 | ¥Co0 | *Co0, | *Co,0 | *Co,0,
Bunch Bi" 1,05 UA | sature | sature ok sature | sature ok faible

Burst-Mode Bi" ok faible | faible ok - - -
Bunch Bi* 0,3 pA | sature | ok ok ok ok faible -

Tableau 4.5: Difficultés généralement observées dans différentes conditions d’analyses
pour différents types d’espéces sur des échantillons de Ca;C0,0, .

Pour éviter la saturation, on peut également changer la nature des ions primaires.

Aussi, si la plupart des spectres que nous avons enregistrés ont été analysés avec des
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4.2 Application a I’analyse des profils de diffusion de I’oxygéne 18 dans des
céramiques oxyde

ions Bi*, des faisceaux d’ions Bi} ou Bi5" ont été utilisés dans certains cas.

En pratique, les signaux relatifs aux isotopes #O et 1°0O de 'oxygene, exempts de
saturation lors de l'acquisition en burst-mode 8 pulses ont été utilisés pour tracer la
majeure partie des profils de diffusion de I'oxygene 80. Dans les cas ot les signaux de
160 et 80 ne sont pas exploitables (acquisition en bunch mode par exemple) ce sont
d’autres signaux caractéristiques qui ont été utilisés (CoO ou O, en “burst mode”, CoO,
ou Co,0 en "bunch”).

La saturation peut aussi étre évitée en diminuant l'intensité du faisceau primaire.
Dans ce cas, les réglages du faisceau doivent étre corrigés en conséquence (alignement,
focalisation).

La figure 4.21 illustre la correspondance des profils déterminés a 1'aide de divers
signaux caractéristiques (non-saturés) dans plusieurs conditions d’analyse. Dans tous
les cas, une bonne superposition a été systématiquement obtenue entre les profils
déterminés a partir de ces différentes signaux caractéristiques. Celui présentant la

meilleure statistique sera utilisé pour affiner les parametres de transport.
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Figure 4.21: Exemple de correspondance des profils en coupe déterminés dans
différents modes et en utilisant les signaux non saturés de différentes
especes. Les profils ont été enregistrés sur un échantillon de Ca;Co,0O,,
échangé a 600°C pendant 718 minutes sous 226 mbar de dioxygene.
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4.2.1.1 Obtention du rapport isotopique  a partir des masses commun ément
choisies

Les calculs présentés sont valables dans le cas de sighaux peu ou pas saturés apres

application de la correction de Poisson.

A la surface d"un échantillon, la probabilité p;(M;) de rencontrer l'isotope M; dans la
famille de 'élément M est égale a la fraction isotopique c; de cet isotope en surface. La
probabilité de rencontrer I'ion secondaire M; de l'isotope M; dans la famille des ions
secondaires M~ est elle-méme égale a la fraction isotopique c de cet isotope en surface.
L'intensité du signal Sy~ relatif a I'isotope M; d"un élément M est donc proportionnelle

a la probabilité p,(M;) de rencontrer M,; :

Sm- = ym; - ps(Mi) = ¢ (4.6)
avec :
Y pMy =1 47)
i=1

Le facteur y,;, dépend des rendements d’ionisation et de transmission de M.

On considere que pour 'ensemble des isotopes de M :

yM; = ymVi (4.8)

Dans le cas de ’oxygene, le calcul de la fraction isotopique ¢ de I’oxygene 8O a partir des
signaux relatifs a 0 et '°0 (on néglige I'isotope 7O car p,,+(*’O) = 0,00038 < p,.+(**0)),
ou de ceux relatifs aux especes X'®O et X'°O (**OH et *OH ou Co'O et Co'®O par

exemple) est transparent :

Swso- = Y0 - ps(**0) = yo - (1 —c) (4.9)
S g =70 - ps(*O) =0 (4.10)
et donc:
S .. - S -
180 X 180
¢ =ps("0) = = (4.11)
p S 180_ + 8160— SX 1807 + leéo—

Dans le cas des espeéces ot1 I'on trouve 2 atomes d’oxygene, il est nécessaire de faire
intervenir une loi binomiale dans le calcul. Dans le cas du dioxygene par exemple, on
doit considérer le triplet 1°O, - 1°O80 - 180,. En effet les probabilités de formation d’un
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4.2 Application a I’analyse des profils de diffusion de I’oxygéne 18 dans des
céramiques oxyde

ion constitué de deux atomes d’oxygene s’expriment :

p(*°037) = (1 -¢)? (4.12)
p(*0®0 ) =2-c-(1-c) (4.13)
p(*0,) =¢ (4.14)

donc:
Sieo; = Y0, - (1=¢)? (4.15)
Swoug = V0,7 2:C: (1-0¢) (4.16)
Swo, =V0r € (4.17)

or:
1-cP+2-c-1-0)+c*=1 (4.18)
donc :

Sl(’OE + Sl(’O 180 + S 1802— = ')/Oz (4:].9)

Lorsque la concentration en oxygene O est faible, la statistique sur la mesure de *O,
est faible. Le calcul de c a I'aide de la relation suivante (déduite a partir des relations
précédentes) permet de maximiser la précision sur la fraction isotopique d’oxygene
180 -

S10 150" 1

2 \/Slaog \/Slﬁo; + Sl()o 180 +5 180,

(4.20)
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CHAPITRE 4 : Analyse des profils de diffusion par Spectrométrie de Masse des Ions
Secondaires en temps de vol (ToF-SIMS)

4.3 Analyses des profils de diffusion en profondeur et
en coupe

Les ToF-SIMS de nouvelle génération permettent I’analyse en profondeur (figure 4.22
(a)). Cependant, les vitesses d’érosion restent faibles et sont bien inférieures aux lon-
gueurs de diffusion de I'oxygéne marqué dans nos matériaux. Ainsi, pour la céramique
Ca;C0,0,, s, I'érosion d'un cratere de 300um de coté sur 5um prend presque 3 heures.
Pour des longueurs de diffusion supérieures a 10um, une autre méthode d’analyse,
développée par Richard Chater et John Kilner a 1'Imperial College de Londres est
I'analyse du profil de diffusion en coupe (line-scan) [125] (figure 4.22 (b) ).

(b)

Figure 4.22: Principe d’acquisition du profil de diffusion par analyse (a) en profondeur,
(b) en coupe.

L’échantillon est, dans ce cas, découpé perpendiculairement a sa surface. En pra-
tique, deux tranches de 1’échantillon sont découpées a la scie diamantée au cceur de
celui-ci, fixées bord a bord a la cire puis polies miroir comme indiqué au 3.2.1.2. Un
échantillon prét a étre analysé est présenté figure 4.23 (b). La précision de 'analyse en
coupe est fortement liée a la résolution latérale du faisceau et le mode burst s'impose
pour l'analyse. La question est moins cruciale pour ’analyse en profondeur mais c’est

également le mode burst qui a été retenu.
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4.3 Analyses des profils de diffusion en profondeur et en coupe

(@) (b)

Figure 4.23: Echantillons (a) pour ’analyse en profondeur aprés échange, (b) pour I’ana-
lyse en coupe. Ce dernier est poli au 1/4um et collé sur son support avant
analyse.

L'intérét d’accoler bord-a-bord deux tranches est illustré figure 4.24 (a). L'analyse
en coupe brute présentée montre la chute du signal total lors de 1’analyse du bord
d’un échantillon. Pour limiter la diminution du signal ionique au bord de I’échantillon,
celui-ci doit étre accolé a un matériau de conductivité électronique proche, idéalement
le méme. L'exemple d"un échantillon accolé a un échantillon similaire est présenté a la
figure 4.24 (b). Deux profils symétriques peuvent étre obtenus de cette maniere.

Les échantillons a analyser sont, de préférence, introduits la veille du jour d’ana-
lyse. Un étuvage (en anglais : bake-out) préalable de 1’appareil est aussi avantageux.
I1 permet, par chauffage de l'enceinte d’analyse, de désorber les gaz en surface des
échantillons et de limiter le risque de détection d’artefacts par les pollutions. Les
échantillons sont fixés sur la platine a 'aide des cales adaptées (cf. figure 4.7 (b) ).
La surface des échantillons est nettoyée avec soin a I’aide d"un papier imbibé d’éthanol
absolu puis avec del’air sous pression. La platine est introduite dans le sas de I'appareil.

Le protocole d’analyse est différent selon le mode d’analyse, en profondeur ou en
coupe.
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CHAPITRE 4 : Analyse des profils de diffusion par Spectrométrie de Masse des Ions
Secondaires en temps de vol (ToF-SIMS)
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Figure 4.24: Cartographie du signal ionique total et profil en coupe correspondant (a)
d’un échantillon sans-accolement, (b) d’un échantillon constitué de ’acco-
lement de deux tranches.
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4.3 Analyses des profils de diffusion en profondeur et en coupe

4.3.1 Analyse de profil en profondeur

Apres échange isotopique, aucune préparation particuliere de ’échantillon n’est
nécessaire pour 'analyse en profondeur. Comme ’analyse en profondeur est longue,
une seule zone est analysée par échantillon. Pour s’affranchir des effets de bord qui
compliqueraient l'interprétation de 1’analyse, la méthode du beam gating est utilisée
[85] : 'analyse par le faisceau de bismuth est conduite en parallele de 1’érosion par
le faisceau de césium sur une zone réduite au centre du cratere. Une zone de 300um
X 300um, éloignée des bords de l’échantillon est décapée par le faisceau de césium
2 keV. L'analyse est conduite sur une zone réduite (100um X 100um) centrée sur la
zone décapée. Le mode entrelacé (figure 4.17 (a) ) est utilisé. La zone d’analyse est
échantillonnée sur 128x128 pixels (10 coups par pixel). L'analyse est conduite avec
le faisceau d’ions Bi" soit en mode burst mode a 8 impulsions, soit en mode bunch.
Comme la résolution latérale n’est pas un impératif lors de I'acquisition d"un profil
en profondeur, l'utilisation du mode bunch se justifie dans certains cas car, par sa
sensibilité élevée, ce mode permet d’avoir des informations pertinentes sur la surface.
En régle générale, le mode burst pulsé est mis en ceuvre. Le spectre de masse est
étalonné sur les masses de signaux non-saturés connus. Les signaux C~, °O~, *OH"
807, BOH™, Co'*0®0~, Co'0;, Co,*0~, Co,07, 1*0O;,1°0B0~ , 8O; Col'®O~ et
Co'®O~sont suivis.

Dans le cas de l’analyse en mode bunch, les signaux relatifs aux especes Ca'®O~,
Ca'80~, Co'0O;, Co'*0®0O~, Co'®0;, Co,'%07, Co,'®O~ sont également suivis.

Il est vérifié que les signaux qui serviront a la détermination de la fraction isotopique
ne saturent pas (correction de Poisson inférieure a 30%) sachant qu’on peut limiter le
phénomene de saturation dans une certaine mesure comme indiqué au paragraphe
4.2.1. Une différence d’intensité entre le premier pic d’une salve et les suivants peut
étre observée lorsque le signal est intense. Seule 'intensité du premier pic est correcte
[97]. En effet, les pics suivants sont moins intenses car le détecteur n’a pas le temps de
revenir a l’équilibre. Dans ce cas, une simple correction statistique telle que la correction
de Poisson n’est pas suffisante. Comme la fraction isotopique sur les profils enregistrés
varie sur 2 a 3 ordres de grandeur, 'isotope majoritaire en surface (typiquement '®0) est
minoritaire en profondeur. Il peut saturer le détecteur lors de 1’analyse en surface tandis
que l'isotope complémentaire peut saturer le détecteur lors de I’analyse en profondeur.
Nous avons donc choisi généralement d’intégrer les sighaux seulement sur le premier
pic de la série de 8 impulsions (figure 4.25 (a)). Ceci est bien entendu préjudiciable a la
statistique de comptage mais est compensé par I'augmentation du temps de comptage.
Dans les cas out le détecteur n’est saturé par aucun des deux isotopes sur toute la

longueur du profil, nous avons décidé d’intégrer les signaux sur 1'ensemble des pics
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CHAPITRE 4 : Analyse des profils de diffusion par Spectrométrie de Masse des Ions
Secondaires en temps de vol (ToF-SIMS)

de la série de 8 impulsions (figure 4.25 (b)).
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Figure 4.25: Détail du spectre de masse (a) le détecteur est saturé lors de 1'arrivée de
la premiere impulsion d’ions secondaires, (b) le détecteur n’est pas saturé.

8
Dans le premier cas: S ;. =8-S, danslesecond : S, = X S;
i=1

Les données brutes sont enregistrées afin de pouvoir les traiter de nouveau si
nécessaire. La correction de Poisson est appliquée sur I’ensemble du spectre. Les profils
en profondeur de chaque masse suivie sont exportés pour le traitement de données
(tigure 4.26 (a)).

4.3.1.1 Conversion du temps d’analyse en profondeur d’anal yse

Une foisl’analyse effectuée, on obtient une information en fonction du temps d’érosion.
La conversion du temps d’érosion en profondeur (figure 4.26 (b) ) est simplement ef-
fectuée en mesurant la profondeur totale du cratere formé par profilométrie et en
considérant la vitesse d’érosion v comme constante. Cette derniére dépend de l'inten-
sité du faisceau d’érosion I, du rendement de pulvérisation Y, de la densité du matériau

D et de la surface d’érosion S :
_IxYy

““Dxs
Elle est de I'ordre de 0,5-0,7 nm/s pour les cobaltites Ca;Co0,0O,,, et Ba,Co,O,, sous

(4.21)

un faisceau de césium de 2 keV et d’intensité de 150 nA.

Les mesures de profondeur des crateres et de rugosité de surface ont été faites
au moyen d’un profilometre mécanique KLA Tencor Alpha-Step IQ. Ce profilométre
mécanique est disponible depuis 2010 a 1'Unité Matériaux et Transformations (UMR
CNRS 8207) voisine. Sa résolution (de 1’ordre du nanometre d’apres le fabricant) est
amplement suffisante pour effectuer les mesures de routine sur nos matériaux. Les
conditions de mesure sont consignées dans le tableau 4.6. Un exemple de mesure est
présenté figure 4.27.

Le cratere doit étre a fond plat pour ne pas dégrader la résolution en profondeur
[126]. Cependant, I’érosion par le faisceau de césium induit une rugosité au fond du

cratere qui limite 1'utilisation de ce mode a des profondeurs inférieures a 10um [125]. En
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4.3 Analyses des profils de diffusion en profondeur et en coupe
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Figure 4.26: Profils en profondeur d’un échantillon de Ba,Co,O,, échangé a 750°C (a)
en fonction du temps d’érosion, (b) en fonction de la profondeur d’érosion.

pratique, nous avons obtenu des crateres de profondeur inférieure a 4um. La rugosité
en surface et celle du fond de cratére ont été mesurées lors de la mesure de la profondeur
de chaque cratere. Nous n’avons pas noté de différence particuliére entre la rugosité
au fond du cratere et a la surface. Ceci s’explique du fait que la rugosité initiale des
échantillons est de I’ordre de 10 a 20 nm pour Ba,Co,O,, et de I'ordre de 50 a 100 nm

pour Ca;Co,Oy, 5.
Mesure de la ... ..rugosité | ...profondeur de cratere
Longueur du Scan 400um 600-700um
Gamme de sensibilité du capteur 400pm 400pm
Vitesse de déplacement de la pointe | 20um/s 20-50um/s
Valley Bias pointe milieu

Tableau 4.6: Conditions de mesure utilisées par profilométrie mécanique.
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CHAPITRE 4 : Analyse des profils de diffusion par Spectrométrie de Masse des Ions
Secondaires en temps de vol (ToF-SIMS)
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(b)

Figure 4.27: (a) Macrophotographie d"un cratere d’érosion (300um de coté) apres ana-
lyse en profondeur. (b) Profil de profondeur enregistré avec le profilometre
mécanique KLA Tencor Alpha-Step 1Q.

4.3.2 Analyse de profil en coupe (Line-scan)

Cette technique nécessite une étape de préparation de I’échantillon par découpe de
tranches perpendiculaires a la surface de diffusion.

L’analyse de profil en coupe est une mesure adaptée pour les échantillons présentant
une grande longueur de diffusion (typiquement supérieure a 20 ym) car la résolution
latérale de cartographie SIMS (de 'ordre du dixiéme de micron) limite la précision de
I’analyse en surface de I’échantillon (au bord de la coupe).

Apresréglage du faisceau d’analyse (centrage du faisceau primaire, réglage de 1’astig-
matisme, mesure du courant), une acquisition grossiere est faite. Cette analyse est
conduite en “"burst-mode” a 8 impulsions sur une zone large (500x 500 ym), éloignée
des bords latéraux de ’échantillon pour pouvoir considérer lors de la simulation des
profils que la diffusion est unidirectionnelle. Une zone plus large que la zone analyse
(700 pm x 700um), et centrée sur celle-ci, est décapée par le faisceau de césium 2 keV
(tigure 4.28). Le mode entrelacé est utilisé. La zone d’analyse est échantillonnée sur
128x 128 pixels (1 coup par pixel). Les profils des masses '*C~, *O~, *OH", 1807,
BOH"™ sont suivis en temps réel. Les signaux sont normalisés par rapport a celui de
I'oxygene °O~ (figure 4.29 (a)). Le décapage de la zone est poursuivi jusqu’a leur sta-
bilisation afin d’éviter d’analyser la couche superficielle de 1’échantillon qui n’est pas

représentative de la composition de I’échantillon. La cartographie obtenue (figure 4.29
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4.3 Analyses des profils de diffusion en profondeur et en coupe

Figure 4.28: Image optique d"un échantillon au cours d’une analyse en coupe (champ
de vue : 1,2 mm). On peut voir clairement la zone décapée par le faisceau
de césium.

(b) ) permet d’estimer la longueur de diffusion et de choisir en conséquence la taille de
la zone d’analyse utilisée par la suite.

L’acquisition des profils de diffusion est répétée sur plusieurs zones de 1’échantillon.
Chaque analyse est conduite en mode burst mode a 8 impulsions sur une zone adéquate
(typiquement de 100 a 300um de coté selon la longueur de diffusion) avec le faisceau
d’ions Bi". Le mode entrelacé est choisi et une zone de 300 & 500um de coté est décapée
au cours de l'analyse par le faisceau de césium de 500 eV a 2 keV. La zone d’analyse
est échantillonnée sur 512x512 pixels (5 coups par pixel). Entre 10 et 100 scans sont
enregistrés successivement. Le taux de comptage dans ces conditions est généralement
compris entre 10000 et 20000. Comme pour I’analyse en profondeur, le spectre de masse
est étalonné sur les signaux non-saturés correspondant a des masses connues d’especes
monoatomiques. Le temps de cycle est compris entre 50 et 60us. Les profils des masses
C~, %07, °*OH", ¥O~, BOH", 05 ,%0®0~ , 80, Co'*O~ et Co®O~ sont suivis. Les
mémes précautions sont prises que lors de ’analyse en profondeur pour ne pas saturer
le détecteur. L'analyse est répétée sur un minimum de 100 scans, selon la statistique
de comptage et le temps d’acquisition d’un scan. On vérifie que le rapport isotopique
global de la zone analysée ne varie pas au cours de l'analyse, ce qui serait 'indice
d’un mauvais décapage de la surface. Les données brutes sont enregistrées afin de
pouvoir les traiter de nouveau. La correction de Poisson est appliquée sur I’ensemble
du spectre. Pour chaque masse suivie, 'image ionique est intégrée par tranches selon
I'axe de diffusion et les scans en ligne sont obtenus (figure 4.30) et exportés pour le

traitement de données.

140

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de Vincent Thoréton, Lille 1, 2012

CHAPITRE 4 : Analyse des profils de diffusion par Spectrométrie de Masse des Ions
Secondaires en temps de vol (ToF-SIMS)
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Figure 4.29: (a) Profil des masses C~, 1°0~, '*OH", 80~ et '*OH" lors du décapage de

la surface d"un échantillon de Ba,Co,0,, échange a 750°C pendant 167400s.
(b) Cartographie des ions secondaires *O~ correspondante.
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4.3 Analyses des profils de diffusion en profondeur et en coupe

210 B o
200 200
180 180

120 120

pm 0 100 200 pm 0 100 200
O— 180_
MC:  30; TC: 2 402e+006 MC: 118, TC: 3.777e+006
(a) *O~ - 2,402 x 107° coups (b) 80~ - 4,836 x 10~ coups

0 100 200 e 0 100 200
Col- BOCo-
MC: 28; TC: 1 829 +006 MC: 17, TC: 34R1e+005

(c) Co'®O™ -2,524 x 107° coups (d) Co'®O™ - 4,587 x 107 coups

10000
0n
Q °
3 1000 P8
¥] 1 o« 2
o = I
: 100 ;_
S et ‘.'.f . 160-
Juspeiit L. +  180-
§ 10 m‘“ ?.-é N CoO-
= = 1+  Co180-
1 '
o 100 200 300
Position (um)
(e)

Figure 4.30: (a-d) Cartographies ioniques (champ de vue : 265um) de la coupe d'un
échantillon de Ca;Co0,0,,, orienté. La nature de l'ion secondaire et le
nombre total de coups sont indiqués sous chaque figure. (e) Scans en ligne
correspondant (avec correction de Poisson).
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CHAPITRE 4 : Analyse des profils de diffusion par Spectrométrie de Masse des Ions
Secondaires en temps de vol (ToF-SIMS)

4.4 Conclusion

Sur la base de cette étude préliminaire, les échantillons de Ba,Co,O,, et Ca;Co,O,_
préparés au chapitre 3 ont été analysés. Pour chaque échantillon, en plus d’une analyse
en coupe, une analyse en profondeur a été réalisée afin de déterminer précisément
la fraction isotopique en surface et vérifier la concordance des profils obtenus sui-
vant les deux types d’analyse. Les temps d’échange ont été optimisés afin d’obtenir
des statistiques de mesure suffisantes. Plusieurs profils (3 en général) en coupe sont
systématiquement enregistrés sur différentes zones de I'échantillon puis superposés
pour vérifier 'homogénéité de I'échange. Ils sont également superposés a un profil en
profondeur afin de connaitre avec plus de précision la position du bord de I’échantillon
analysé en coupe. La plupart des analyses ont été réalisées a 1’aide d’un faisceau Bi".
Dans de rares cas, des faisceaux d’ions Bij ou Bi;" ont été utilisés. Les rapports isoto-
piques sont calculés a partir des signaux relatif aux especes O~ et 807, lutilisation
des espéces '°0; Ca'®O~ Co'®O~ ou Co'O; et de leurs isotopes de I’oxygene *0 ayant
permis de contourner les effets de saturation du signal de 1’oxygene dans quelques cas.

L’affinement de ces profils par comparaison avec I’équation de Crank a permis de
déterminer les parametres de transport (k* et D*) de ces deux types de composés et
leur évolution en fonction de la température. Les valeurs obtenues ont été comparées
aux valeurs déterminées par relaxation de conductivité électrique et par la technique
d’échange isotopique pulsé développée par Henny Bouwmeester. L'influence de la

dimensionnalité de la structure a également été explorée. C’est 'objet du chapitre 5.
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Chapitre 5

Propriétés de transport de1l’oxygene dans
les cobaltites Ba,Co,0O,, et Ca,Co,O,

Comme nous l’avons vu au premier chapitre, les cobaltites de baryum, Ba,Co,0,,, et
de calcium, Ca;Co,0,, s, sont prometteuses comme matériaux de cathode pour SOFC.
Cependant si elles sont connues pour étre de bons conducteurs électroniques avec des

14 650°C pour la premiere et 100 S.cm™! a 700°C pour la

conductivités de 240 S.cm™
seconde, la mobilité des ions oxyde dans ces phases n’est pas démontrée.

La caractérisation des propriétés de transport de 1'oxygene dans ces céramiques fait
l’objet de ce chapitre.

La technique IEDP a d’abord été appliquée a Ba,Co,O,, puis a Ca;Co0,0,,; et aux
phases substituées au strontium (Ca,_Sr,),Co0,Oq, ; (x=0,1 et 0,2). Les composés dérivés
de Ca;Co,0,,s présentant de meilleures performances que Ba,Co,O,,, pour ces pre-
miers composés, les résultats de I'étude ont été comparés a des mesures de relaxation de
conductivité électrique et des mesures d’échange isotopique pulsé. Enfin, I'effet de1’ani-
sotropie de la structure sur le transport de I'oxygene a été examiné sur des céramiques
orientées obtenues par pressage a chaud. La possibilité d’analyse de couches minces

texturées a également été envisagée.
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5.1 Transport de 'oxyg ene dans Ba ,C0,0,,

5.1.1 Echange isotopique

Apres plusieurs essais, les céramiques denses de Ba,Co,0,, préparées au chapitre 3,
ont été échangées pendant plus de 46 heures a 648, 700 et 750°C, apres un pré-traitement
sous oxygene normal d’au moins 96 heures. Les conditions d’analyse sont regroupées
dans le tableau 5.1.

Expérience | Temp. | P(O,) Durée du pré- Durée d’échange At C

180

(°C) | (mbar) | traitement (heures) (minutes) (atmosphere)
BCO650 648 210 240 2860 0,79
BCO700 700 210 96 2765 0,80
BCO750 750 218 96 2790 0,80

Tableau 5.1: Conditions d’échange utilisées sur les céramiques denses de Ba,C0,0,,.

5.1.2 Profils de diffusion obtenus et discussion

Les profils de diffusion obtenus sont reportés figure 5.1. Les acquisitions de profil en
coupe et en profondeur concordent dans tous les cas. Néanmoins, il n’a pas été possible
de faire correspondre un profil calculé aux profils expérimentaux en utilisant le modele
de Crank (équation 2.31). Il semble qu’il y ait deux domaines : I'un proche de la surface,
qui présente une concentration en oxygene 'O plus importante, et I'autre a l'intérieur
de la céramique.

Pour expliquer le comportement en surface nous avons en premier lieu suspecté une
pollution de surface susceptible de limiter la diffusion. Le baryum étant un élément
basique, la présence de carbonates en surface de la céramique a été envisagée. De
plus, le frittage flash est effectué dans un moule en carbone graphite. Bien que ces
céramiques aient subit un recuit a 800°C pendant 12 heures avant d’étre utilisées, on
ne peut pas exclure la présence de carbone résiduel. Afin de vérifier la présence de
carbone en surface, nous avons tout d’abord réalisé avec Annick Rubbens une analyse
par spectroscopie de diffusion Raman. Le spectre obtenu sur une pastille apres échange
isotopique (échantillon échangé a 750°C) est reporté sur la figure 5.2. La présence
de deux bandes de faible intensité a 1090 et 1321 cm™!, qui peuvent étre attribuées
respectivement a des carbonates ou du carbone diamant, ne permet pas d’exclure la
présence de pollutions carbonées sans pour autant la confirmer.

Dans 'hypotheése d'une carbonatation de la surface, les masses propres au carbone

(G, C,, CO, CO,) ont également été suivies par SIMS en maximisant la sensibilité dans
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profil en coupe 750°C
profil en profondeur 600°C
profil en coupe 700°C
profil en profondeur 700°C
profil en coupe 650°C
profil en profondeur 650°C
affinements de profil

® > @ > o »

Fraction isotopique normalisée C*

40 50

Profondeur (um)

Figure 5.1: Profils de diffusion obtenu par analyse en profondeur () et en coupe (A) sur
Ba,CoyO,, a 650°C (bleu), 700°C (violet) et 750°C (vert). La durée d’échange
est d’environ 46 heures aux trois températures.

un premier temps (bunch mode). Les especes C et C, sont clairement présentes (figure
5.3 (a) ). Les especes CO, sont détectées en toute surface. Pour avoir une information
semi-quantitative, nous avons procédé a 1’acquisition en burst-mode (pas de saturation
des signaux considérés) et tracé 1’évolution des signaux normalisés de I'espece C™ par
rapport a 'oxygene total (figure 5.3 (b)). La méme analyse a été réalisée sur un wafer
de silicium oxydé et un échantillon d"une chromite de lanthane obtenu par frittage
conventionnel qui présentait un profil de diffusion classique (c et d). Au cceur de
Ba,CoyO,,, le rapport C/O est supérieur a celui observé a la fois au cceur de la chromite
de lanthane et sur le wafer de silicium. Ce rapport augmente d'un demi ordre de
grandeur sur les 100 premiers nm proches de la surface. Cette évolution est similaire a
celle observée sur la chromite de lanthane. Bien qu'il faille rester prudent car les effets
de matrice ne permettent pas d’avoir une information quantitative, il semble que le
phénomene de carbonatation, s’il existe, soit localisé a I'extréme surface. La présence

de carbone peut étre aussi I'indice d'un dépot d'impuretés organiques en surface.
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Figure 5.2: Spectre Raman sur un échantillon céramique de Ba,Co,0O,, échangé a 750°C.

Comme nous le verrons plus tard, I’analyse de l’extréme surface par LEIS ayant
montré la présence de sodium (chapitre 6), nous avons également tracé le profil en
profondeur de I'espece NaO. Celui-ci est reporté figure 5.3 (a). Le signal est quasiment
nul. Nous avons également tracé le rapport BaO/Co,O, figure 5.3 (b). Nous remarquons
qu’ilaugmente légerement prét de la surface ce qui semble indiquer un exces de baryum
sur les 100 a 200 premiers nanometres. La présence de carbonate de baryum dans cette
zone ne peut donc pas étre exclue mais elle n’explique pas le changement de profil
jusqu’a 2um.

Lors de la caractérisation des propriétés de transport de l'oxygene dans La, (Sr; ,C0O; 4,
Berenov et al. ont remarqué un comportement similaire pour des échanges effectués
a des températures supérieures a 500°C [127] . Par modélisation ils sont arrivés a la
conclusion que cette augmentation de la concentration en oxygene 80 sur environ 1ym
peut étre due a I'échange au cours du refroidissement. Du fait des temps d’échange
trées longs que nous avons utilisés, cette explication n’est pas satisfaisante dans notre
cas. Une autre explication peut étre la ré-oxydation du matériau au refroidissement. En
effet, comme nous 1'avons vu au chapitre 3, le degré d’oxydation du cobalt évolue en
fonction de la température avec une perte de masse vers 370°C au chauffage, associée
a un gain de masse réversible au refroidissement vers 150°C. L'analyse thermogra-
vimétrique montre clairement une ré-oxydation du matériau au refroidissement ce qui
peut expliquer 'augmentation de la fraction isotopique d’oxygene 'O en surface. Cet
effet ne serait pas du a un phénomeéne de diffusion mais plutdt a un phénomene de

ré-oxydation lors du refroidissement.

Aussi, considérant cette hypothese comme la plus probable, ce front de ré-oxydation
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n’excédant pas 1uym, de la méme facon que Berenov, seuls les points mesurés pour des
profondeurs supérieures a 2um ont été utilisés pour extraire les parametres de transport

de Ba,Co,O,, en fonction de la température. Les résultats sont regroupés dans le tableau

|A
5.2.Les valeursde n (n =k- Hi) et de C (fraction isotopique extrapolée a la surface

d’apres la simulation) y sont également reportées . Les informations apportées par ces
deux parametres seront commentées dans le paragraphe 5.2.1 dans le cas d’échanges
réalisés sur les céramiques isotropes de Ca;Co,0O,,s. Dans le cas de Ba,Co,0,,, les
résultats doivent étre pris avec précaution. Non seulement ils ne prennent pas en
compte 'augmentation en surface de la concentration en oxygene 'O, mais en plus,
les conditions d’analyse ne sont pas optimales, la longueur de diffusion étant bien
inférieure a 50 ym.

On peut toutefois conclure que Ba,Co,0,, est bien un conducteur mixte ionique/élec-
tronique. Il présente des coefficients de transport qui augmentent lorsque la température
augmente, comme attendu classiquement pour des conducteurs ioniques, mais qui res-
tent relativement faibles. Le coefficient de diffusion de Ba,CoyO,,, de 1'ordre de 107
cm? - s71 & 700°C, est supérieur a celui de LSM [128] mais reste de 3 a 4 ordres de
grandeur inférieur a celui de matériaux prometteurs comme GdBaCo,Os, [48] ou
les nickelates de lanthane [47]. Le coefficient d’échange en surface, de I'ordre de 1071°
cm - s71 est faible. Il est comparable a celui mesuré sur les (Lay 55510,75)0,05C L0, sM1 504
sous-steechiométriques [45].

Cette augmentation des coefficients de diffusion est en bon accord avec l'étude
réalisée par diffraction des neutrons sur poudre par Olivier Mentré (paragraphe 1.3.1).
qui montre une augmentation du nombre des lacunes d’oxygene sur les trois sites
de la structure, lorsque la température augmente, laissant penser a une diffusion tri-
dimensionnelle de 'oxygéne dans ce composé. Avec des blocs de structure NaCl in-
trinséquement lacunaires en oxygene, une meilleure diffusion de 1’oxygene est espérée

pour les composés dérivés de Ca;Co,O,, ;.

Expérience | Temp. | P(O,) k* D* 2VD=At | 7 Co
(°C) | (mbar) | cm-s7! cm? - s71 ym (extrapolé)
BCO650 648 210 |[1,3x107" [2,5x107" 13,1 0,03 0,04
BCO700 700 210 |[4,0x107" [50x107" 18,2 0,07 0,08
BCO750 750 218 | 2,5x107° | 6,0x107 20 0,42 0,34

Tableau 5.2: Parametres de transport de 1'oxygene de Ba,Co,O,, sous 210mbar de
dioxygene sec.
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Figure 5.3: (a) Evolution des signaux bruts des especes C, C,, CO, CO, et NaO en
fonction de la profondeur (mode bunch) sur un échantillon de Ba,Co0,0,,
(BCO700). Signaux du carbone normalisés par rapport a 1'oxygene total
obtenus par analyse en profondeur par SIMS (burst mode) sur (b) BCO750,
(c) un wafer de silicium oxydé et (d) un échantillon de LSCM. L'évolution
du rapport des signaux de BaO par rapport a Co,O est aussi représentée en

(b).
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5.2 Transport de 'oxyg ene dans Ca ;Co0,0,

Des échanges isotopiques ont été conduits dans un premier temps sur des céramiques
denses isotropes de Ca;Co0,0,, s pur, en fonction de la température. Un échange isoto-
pique a également été réalisé a Londres a titre de comparaison.

Afin de caractériser I'impact de la composition sur les propriétés de diffusion, des
composés partiellement substitués au strontium ont ensuite été étudiés.

Les coefficients d’échange surfacique et de diffusions ont été déterminés puis com-
parés a des résultats obtenus par relaxation de conductivité électrique et échange iso-

topique pulsé, avant de réaliser des mesures sur des céramiques denses orientées.

5.2.1 Echanges isotopiques sur des ¢ éramiques isotropes

Aucune donnée relative au transport de I’oxygene dans Ca;Co,O,, s n’est disponible
dans la littérature. Nous avons donc procédé en deux temps. Afin d’estimer 'ordre
de grandeur des coefficients de transport de l'oxygene dans ce matériau nous avons
conduit des échanges préliminaires, puis, aux résultats de ces échanges, nous avons
optimisé les conditions opératoires pour les suivants.

Les conditions opératoires utilisées pour I'ensemble des échanges sont indiquées
dans le tableau 5.3. Chaque échange a été précédé d'une étape de prétraitement dans

les mémes conditions de température et de pression que lors de I’échange.

Expérience Temp. | Pression | Durée du pré- | Durée d’échange Cio
(°O) (mbar) | traitement At (minutes) (atmosphere)
(heures)

CCO500 500 220 24 119 0,89
CCO700-test 707 230 12 59 0,84
CCO700-1bar 702 1000 12 65 0,89
CCO600L 597 226 60 718 0,82
CCO650 652 225 15 465 0,88
CCO650L 653 209 144 612 0,73
CCO700 705 230 30 119 0,87
CCO700L 701 232 60 390 0,82
CCO700London | 700 230 60 390 0,26

CCO750 753 232 20 238 0,84

Tableau 5.3: Conditions d’échange utilisées sur les céramiques de Ca;Co,O,,s sous
oxygene sec.
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Dans un premier temps, nous avons conduit deux échanges préliminaires a 700°C

sous 230 mbar et 1000 mbar pendant une heure environ. Le profil de température

obtenu lors du premier échange (707°C, 230 mbar) est présenté figure 5.4.
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Figure 5.4: Profil de température du premier échange isotopique sur Ca;Co,O,, ;5 a

707°C.

Le chauffage, mémes’il estrapide, n’est pasimmédiat. Quatre minutes sont nécessaires

pour que le thermocouple, placé al’extérieur du tube de quartz, mesure une température

a proximité de I’échantillon supérieure a 700°C. Rapporté a la durée totale de I’échange,

la durée de cette transition n’est pas négligeable. Aussi, pour la suite, nous pri-

vilégierons des temps d’échange plus longs.

Les profils normalisés de diffusion de 'oxygene 80 obtenus par analyse en coupe

sont reportés figure 5.5.
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Figure 5.5: Profils de diffusion de 1''®0 de Ca;Co0,0,,; & 700°C sous (a) 230 mbar et (b)

1000 mbar de dioxygene sec.

Leur affinement a permis de déterminer des parametres de transport de I'oxygene k*

et D*. Ceux-ci sont indiqués dans le tableau 5.4. La comparaison des premiers résultats
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sous 230 et 1000 mbar de dioxygene a 700°C indique qu’a cette température, 'augmen-
tation de pression réduit la diffusion. Nous l'expliquons par le fait que I’augmenta-
tion de la pression partielle de dioxygene s’accompagne d’un remplissage des lacunes
d’oxygene dans la structure, du fait de 1'insertion d’atomes d’oxygene dans le réseau

comme nous l’avons montré par diffraction des rayons X au paragraphe 3.1.3.3.

Expérience | Temp. | Pression k* D~ 2VD=At | 71 Co
(°C) | (mbar) | cm-s7! cm? 57! pm (extrapolé)
CCO700-test | 700 230 | 1,6x107[3,5x107" 22 0,5 0,39

[CCO700-1bar | 702 | 1000 |1,5x107[1,5x10°| 15 |077| 05

Tableau 5.4: Parametres de transport de I'oxygene de Ca;Co,0O,, ;s déterminés au cours
des échanges préliminaires.

Dans le tableau 5.4, les fractions isotopiques extrapolées en suface, Cy et le pa-

. A
rametre additionnel n (n = k- Ei) sont également reportés. Ces parametres permettent

d’apprécier le niveau de confiance sur les mesures de k* et D".

Une concentration isotopique normalisée en surface Cy proche de 1 et une valeur de
1 supérieure a 10 indiquent une cinétique d’échange en surface rapide comparée a la
cinétique de diffusion. Dans ces conditions la confiance en D* est élevée mais celle en
k* est faible. Inversement, lorsque la fraction isotopique normalisée a la surface est tres
inférieure a 'unité et n est inférieur a 0,1, la confiance en k* est élevée mais celle en D"
est faible [50].

Pour maximiser la précision de la mesure a la fois sur k* et sur D* a partir d'un seul
profil, la concentration normalisée en surface devrait étre égale a 0,5 et 17 de 'ordre
de 1. Avec des valeurs extrapolées de Cy proches de 0,5 (0,4 sous 230 mbar et 0,5 sous
1000 mbar) et des valeurs de 1 de 0,5 et 0,76 respectivement sous 230 et 1000 mbar, les
conditions sont presque remplies.

Comme nous 'avons vu au chapitre 4, pour I’analyse, des échantillons parfaitement
polis et plans sont nécessaires. Aussi, la premiére analyse en coupe a été réalisée sur
un échantillon enrobé dans une résine. Cependant, I'utilisation d"une résine complique
’analyse du fait de son caractere isolant. Elle n’est pas optimale malgré 'utilisation de
la compensation de charge. De plus, dans ce cas, I’enrobage d’échantillons conducteurs
électroniques entraine des effets de bords.

L'intensité du signal et la résolution latérale diminuent & proximité de 1l'interface
conducteur/isolant électrique car le faisceau d’ions est perturbé. La précision des me-
sures est alors affectée au bord de 1’échantillon conducteur enrobé de résine. Le dernier
revers de l'utilisation de résine d’enrobage est le risque important de pollution de la

surface par des résidus organiques. Il est difficile de retirer toute trace de résine (trans-
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parente), en particulier dans les pores du matériau, malgré le nettoyage aux ultrasons.
Enfin, il est peu recommandé d’introduire des échantillons enrobés de résine dans le
SIMS : en premier lieu la résine dégaze et nuit au vide de la chambre d’analyse, mais
aussi, dans les conditions d’analyse d’échantillons isolants, la statistique de comptage
est diminuée car les étapes d’analyses doivent étre alternées avec les étapes de com-
pensation de charge. Face aux difficultés éprouvées lors de 1'utilisation de la résine
d’enrobage, nous avons par la suite tout simplement exclu son utilisation, que ce soit
pour maintenir les échantillons accolés lors de 1’analyse SIMS ou méme pour fixer les
échantillons lors de leur polissage.

Un examen plus minutieux des cartographies correspondant aux analyses en profon-
deur sur différents échantillons a alors révélé une répartition inhomogene de 1’oxygene
80 en surface. Les cartographies des ions secondaires de 1'oxygene '*O (normalisé par

rapport a I’'oxygene total) sont présentées figure 5.6.
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Figure 5.6: Cartographies de I'oxygene O (normalisée par rapport a I’oxygene total) a
la surface d’un échantillon de Ca;Co,0,,; échangé (a) a 500°C pendant 119
minutes, a 700°C pendant (b) 59 minutes, (c) 119 minutes et (d) 390 minutes.
(champ de vue : 100um)

Les analyses courtes indiquent une répartition inhomogene de I'oxygene *O. Nous
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expliquons cette observation par la diffusion inhomogene dans le matériau induite par
les différentes orientations des grains, dont on devine les formes sur les cartographies
a basse température. Les échanges plus longs permettent de moyenner les chemins de
diffusion dans I’ensemble du matériau et les cartographies paraissent plus homogenes.

Un nouvel échange (CCO700L) a donc été réalisé pendant une durée d’échange
plus longue (390 minutes) contre 59 minutes pour 1’échange préliminaire (CCO-test),
a 700°C et sous 230 mbar. Afin de valider nos conditions d’échange, un échantillon a
également été échangé a I'Imperial College de Londres par le Dr. Helena Tellez—Lozano
(CCO700Londres). Les conditions expérimentales sont indiquées dans le tableau 5.3.

Les profils de diffusion de I'oxygene 'O correspondants sont présentés a la figure 5.7.
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Figure 5.7: Profils de diffusion obtenus sur deux échantillons de Ca;Co,O,, s échangés
a Lille et a Londres selon les mémes conditions (a 700 °C sous une pression
partielle en oxygene de 230 mbar avec 60 heures de prétraitement.)

Pour chaque échange, les profils en coupe sur différentes zones se superposent,
indiquant une diffusion homogeéne a I’échelle de la mesure. Des profils en profondeur
ont également été enregistrés. Ils concordent avec les profils en coupe. Cependant,
un phénomene systématique est observé : au voisinage de la surface on remarque

une diminution de la concentration en oxygene 0. Nous verrons plus tard que ce
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5.2 Transport de 'oxygene dans Ca;Co,0O,

phénomene est observé également sur toutes les céramiques dérivées de Ca;Co,O,,,
qu’elles soient substituées ou non, (orientées ou non,) quel que soit le temps d’échange,
la pression partielle d’oxygeéne et la température d’échange.

Ce phénomene ne peut pas s’expliquer par ’appauvrissement du taux d’oxygene 'O
de I'atmosphere d’échange qui, déja envisagé dans la littérature [129], peut conduire
a ce genre de phénomene. En effet, pour un échange isotopique a 700°C sous 210
mbar de dioxygene, 180 mbar de dioxygene est introduit dans 1’enceinte a température

ambiante. La quantité d’oxygene atomique est calculée d’apres la loi des gaz parfaits :

nOgnz = 2 ' ﬁ (5‘1)

Par ailleurs, on calcule la quantité d’oxygeéne échangé par un échantillon de masse
volumique p, de masse molaire M, de stcechiométrie en oxygene no, et de surface S.

Connaissant le temps d’échange et les parameétres de transport k* et D*, on peut écrire :

Nox X p 0
noéchnngé = M ' S ' C(x)dx (5.2)
0

ou me C(x)dx est facilement accessible en intégrant le profil de diffusion normalisé.
Par exemple, si ’on considere un échantillon de Ca,Co,0,,, de surface totale de 1cm?,

Let

échangé pendant 3 heures a 700°C sous 210 mbar de dioxygene (k* = 8,0x 107 cm s~
D" =2,7%x107"" cm? - s7'), le calcul indique que la quantité d’oxygene gazeux dans une
enceinte de 500 cm?® est 54 fois supérieur a la quantité d’oxygene échangé. En d’autres
termes, la fraction d’oxygene 'O dans I’atmosphere d’échange diminue de seulement
2 % au cours de I'échange. Une telle diminution ne peut pas expliquer le phénomene

observé.

Egalement, la possibilité de diffusion de 1'oxygene a la température ambiante, qui
pourrait expliquer ce comportement a été exclue par des mesures réalisées sur les
mémes échantillons a plus d"un an d’intervalle. Nous ne savons pas comment expliquer

ce phénomene qui, a notre connaissance, n’a jamais été décrit dans la littérature.

De la méme maniere que pour Ba,CoyO,,, nous avons fait I'hypothese de la car-
bonatation en surface. Les analyses SIMS (figure 5.8) n’excluent pas cette possibilité.
Cependant le carbone n’est présent que sur une faible épaisseur du matériau (100 a 200
nm). On remarquera que le ratio CaO/CoO est constant en surface et dans le matériau

ce qui nous laisse penser que le matériau est stable.

Chaque profil de diffusion a donc été affiné en utilisant le modele de diffusion de
Crank en tenant compte des conditions d’échange et en excluant les deux premiers mi-

crometres du profil pour s’affranchir du phénomene décrit précédemment. Les valeurs
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Figure 5.8: Rapport des signaux du carbone et de I’'oxygene obtenus par analyse en pro-
fondeur par SIMS (burst mode) sur un échantillon de Ca;Co,0O,, ; (échangé
a750°C). L'évolution du rapport des signaux de CaO et CoO est aussi tracée.

des coefficients k* et D* déterminées sont reportées dans le tableau 5.5.

Expérience Temp. | Pression k* D~ 2VD =+ At | 7 Co
(°C) (mbar) cm - 571 cm? - s71 pm (extrapolé)
CCO700-test 700 230 1,6x107 | 3,5x 107" 22 0,5 0,39
CCO700L 701 232 8,0x107 | 2,7x107" 50 7 0,92
CCO700London | 700 200 1,6x1077 | 2,7x107" 50 1,5 0,68

Tableau 5.5: Parametres de transport del’oxygene de Ca;Co,O,, s a 700°C sous 230mbar
de dioxygene sec.

Les coefficients de diffusion obtenus sont du méme ordre de grandeur que ceux
obtenus lors du premier essai que nous avons réalisé (CCO700-test). Sur I’échantillon
échangé a Londres, nous avons obtenu le méme coefficient d’échange en surface avec
une valeur de coefficient de diffusion légerement plus faible. Sur notre deuxiéme essai,
nous obtenons le méme coefficient de diffusion que sur "échantillon échangé & Londres
mais avec un coefficient d’échange en surface plus élevé. Une différence de cinétique
d’échange en surface pourrait s’expliquer par la présence de traces d’eau dans notre
dispositif d’échange [130] malgré les précautions prises. Il est toutefois difficile de
conclure avec ces seules mesures. La valeur de 1) (1,5) obtenue sur 1’échantillon échangé
a Londres est rassurante. On peut donc considérer que le coefficient k* est de I’ordre
de 1,6 x 107 cm -s! et D* de l'ordre de 2,7 x 1071% em? - s71 4 700°C sous 230 mbar
de dioxygene sec. Cependant, nous garderons pour la suite les résultats obtenus sur

I’échantillon CCO700 afin de comparer des mesures réalisées sur le méme dispositif.
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5.2 Transport de 'oxygene dans Ca;Co,0O,

5.2.1.1 Echanges isotopiques en temp érature

Afin d’étudier I'évolution des parametres de transport de l’oxygene avecla température,
des échanges ont été réalisés sur des durées d’au moins deux heures entre 500 et 750°C.
Dans tous les cas, excepté a 750°C, une diminution de la concentration en oxygene

180 est observée a la surface sur une profondeur d’environ 2 microns. Les profils de

diffusion de I'oxygene ®O correspondants sont reportés dans I’annexe 3.

Les coefficients d’échange surfacique et de diffusion obtenus par comparaison avec

’équation de Crank sont reportées dans le tableau 5.6.

Expérience Temp. | Pression k* D~ 2VD=+At | 7 Co
(°C) | (mbar) cm st cm? 57! pm (extrapolé)

CCO500 500 220 |55x10 " [3,4x10 " 3 0,03 0,03
CCO600L 597 226 3,3x107° | 9,0x 107" 39 0,52 0,48
CCO650 652 225 8,5x107° | 2,5x1071° 51 0,82 0,55
CCO650L 653 209 8,0x107° |3,0x107™ 66 0,78 0,54
CCO700-test 700 230 1,6 x107 [ 3,5x10°"° 22 0,5 0,39
CCO700 705 230 3,0x107 | 3,5x 107" 32 1,8 0,73
CCO700L 701 232 8,0x10~ | 2,7x1071° 50 7 0,92
CCO700London | 700 230 1,6x107 [ 2,7x1071° 50 1,5 0,68
CCO750 753 232 50x10° | 6,5x10°° 61 23 0,98

Tableau 5.6: Parametres de transport de 1'oxygene de Ca;Co,O,,s sous 230mbar de
dioxygene sec.

Globalement, on remarque une augmentation trés nette des coefficients d’échange
en surface et de diffusion avec la température. A 500°C, les coefficients sont tres faibles.
La faible valeur de 7 indique une cinétique d’échange lente comparée a la diffusion et
donc une confiance sur k* plus élevée que sur D*. A 750°C, a l'inverse, la confiance sur

D est plus élevée que sur k".

Sil'on compare les valeurs obtenues avec celles rapportées dans la littérature pour
d’autres matériaux, on remarque que, a 700°C et sous environ 200 mbar de dioxygene,
le coefficient de diffusion de Ca;Co,O,, s est d"'un demi ordre de grandeur inférieur a
celui de La,NiQO,,; et son coefficient d’échange surfacique est sensiblement le méme
[46].

Afin d’évaluer l'effet de la substitution partielle du calcium sur les propriétés de

transport de I’'oxygene, des mesures ont ensuite été réalisées sur des composés partiel-

lement substitués par le strontium.
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CHAPITRE 5 : Propriétés de transport de I’oxygene dans les cobaltites Ba,Co,O,, et
Ca;Co,0,

5.2.1.2 Profils de diffusion dans des compos  és substitu és par le strontium
(Cay,Sry)3C0404.5

Afin d’étudier l'effet de la substitution partielle du calcium par du strontium, les
profils de diffusion de l'oxygene 80 a 700°C ont également été obtenus pour des

céramiques substituées dans les conditions indiquées au tableau 5.7.

Expérience | Temp. | Pression Durée du pré- Durée d’échange At Cio
(°C) (mbar) | traitement (heures) (minutes) (atmosphere)

CSCO10 694 219 61 392 0,80

CSCO20 694 219 61 392 0,80

Tableau 5.7: Conditions d’échange utilisées sur les céramiques de (Ca,_Sr,),Co,Oq,
sous oxyggene sec.

Les profils sont reportés figure 5.9.
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Figure 5.9: Profils de diffusion de 1'oxygene pour différents taux de substitution par le
strontium a 700°C sous 219 mbar de dioxygene.

Ces céramiques présentent un comportement similaire du profil de diffusion a celui
observé pour les céramiques de Ca;Co,O,,s. Une diminution de la concentration en
oxygene '®0 a la surface est également observée sur les profils obtenus en profondeur.
Les coefficients de transport affinés en excluant les premiers microns du profil sont
indiqués dans le tableau 5.8. Bien que la confiance dans les valeurs des coefficients

d’échange en surface soit faible du fait des valeurs élevées de 7, on remarque une
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5.2 Transport de 'oxygene dans Ca;Co,0O,

augmentation de presque un ordre de grandeur du coefficient k* par rapport aux valeurs
obtenues pour le composé non substitué. Les valeurs des coefficients de diffusion, plus
faibles, restent du méme ordre de grandeur que celles obtenues pour le composé non
substitué. Une augmentation est a noter lorsque le taux de substitution augmente.
Cette évolution du coefficient D* est qualitativement en accord avec ’augmentation de
la taille de la maille du sous-réseau de type NaCl dans lequel le strontium, au rayon
ionique supérieur (rg2 = 1,55A), vient substituer le calcium ((rce- = 1,49A)) [131].
Une augmentation du volume de la maille semble donc améliorer la diffusion dans le

matériau.
Expérience | Temp. | Pression k* Dr 2VD=+At | 1 Co
(°O) (mbar) cm-s1 cm? - s71 pm (extrapolé)
CSCO10 694 219 3,0x107° [ 4,1x107% 62 23 0,98
CSCO20 694 219 |3,6x10°[5,4x1071° 71 23,7 0,98
CCO700L | 701 232 8,0x1077 |2,7x1071° 50 7 0,92

Tableau 5.8: Parametres de transport de 1’oxygene pour différents taux de substitution
par le strontium a 694°C sous 219 mbar de dioxygene sec.
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CHAPITRE 5 : Propriétés de transport de I’oxygene dans les cobaltites Ba,Co,0O,, et
Ca;Co,0,

5.2.2 Comparaisons a des mesures de relaxation de conductivit &
électrique et d’ échange isotopique puls &

Pour valider nos mesures, les mémes matériaux ont été caractérisés par la technique
de relaxation de conductivité électrique. Nous avons également appliqué la technique
de I’échange isotopique pulsé au composé Ca;C0,0,, ;.

5.2.2.1 Mesures de relaxation de conductivit & électrique

Le principe de la relaxation de conductivité électrique est présenté au paragraphe 2.1.
Les mesures de relaxation de conductivité électrique sur les céramiques isotropes de
Ca3Co0,0y, 5, (Cay oSty ;),C0,0q, 5 et (CaggSry,),C0,0q, 5 ont été réalisées au Laboratoire
Structures, Propriétés, Modélisation des Solides (LPMS, UMR CNRS 8580) par Yang
Hu sous la direction de Guilhem Dezanneau.

Pour chaque composition, des barreaux parallélépipédiques d’environ 17 mm de
long et de 1 a 2 mm de cotés sont découpés dans des morceaux de céramiques denses
fabriquées par frittage flash. Ils sont polis grossiérement puis recuits a 900°C pendant
72 heures sous air. Ce traitement est destiné a relaxer les stress dans le matériau, induit
par le frittage flash, en particulier ceux de surface. Notons cependant que ce traitement
n'a pas été effectué sur 1'échantillon de Ca;C0,0,,s. Les faces suivant la longueur
des barreaux sont ensuite polies miroir jusqu’au 1/4 de micron, comme indiqué au
paragraphe 3.2.1.2. Des contacts en or sont déposés sur les barreaux (figure 5.10) pour
effectuer les mesures électriques en configuration 4 pointes dans le banc de mesure
schématisé figure 5.11.

Figure 5.10: Barreau préparé pour les mesures de relaxation de conductivité électrique.

La conductivité électrique de I’échantillon est mesurée en continue en faisant passer
un courant (ou en appliquant un potentiel) et en mesurant le potentiel entre les deux
fils internes du barreau. Les mesures ont été conduites entre 650 et 750°C tous les 25°C.
A chaque température, une fois 1’échantillon a 1’équilibre sous une pression partielle
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Figure 5.11: Dispositif expérimental utilisé.

d’oxygene donnée, I'atmospheére d’échange est modifiée. L’évolution de la conducti-
vité en fonction du temps, mesurée sur Ca;Co,Oq, 5 a 700°C et sur (CayoSr; 1),C0,0q,
a 750°C sont données figure 5.13 et 5.12. Les phénomeénes de relaxation sont reproduc-
tibles et réversibles. Ces expériences confirment que les cinétiques d’oxydation et de

réduction sont les mémes (figures 5.12 et 5.13).
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Figure 5.12: Exemple d’évolutions de la conductivité en fonction de 1’atmosphere a
750°C.

Les données sont affinées en utilisant le modele théorique introduit au paragraphe 2.1
et en prenant en compte le renouvellement de I'atmospheére (flush-time). L’exploitation
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CHAPITRE 5 : Propriétés de transport de I’oxygene dans les cobaltites Ba,Co,O,, et
Ca;Co,0,

des mesures n’a généralement permis d’accéder qu’aux valeurs de D gy,

trop élevé. Les valeurs déterminées sont indiquées dans le tableau 5.9.

Ca,Co,0, 700 °C

237 b4 « air

234

données expérimentales

231 4 —— modélisation

s(Scm™)

228

_0,05atm

225+

4x10* 6x10* 8x10*

Temps (s)

2x10*

Figure 5.13: Exemple d"un affinement des données obtenu. La réduction et I'oxydation
sont réversibles.

Température : 750°C 725°C 700°C 675°C 650°C
Ca;Co,0,, s air—0,05atm | 1,73x107" | 1,11x107" | 9,28x10~° | 5,45x107° | 3,83x107°
0,05atm—air | 1,61x1077 | 1,21x1077 | 9,06x107° | 5,4x107° | 3,89x107°

(Cay oSty ;);C0,04,, | air—0,05atm | 4,68x107 | 3,47x107 | 2,58x1077 | 1,9x1077 | 1,37x107
0,05atm—air | 4,95x107 | 3,61x1077 | 2,51x107 | 1,91x1077 | 1,35x107

air—0,0latm | 4,73x107 | 3,44x1077 | 2,52x107 | 1,85x1077 | 1,34x10™

0,0latm—air | 4,76x107 | 3,53x1077 | 2,57x107 | 1,95x1077 | 1,31x107

(CaysSry,);C0,04,4 | air—0,05atm | 1,04x107° | 8,41x1077 | 5,99x10~ | 4,62x107" | 3,09x10~7
0,05atm—air | 1,14x107° | 8,510~ | 6,4x1077 | 4,54x1077 | 3,17x107

air—0,0latm | 9,61x107 | 8x1077 | 5,87x107 | 4,57x1077 | 3,04x107

0,0latm—air | 1,08x107° | 8,24x1077 | 6,37x107 | 4,58x1077 | 3,25x107

Tableau 5.9: Coefficients de diffusion chimique Dy, (c1*-s71) déterminés par relaxation
de conductivité électrique.

Les mesures ont été réalisées au cours de 1’oxydation et de la réduction en passant

d’une pression partielle de dioxygene de 210 mbar (air) a 50 mbar (mélange argo-
dioxygene). Globalement, les valeurs obtenues dans les différentes conditions sontiden-
tiques. On observe une augmentation du coefficient de diffusion avec la température
et le taux de strontium dans la structure.

Comme nous l'avons vu au chapitre 2, les coefficients D* et Dy, sont reliés par le
coefficient thermodynamique y tel que D, =y - D".

Les coefficients thermodynamiques déterminés grace a 1’étude de I'évolution de la

steechiométrie en oxygene par des mesures gravimétriques en température entre 650
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5.2 Transport de 'oxygene dans Ca;Co,0O,

et 750°C (présentées au paragraphe 3.1.3.4) permettent de relier les coefficients D* et

D gpem- 1ls sont indiquées dans le tableau 5.10.

Y
Température (°C) | CazC0,0y, s | (CayeSry1);C0,0q, s | (CaggSry,);C040q, s
650 232 178 302
700 212 189 297
750 199 212 313

Tableau 5.10: Coefficients thermodynamiques des (Ca,_Sr,),Co,O,, ; entre 650 et 750°C.

Les valeurs des coefficients thermodynamiques a 675 et 725°C ont été extrapolées
et les valeurs de D;, calculées. Ces dernieres sont indiquées dans le tableau 5.11 et
comparées aux valeurs de D* obtenues par IEDP.

Les valeurs obtenues par échange isotopique/analyse du profil de diffusion en pro-
fondeur et par relaxation de conductivité électrique sont du méme ordre de grandeur.
Cependant, on peut s’étonner de la correspondance qui n’est qu’approximative entre-
elles. En effet, la littérature indique généralement une bonne concordance entre ces
deux types de mesures que ce soit, par exemple, pour le LSCF [132] ou les nickelates

de lanthane substitués au cuivre La,Cu,sNi, 0, [133, 134].

Conclusion sur les mesures de relaxation de conductivit ¢ électrique  Si on com-
pare la technique de relaxation de conductivité électrique a la technique IEDP, le
principal avantage réside dans le fait que I'ensemble des mesures peuvent se faire
sur un seul échantillon ce qui permet de s’affranchir de nombreuses étapes chrono-
phages et/ou délicates de pré-traitement thermique, de découpage et polissage des
échantillons puis d’analyse par spectrométrie de masse des ions secondaires. Toute-
fois, cette technique indirecte a aussi ses inconvénients : elle ne permet pas de vi-
sualiser directement le profil de diffusion de 'oxygéne et ne permet pas de mettre
en évidence d’éventuels phénomeénes de diffusion aux joints de grain, contrairement
a I'échange isotopique/analyse du profil de diffusion en profondeur. Seul le coeffi-
cient D, peut étre appréhendé s’il limite trop le transport de 'oxygene. De plus
les mesures peuvent prendre beaucoup de temps lorsque la cinétique de retour a
’équilibre est faible (faible coefficient de transfert et/ou de diffusion). Cette technique
suppose aussi que I’échantillon soit stable chimiquement lors des variations de pression
partielle de dioxygene. Par ailleurs la comparaison avec le coefficient D* suppose de
connaitre I’évolution de la stoechiométrie en oxygene en fonction de la pression partielle
d’oxygene. La mesure n’est donc possible que pour des variations en stoechiométrie

d’oxygene significatives. C’est ainsi que nous avons essayé d’appliquer la technique
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CHAPITRE 5 : Propriétés de transport de I’oxygene dans les cobaltites Ba,Co,O,, et
Ca;Co,0,

Tableau 5.11:

Ca;C0,0,5 -
Température (°C) | Dy (moyenné)— cm? - s7' | D, = ——2 D
650 3,86%x107° 1,7x107° [3,0x1077°
675 5,43 %x107° 2,4%x 10710 -
700 9,17x10°% 4,3%x107° [2,7x107"
725 1,16 x 1077 5,6x 107 -
750 1,67 x 10~/ 8,4x10°° |6,5x1071°
(Ca0,98r0,1)3C0409+5 5
Température (°C) | Dgem(moyenné)— cm? - 571 Dy = —chem D*
650 1,34 x 107 6,4%x1071° -
675 1,85x 107 9,5x 101 -
700 2,54 x 1077 1,3x107 [ 4,1x107%°
725 3,51 x 107 1,9%107° -
750 4,78 x 1077 2,7%107° -
(Cao,ssro 2)3C04O9+5 .
Température (°C) | Dgem(moyenné)— cm? - 571 Dy = % D*
650 1,06 x 1077 1,0x 10’ -
675 8,29 x 1077 1,5%x107° -
700 6,16 x 1077 2,1x107 |54x107"
725 4,58 x 1077 2,8x107° -
750 3,14 x 1077 3,5%x107° -

Correspondance entre les résultats d’échange isotopique et de relaxa-

tion de conductivité électrique d’apres les coefficients thermodynamiques
déterminés entre 650 et 750°C pour Ca;Co0,0y, s, (CajoSr);),C0,0q, 5 et
(Cayg5r(2);C0,404,5-

a Ba,Coy0O,, sans y parvenir. Un autre inconvénient est le risque de vieillissement de

I’échantillon et des contacts qu’entrainent les cyclages thermiques.

Des mesures de relaxation de conductivité électrique sont prévues sur des matériaux

anisotropes.
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5.2 Transport de 'oxygene dans Ca;Co,0O,

5.2.2.2 Mesures d’ échange isotopique puls é

Les mesures d’échange isotopique pulsé ont été effectuées sur de la poudre de
Ca;Co0,0,, s au "Laboratory for Inorganic Materials Science, Department of Chemical
Technology” a I'université de Twente (Enschede) en Hollande avec I'aide de Chung-
Yul Yoo et sous la direction de Henny Bouwmeester (du 27 février 3 mars 2012). Le
dispositif d’échange pulsé (figure 5.15 (a)) est équipé de plusieurs sources d’oxygene
marqué (*0,) dilué dans le diazote sous différentes pressions partielles (de 0,1 a 0,95
atm).

L’échantillon de poudre (environ 40 mg) est placé entre deux bouchons poreux de
laine de quartz dans un réacteur tubulaire de quartz de 2 mm de diamétre (figure 5.15
(c)). Le réacteur, placé dans un four tubulaire, est traversé par un flux de gaz porteur
(50 mL/min d’un mélange de dioxygene et d’argon). La réponse a un pulse de 500 p L
libéré par une valve a six canaux (figure 5.15 (b)) d'un mélange *O,/N, (méme pression
partielle de dioxygene que le gaz porteur) est analysée en sortie par un spectrometre
de masse Omni Star TM GSD 301 (Pfeiffer-Vacuum).

Comme 1’échange ne se produit pas a température ambiante, ’analyse de masses
a température ambiante est choisie comme référence pour calibrer 1’expérience. Le
temps de séjour moyen dans le réacteur est fonction du débit et de la température.
Il est égal a 28 ms a température ambiante dans nos conditions. Avant de faire les
mesures, I’échantillon de poudre est pré-traité a 800°C pendant 30 minutes (chauffage
et refroidissement & 5°C/min) pour se débarrasser de 1'eau et du dioxyde de carbone
potentiellement adsorbés en surface.

L’échange isotopique pulsé a été réalisé sous une pression partielle de dioxygene
égalea 0,21 atm entre 500 et 750°C. Pour chaque point de mesure, une fois la température
de consigne atteinte, 1’échantillon est équilibré pendant 30 minutes. Trois fois successi-
vement, une impulsion de 1’atmospheére marquée est délivrée a 'entrée du réacteur a
l'aide de la valve a six canaux et la réponse en sortie est enregistrée par le spectrometre
de masse. Les masses correspondant aux isotopes '°0,,'*0™0 et *O, du dioxygene
sont suivies. La masse du diazote N, est également suivie pour normaliser le signal.

La fraction isotopique a la sortie du réacteur est suivie en température (figure 5.14).

Comme nous 1’avons montré au chapitre 2, le taux d’échange surfacique global est
calculé a partir de la relation 2.30.

La surface spécifique de la poudre (0,251 m?/g) a été mesurée par la méthode de
Braunauer Emett & Teller sur un appareil Micromeritics Gemini VII par Chung-Yul
Yoo.

Cette technique permet de déterminer le taux d’échange en surface R, qui est relié

au coefficient de transfert surfacique k; par la relation suivante : Ry = k-[O]
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Figure 5.14: Fraction isotopique des différents isotopes du dioxygene en fonction de la
température.

Figure 5.15: (a) Appareillage d’échange isotopique pulsé de 1'équipe de Henny Bouw-
meester. (b) Détail du capilaire (c) Détail du réacteur contenant la poudre
analysée.

Les valeurs des coefficients d’échange surfacique déterminées par échange isotopique
pulsé sont reportées et comparées aux valeurs que nous avons déterminées par échange
isotopique IEDP au tableau 5.12.

Globalement, les valeurs obtenues par cette méthode sont du méme ordre de gran-
deur que celles obtenues par IEDP entre 600 et 750°C. Un plus grand écart est observé
a 500°C, écart qui peut s’expliquer par une imprécision de notre mesure réalisée sur
échantillon échangé pendant un temps trop court. Ces résultats permettent de valider

nos mesures.

Le principal avantage de la technique réside dans le fait que I’ensemble des mesures
peut se faire sur de la poudre et un seul échantillon, ce qui permet de s’affranchir
de nombreuses étapes chronophages et/ou délicates de pré-traitement thermique, de
découpage et polissage des échantillons puis d’analyse par spectrométrie de masse des

ions secondaires.
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TCC) | ki(em-s') [k (cm-s7")
500 | 3,68(7)x107° | 5x10°"
550 | 1,92(4)x10°® -

600 | 1,16(3)x 107" | 4,2x10°®
650 | 2,86(6)x 107 | 8,0x107°
700 |7,16(15)x 107 | 8,0x 1077
750 | 1,57(3)x10°° | 5,0x10°°

Tableau 5.12: Coefficients d’échange surfacique déterminés par échange isotopique
pulsé sur de la poudre de Ca;Co,0O,, s comparés aux valeurs déterminées
par échange isotopique.

Sil’échange surfacique n’est pas limité par une trop faible diffusion dans le matériau
(matériaux présentant peu de lacunes par exemple, avec un k* élevé et un D" faible), la
technique permet d’accéder directement et rapidement aux coefficients d’échange de
surface du matériau a différentes températures et sous différentes pressions partielles
d’oxygene avec une précision remarquable.

La détermination du coefficient de diffusion est cependant plus délicate. L’ana-
lyse des masses 32, 34 et 36 et leurs évolutions en fonction de la pression partielle
d’oxygene peut également donner des informations sur les mécanismes mis en jeu dans

la réaction d’échange en surface. En effet, deux étapes permettent de décrire le transfert

Ra
de I'oxygene a la surface de la céramique. L'adsorption dissociative O, ) = 20,4, ,

Ri . . .
et 'incorporation dans le solide O, = O . Une faible intensité pour la masse 34

lattice
est caractéristique d’une incorporation faible et donc d’une réaction limitée par 'ad-
sorption dissociative. Dans notre cas, l'inverse est observé. La réaction d’adsorption

dissociative n’est pas limitante pour Ca;C0,0,, .
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5.2.2.3 Evolution des param étres de transport en fonction de la temp  érature

Les parametres de transport de I'oxygene ont été déterminés sur Ca;Co,0O,, s entre
500 et 750°C par IEDP, relaxation de conductivité électrique et échange isotopique pulsé.
Seule la méthode IEDP a permis d’avoir a la fois des valeurs de k* et D".

Les valeurs obtenues par chaque technique sont reportées en coordonnées d’Arrhe-
nius sur la figure 5.16 et comparées a celles correspondant a d’autres matériaux de
cathode de SOFC dans le tableau 5.13.

A 700°C et sous environ 200 mbar de dioxygeéne, le coefficient de diffusion de
Ca;Co,0,, s est d'un demi ordre de grandeur inférieur a celui de La,NiO,,; et son
coefficient d’échange surfacique est sensiblement le méme [46].

Une énergie d’activation de 0,9 eV entre 600 et 750°C est estimée pour D". Cette valeur
est relativement basse mais reste cohérente avec celles rencontrées dans la littérature.
Elle est inférieure a 1'énergie d’activation de D, estimée a 1,2 eV entre 650 et 750 °C.
Celle de k* est comprise entre 0,7 et 2,0 eV entre 600 et 750°C. Une valeur plus précise,
égale a 1,66(5) eV entre 500 et 750°C, a été déterminée a partir des données recueillies
par échange isotopique pulsé. Cette valeur est du méme ordre de grandeur que celles

rencontrées dans la littérature pour d’autres matériaux. .
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Figure 5.16: Comportement de type Arrhenius des coefficients de transport de
'oxygene dans Ca;Co0,0, ;.
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Céramique Température | Po, k'( cm-s7!) - | D*(em?-s7!) | Réf.
(°C) (mbar) | E, (eV) -E, (eV)
La, 4Sr,,MnO,, s 700 1000 [ 1,0 x 107 -|3,1x 107" - | [40, 41,
24 eV 2,96 eV 42]
La, 551, 5C00; 700 1000 [2,0x107° - 1,3 x 107° - | [41,42]
0,8 eV 1,4eV
La, ¢St ;FeO, s 800 200 1,05x107 |2,7x107° | [43]
La, ¢Sry,4,C0y,Feq505. 800 880 5,51 x107° [4,18x107° | [44]
(Lag 75570 25)5,0sMn 5Cr 5055 | 716 200 3,64x107- [ 6,98x107"" - | [45]
24 eV 0,8eV
La,NiO, 700 200 1,3x 107 - [ 1,6 x 1077 - | [47, 46]
0,6 eV 1,3eV
GdBaCo,0s, 686 200 1,3x 107 -] 1,3 x 107 - | [48]
0,81 eV 0,6 eV
Ca,;Co,0y, 4 700 230 1,6 —8,0x |27 x 107" | -
1077 (IEDP) | (IEDP) - 0,9
- 1,66 eV |eV (IEDP)
(PIE)
(Cay Sty 1)3C0,404,4 694 219 3,0 x 10°[4,1 x 10| -
(IEDP) (IEDP) - 1,03
eV (ECR)
(CaygSr)5);C0,404, 694 219 3,6 x 10°[54 x 10| -
(TEDP) (TEDP) - 0,98
eV (ECR)

Tableau 5.13: Parametres de transport de I’oxygene dans différents matériaux.
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5.2.3 Echanges isotopiques sur des  échantillons anisotropes

La structure anisotrope de Ca;Co,0,, s présume de propriétés de transport de I’oxyge-
ne elles-mémes anisotropes. Comme nous1’avons remarqué lors des échanges préliminaires
a500et700°C, sur des temps d’échange courts, la diffusion de1l’oxygene dans Ca;Co,O,_ s
n’est pas isotrope et dépend fortement de 'orientation des grains (figure 5.6). Nous
avons tenté de réaliser une analyse par EBSD (Electron BackScattered Diffraction, tech-
nique qui permet de mesurer des cartographies d’orientations locales au sein d"une
microstructure) pour identifier 1’orientation des grains et corréler la diffusion dans ces
grains avec leur orientation. Cependant, la qualité du polissage requise pour 1'EBSD
ne nous a pas permis d’aboutir. Les premieres mesures réalisées sur les couches minces
préparées a Lens (paragraphe 3.3) n’ayant pas non plus été concluantes, nous avons
pris contact avec Jacques Noudem du CRISMAT qui nous a gentiment envoyé quelques
céramiques texturées sur lesquelles nous avons réalisé des échanges. Les conditions de
ces échanges sont reportées dans le tableau 5.14. Ils ont été réalisés a 699°C sous 211
mbar de dioxygene sur des céramiques orientées suivant a et b ou c. Les profils de
diffusion sont reportés figure 5.17 et les coefficients de transport affinés indiqués dans
le tableau 5.15.

Expérience | Temp. | Pression Durée du pré- Durée d’échange At Ciso
(°C) (mbar) | traitement (heures) (minutes) (atmosphere)

CCOHPc 699 211 62 184 0,76

CCOHPab | 699 211 62 184 0,76

Tableau 5.14: Conditions d’échange utilisées sur les céramiques anisotropes de
Ca;Co,0,, s sous dioxygene sec.

Expérience | Temp. | Pression k* D~ 2VD =+ At | 7 Co
(°C) | (mbar) | cm-s! cm? - 571 ym (extrapolé)
CCOHPc | 699 211 50x107 [ 7,6 x10" 18 6 0,91
CCOHPab | 699 211 1,2x107°[8,0x10°™ 60 45 0,88
CCO700L | 701 232 8,0x107 | 2,7x 107" 50 7 0,92

Tableau 5.15: Parametres de transport de I'oxygene dans des céramiques orientées de
Ca;C0,0q, 5.

Les coefficients de transport obtenus sur 1’échantillon pour lequel la diffusion se
fait dans les directions [100] et [010] sont d"un ordre de grandeur supérieur a ceux
déterminés sur 1’échantillon pour lequel la diffusion se fait dans la direction [001].
IIs encadrent les coefficients de transport obtenus sur un échantillon isotrope dans les

mémes conditions de température et de pression partielle de dioxygene. La diffusion de
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Figure 5.17: Profils de diffusion de I''®0 dans des céramiques denses orientées de

Ca;Co0,0,, s selon c ou selon ab.

I'oxygene se fait donc préférentiellement dans les plans ab. On remarque que le profil

calculé pour I’échantillon orienté selon a et b ne correspond qu’approximativement au

profil expérimental qui présente une queue de diffusion. Elle pourrait s’expliquer par

une diffusion aux joints de grains [128].
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CHAPITRE 5 : Propriétés de transport de I’oxygene dans les cobaltites Ba,Co,O,, et
Ca;Co,0,

5.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons démontré que Ba,Co,0O,, et Ca;Co0,0O,,; sont des
conducteurs mixtes ionique/électronique. Bien que présentant de valeurs de résistance
de polarisation faibles en électrochimie [37], les parametres de transport de 1'oxygene
mesurés sur Ba,Co,O,,, avec un coefficient d’échange en surface de 2,5 x 10~ cm - 57!
et un coefficient de diffusion de 6,0 x 1072 cm? - s71 4 750°C, sont faibles comparés
aux matériaux de cathode actuellement développés. De meilleures performances sont
obtenues pour Ca;Co,0O,, ; et ses phases dérivées.

La combinaison des techniques d’échange isotopique, de mesure de relaxation de
conductivité électrique et d’échange isotopique pulsé nous conduit a une valeur de k*
del'ordre de 1077 = 107 cm - s et de D* de 'ordre de 107" cm? - s7! a 700°C. Du méme
ordre de grandeur que celles des matériaux comme La,NiO,,; ou GdBaCo,0;,;, la
valeur de k* est intéressante. La valeur de D" reste faible, ce qui confirme la nécessité
d’utiliser ce matériau en composite avec de la cérine dopée au gadolinium comme
électrode [35]. Il est intéressant de remarquer que la substitution partielle du calcium
par du strontium permet d’augmenter ces parameétres.

Par ailleurs, la structure est anisotrope. Nous avons montré que les parametres de
transport suivant [100] et [010] (c’est-a-dire perpendiculairement a la direction de 'em-
pilement des deux sous-réseaux) sont d"un ordre de grandeur supérieur a ceux suivant
la direction [001].

Un question subsiste cependant : quelle est la nature des ions a 'extréme surface
du matériau ? Pour y répondre, nous avons fait appel au LEIS. C’est 1’objet du dernier

chapitre de ce mémoire.
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Chapitre 6

Spectroscopie d’ions rétro-diffusés: étude

de I’extréme surface

Comme nous l'avons vu aux chapitres précédents, le coefficient d’échange en sur-
face permet de caractériser la cinétique relative a la réaction de transfert de 'oxygene
moléculaire en ions oxyde dans le solide. Cette réaction englobe plusieurs étapes,
’adsorption de 1'oxygene moléculaire en surface, sa dissociation et finalement l'incor-
poration de I'ion dans le solide. Elle est fortement dépendante de la nature méme des
atomes en surface, c’est-a-dire de la premiere couche atomique.

Bien que trés résolutive en profondeur, I’analyse par ToF-SIMS donne une informa-
tion sur environ un nanometre de profondeur. La profondeur analysée par I’XPS (X-ray
Photo electron Spectroscopy), d’environ 10 nm, est encore moins bonne. La technique
de choix pour I’analyse de la premiere couche atomique d’un solide est la spectroscopie
d’ions rétrodiffusés [135] (en anglais : Low-Energy Ion Scattering spectroscopy - abrégé
"LEIS” par la suite). Cette technique consiste a envoyer un faisceau d’ions de gaz noble
(He",Ne" ou Ar") de faible énergie comprise entre 0,5 et 10 keV sur la surface & analyser
et a mesurer 1'énergie des ions rétrodiffusés apres interaction avec les atomes a la sur-
face du solide. La perte d’énergie est directement fonction de la masse de I’atome avec
lequel I'ion incident a interagi. La Plateforme Régionale d’Analyse de Surface (PRAS)
de Lille IMMCL, Fédération Chevreul) s’étant équipé en 2009 d"un spectrometre LEIS
de nouvelle génération, nous avons appliqué cette technique aux phases Ca;Co0,0O,,
et Ba,Co,0,,. Apres une description de la technique, les résultats obtenus sur ces deux

types de composés seront présentés.
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What we observe is not nature itself, but nature exposed to our method of

questioning.

Werner HEISENBERG
(Physics and Philosophy : The Revolution in Modern Science)
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CHAPITRE 6 : Spectroscopie d’ions rétro-diffusés : étude de I'extréme surface

6.1 Généralit és sur la spectroscopie d’'ions
rétro-diffus és (LEIS)

6.1.1 Principe du LEIS

Alors que la plupart des outils d’analyse de surface sonde la surface sur plusieurs
couches atomiques, la spectroscopie d’ions rétro-diffusés a comme propriété unique
de pouvoir donner la composition de la toute premiere couche atomique de surface.
Or, c’est au niveau de cette couche que 1’adsorption et la dissociation de I’oxygene se
localisent et ce sont sa composition et sa structure qui peuvent limiter les cinétiques de
ces phénomenes. Le principe de cette technique est relativement simple. Des ions de
gaz noble (*He", *He", ®Ne" ou *’Ar") viennent bombarder la surface de I’échantillon
avec une faible énergie (0,5-10 keV). L’énergie des ions rétrodiffusés est directement
fonction de la masse des atomes avec lesquels ils ont interagi.

Seule une fraction infime (1%o) des ions primaires est rétrodiffusée par le solide. Le
reste est neutralisé lors de la collision et/ou traverse la couche. Les progres technolo-
giques réalisés dans le domaine de 1’analyse et de la détection permettent de diminuer
le flux d’ions primaires, en le pulsant par exemple (QTAC!™). Moins d"un pour-cent de
la monocouche est détruite au cours d"une analyse.

Au cours d’une expérience, le spectre d’énergie des ions rétrodiffusés a un certain
angle est enregistré pour une énergie des ions incidents fixée. Les lois de conservation
del'énergie et de la quantité de mouvement s’appliquent. Ce principe est illustré figure
6.1.

m;, E;

mi’ Er

Figure 6.1: Principe de la spectroscopie d’ions rétro-diffusés.
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6.1 Généralités sur la spectroscopie d’ions rétro-diffusés (LEIS)

Lorsqu'un ion incident de masse m; et d’énergie E; est rétrodiffusé selon un angle 0

par un atome de surface de masse m,, 'énergie E, de 'ion rétrodiffusé s’exprime :

— _in%0
my
E,=E;|cosO + T (6.1)
1+—
Mg

Un exemple de spectre mesuré sur Ca;Co,O,, s est donné figure 6.2. La distribution
en énergies des ions rétrodiffusés correspond en quelque sorte a un spectre de masse
des atomes présents en toute surface.
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Figure 6.2: Spectre LEIS (*He* @ 3 keV) d’un échantillon de Ca;Co,Oy,.

Une représentation de 1’équation 6.1 est donnée sur un diagramme polaire (figure
6.3) en fonction du rapport m;/m, et de 'angle de rétrodiffusion 0.
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Figure 6.3: Diagramme polaire représentant1’équation 6.1 en fonction du rapport m;/m,
(0,25,0,5,1,2/4,8, ) et de 'angle de rétroditfusion 0 [136].
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CHAPITRE 6 : Spectroscopie d’ions rétro-diffusés : étude de I'extréme surface

On peut remarquer que pour les valeurs de 0 supérieures a 90, la rétrodiffusion avec
des atomes de masse inférieure a ’atome cible est impossible ( m;/m, < 1). De plus, la
résolution en masse diminue rapidement avec le rapport m;/m,.

Des angles de diffusion supérieures a 140°et des énergies incidentes de 3 keV pour
I'hélium sont généralement préférés. De ce fait, ’hélium est utilisable pour 1’analyse de
tous les éléments, sauf I'hydrogene. En pratique, *He", permet de balayer I’ensemble du
tableau périodique a partir du carbone. Il n’est pas bon pour la résolution des éléments
lourds et on lui préférera le néon *’Ne™ afin d’obtenir une meilleure résolution en masse
et donc une meilleure séparation des pics des éléments lourds.

Un exemple, donné sur la figure 6.4, montre une meilleure séparation des pics relatifs
au baryum et au cobalt lorsqu’'un faisceau *’Ne" est utilisé. On remarquera que le
rapport des intensités des pics attribués au baryum et au cobalt n’est pas le méme

selon la nature des ions primaires et de leur énergie car les facteurs de sensibilité en

dépendent.
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Figure 6.4: Spectres LEIS enregistrés en utilisant (a) 'hélium (*He" @ 3 keV) (b) le néon
(®*Ne* @ 5 keV).

6.1.2 Le Qtac '™

L'appareil dont nous disposons est un QTAC!® de Ion-ToF (figure 6.5). Il est équipé
d’un analyseur de symétrie circulaire autour de l’axe faisceau d’ions incidents. Il est
équipé de sources d’hélium, néon et argon.

Cette configuration permet une analyse des ions rétrodiffusés sur tout I’azimut pour
une valeur optimisée de 'angle 0, fixé a 145°. Cette géométrie combinée a un détecteur
de type PSD (Position Sensitive Detector) permet d’augmenter d’un facteur 3000 la

sensibilité par comparaison aux spectrometres conventionnels [137].
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Figure 6.5: Schéma du spectrometre d’ions retrodiffusés QTAC!®.

Bien que les flux d’ions incidents soient suffisamment faibles pour éviter 1’érosion
de I’échantillon, "émission d’ions secondaires ne peut pas étre compléetement évitée.
Cela se traduit généralement pas une augmentation du fond spectral vers les plus bases
énergies, qui rend difficile I’analyse des atomes légers. L'utilisation d’un filtre de masse
par temps de vol (ToF-filter) permet de séparer les ions de gaz noble des ions émis
par la matiére, ce qui, comme le montre 'exemple reporté figure 6.6, améliore de fagon
significative les limites de détection de l’appareil.
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Figure 6.6: Spectres LEIS enregistrés sur un échantillon de polymere (a) sans filtre de
masse, (b) avec filtre. (QION-TOF GmbH)

L’expérience montre que, en général, il n'y a pas d’effet de matrice [136]. Pour le
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vérifier, il suffit de faire 1’analyse en faisant varier I'énergie des ions incidents. En
absence d’effet de matrice, la quantification doit conduire aux mémes résultats quelle
que soitl’énergie du faisceau incident. La détermination de références avec des densités
surfaciques d’atome connues reste cependant une limitation a la quantification. Du fait
de I'extréme sensibilité de cette technique, une difficulté supplémentaire réside dans
la "propreté” de la surface a analyser. La contamination par des especes hydrogénées
et/ou carbonées adsorbées en surface ou la pollution par du sodium ou des alcalins
peuvent compliquer 1’analyse. L'augmentation exponentielle du fond spectral a tres
basse énergie (<700 eV) est généralement un indice probant d"une présence en surface
de composés organiques constitués d’éléments légers (hydroxyles par exemple). Le
nettoyage des pollutions carbonées de la surface est envisageable en faisant réagir de
I'oxygene atomique généré par plasma (disponible dans la chambre d’introduction
contigué a la chambre d’analyse du LEIS), ou en chauffant I’échantillon a 250°C sous 20
mbar de dioxygene. La rugosité de I’échantillon est également un facteur important. La
sensibilité extréme du LEIS fait de la préparation des échantillons une étape cruciale.
Dans le cas d'une poudre, celle-ci est pressée manuellement. Ce traitement a pour
avantage de réduire la rugosité de surface. Dans le cas d'une céramique, celle-ci est
polie si possible.

Du fait de la complexité de la mise en pratique de 1’aspect quantitatif, nous nous
limiterons ici a une analyse qualitative de la nature des atomes en surface des solides

que nous avons étudiés.
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6.2 Analyse d’ échantillons de Ba ,Co0,0,, et de
CazCo0,0,4

6.2.1 Conditions d’analyse

Les analyses ont été faites avec Anne-Sophie Mamede, maitre de conférence a'UCCS,
dont les activités de recherche sont centrée sur le développement de couplage des tech-
niques d’analyse de surface (LEIS/XPS/ToF-SIMS). Il n’a pas été nécessaire de nettoyer
les surfaces par plasma d’oxygene. Nous avons vérifié que la compensation de charge
n’était pas nécessaire pour les échantillons de poudre et les céramiques analysés. La
compensation de charge a été nécessaire lors de I’analyse des dépots sur couche mince.
Pour effectuer les analyses en profondeur, nous avons généralement érodé la surface
en utilisant des ions primaires Ne", plus énergétiques et avec un rendement ionique
plus important. Pour avoir une idée de I'ordre de grandeur de 1'épaisseur érodée lors
des analyses (en nombre de mono-couches 7, ), nous utiliserons la relation suivante

qui dépend des parametres d’analyse et du matériau :

(6.2)

ou I est I'intensité du faisceau primaire, f la durée d’analyse, Y le rendement d’ioni-
sation de 1'ion incident pour la matrice analysée, g la charge élémentaire, S la surface
analysée et 1 le nombre d’atomes constituant une mono-couche sur une surface égale
alem? (n ~ 10%).

Les parametres d’analyse généralement utilisés sont indiqués dans le tableau 6.1. Les
valeurs de rendement de pulvérisation ionique sont grossiéres et sont a prendre pour

leur ordre de grandeur.

Analyse Analyse haute-intensité
‘He* | ®Ne* | ‘He" 20Ne*
Energie 3keV | 5keV | 3keV 5 keV
Intensité (nA) 5 1,1 30 60
Rendement 0,2 2 0,2 2

Tableau 6.1: Parametres des faisceaux ioniques utilisés.
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6.2.2 CazCo0,04,;

6.2.2.1 Analyse sur de la poudre

Nous avons dans un premier temps analysé de la poudre de Ca;Co,0O,,s. La poudre
est mise en forme dans un moule de 10 mm de diametre pressée manuellement, puis
analysée a I'hélium. La figure 6.7 présente les spectres LEIS a 1'hélium successivement
enregistrés sur la poudre Ca;Co,0,, suivant les conditions reportées dans le tableau
6.2.

o Ca

Y | Y -
1000 1500 2000 E(eV)

Figure 6.7: Spectres LEIS sur de la poudre de Ca;C0,0y,;.

Espece Courant | Surface | Durée d’un | Nombre Epaisseur érodée
(nA) (mm?) | spectre (s) d’analyses | (monocouches)

‘He" 3keV | 5,0 1,0 120 105 8

‘He" 3keV | 5,0 0,57 120 45 7

2Ne* 5 keV | 100 0,04 300 6 5600

‘He" 3keV | 5,0 1,0 120 1 0,1

Tableau 6.2: Conditions de mesure LEIS sur la poudre de Ca;Co,0,,,. (‘He" @ 3 keV)
Un premier spectre de 120 secondes sur une surface de 1,0 mm? est enregistré dans

la gamme d’énergie comprise entre 700 et 2800 eV. Environ 9% de la premiere couche

atomique est retirée. De I'oxygene, du sodium et du calcium et du cobalt sont présents
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a la surface. Le pic relatif au cobalt n’est pas clairement identifié mais une “marche” de
la ligne de base a plus basse énergie que le pic principal de Co indique qu'il se trouve
majoritairement dans les couches inférieures a la surface. Une série de 105 spectres de
120 secondes chacun sur une surface de 1,0 mm? a été enregistrée suivie d’une série
de 45 spectres enregistrés sur une surface réduite. Le calcul indique qu’environ 15
monocouches ont été retirées. Au cours de l'enregistrement de cette série de spectres,
nous avons observé la diminution significative du fond spectral aux basses énergies. Ces
évolutions s’accompagnent de I’augmentation de l'intensité des autres pics (oxygene,
calcium et cobalt). En particulier, le pic du cobalt émerge du bruit de fond, preuve qu’il
se trouvait dans les couches inférieures et se retrouve en surface au fil des analyses.

La surface est ensuite fortement érodée en utilisant la source de néon a son intensité
maximum pendant un total de 1800 secondes pour atteindre le cceur du matériau
L’analyse a 'hélium postérieure indique une augmentation significative de 'intensité
du pic du cobalt et la disparition quasiment complete du pic du sodium (spectre non
présenté ici).

Les analyses révelent la ségrégation du sodium en surface. La présence de cet élément
dans le matériau s’explique vraisemblablement par sa présence initiale comme impu-
reté dans les réactifs. Le calcium est présent en extréme surface, contrairement au cobalt.

C’est une indication de la présence en surface des couches de type NaCl.

6.2.2.2 Analyse sur une ¢ éramique dense

Nous avons ensuite analysé une céramique dense polie miroir de Ca;Co,0,, s préparée
par frittage SPS. La figure 6.8 présente les spectres LEIS (*He" @ 3 keV) successivement
enregistrés sur la poudre Ca;Co,0O,, suivant les conditions reportées dans le tableau
6.3.

Espece Courant | Surface | Durée d’un | Nombre Epaisseur érodée
(nA) (mm?) | spectre (s) d’analyses | (monocouches)

‘He*3keV | 4,8 1,0 120 55 4

‘He"3keV |5 0,25 120 72 24

2Ne* 5keV | 100 0,04 300 2 1800

Tableau 6.3: Conditions de mesure LEIS sur la céramique de Ca;Co0,0y, .

Le protocole de mesure est similaire au protocole sur la poudre. Comme pour la
poudre, la premiere analyse indique une forte pollution de la surface par des composés
organiques aux basses énergies et la présence de carbone et d’oxygeéne mais aussi de
silicium en extréme surface. Le cobalt et le calcium sont invisibles. Au total, environ 28

monocouches sont retirées au cours des analyses suivantes. Celles-ci montrent ’appa-
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Figure 6.8: Spectres LEIS sur une céramique densifiée par SPS de Ca;Co0,0O,, ;.

rition du sodium. Nous l'attribuons a la ségrégation de cet élément en surface. Les pics
du cobalt et du calcium sont également visibles et présentent la méme évolution que sur
la poudre indiquant cette fois encore la présence des couches de type NaCl en surface.
La surface analysée est érodée au néon sur environ 1800 monocouches atomiques. Le
pic du silicium persiste bien que non quantifiable. Le rapport des signaux propres au
calcium et au cobalt se stabilise (on analyse le matériau dans la masse).

L’analyse LEIS sur céramique differe principalement de celle sur poudre par la
présence d’une pollution de surface supplémentaire par le silicium. Le silicium est
I’élément principal en extréme surface. Cette pollution peut étre attribuée a I'inclusion
du silicium lors de 1’étape de polissage de la céramique au carbure de silicium. Cette
observation pose la question de I'influence du polissage sur les mesures des propriétés

de transport, en particulier en ce qui concerne les échanges surfaciques.

6.2.2.3 Analyse sur une couche mince

Nous avons analysé la surface d"un dépot de Ca;Co,O,, s sur substrat de saphir (0001)
par ablation laser. La figure 6.9 présente les spectres LEIS (*He* @ 3 keV) successivement

enregistrés sur la poudre Ca;Co,0O,, suivant les conditions reportées dans le tableau
6.4.
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1000

1500

1 . -
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Figure 6.9: Spectres LEIS (*He* @ 3 keV) sur une couche mince de Ca;Co0,0Oy, ;.

Espece Courant | Surface | Durée d’un | Nombre Epaisseur érodée
(nA) (mm?) | spectre (s) d’analyses | (monocouches)

He"3keV |54 1,0 120 83 7

He"3keV |5,0 0,25 120 20 10

Ne" 5keV | 100 0,25 300 2 300

Tableau 6.4: Conditions de mesure LEIS sur une couche mince de Ca;Co0,0Oq,.

Le protocole d’analyse est toujours similaire a celui utilisé sur poudre. Contrairement

a la poudre et a la céramique, le premier spectre révele la présence de calcium et

d’oxygene en surface. Des traces de carbone sont également visibles et le cobalt est

présent dans les couches inférieures. Des traces d’aluminium, attribuées au substrat

apparaissent au fur et & mesure de I'érosion. Les analyses suivantes, correspondant a

I"érosion d’environ 17 monocouches, révelent une évolution des pics du calcium et du

cobalt identique a celle de la poudre et a celle de la céramique frittée par SPS. Apres

I'érosion d’environ 300 monocouches, on peut voir sur les spectres I'augmentation

significative du signal du cobalt. Le pic de 'aluminium évolue peu, indiquant que

I’érosion n’a pas encore completement atteint le substrat. Ceci nous indique que le

dépot ne recouvre pas le substrat de fagon homogene.
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6.2.3 Ba,Co40,,

Des mesures similaires a celles conduites sur Ca;Co,O,, s ont été effectuées sur de la

poudre attritée et une céramique échangée de Ba,CoyO,,.

6.2.3.1 Analyse sur de la poudre

De la méme fagon que pour Ca;Co,O,,;, la poudre attritée de Ba,Co,O,, est mise en

forme dans un moule de 10 mm de diametre, puis analysée. La figure 6.10 présente

les spectres LEIS successivement enregistrés sur la poudre Ca;Co,0O,, s suivant les

conditions reportées dans le tableau 6.5.
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Figure 6.10: Spectres LEIS (*He" @ 3 keV) sur de la poudre de Ba,CoyO,,.

Espece Courant | Surface | Durée d’un | Nombre Epaisseur érodée
(nA) (mm?) | spectre (s) d’analyses | (monocouches)

‘He"3keV | 3,9 1,0 120 8 0,6

‘He'3keV | 3,9 0,57 120 4 0,5

‘He*3keV | 3,9 0,25 120 5 1,5

‘He"3keV | 3,9 0,09 120 6 4

‘He"3keV | 3,9 0,04 120 7 13

Tableau 6.5: Conditions de mesure LEIS sur de la poudre de Ba,Co,0,,.

Un premier spectre de 120 secondes sur une surface de 1,0 mm? est enregistré dans

la gamme d’énergie comprise entre 470 et 2800 eV, retirant environ 5% de la premiere
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couche atomique. De I'oxygeéne et du sodium sont présents a la surface. Le cobalt
et le baryum sont visibles. Une série de 28 spectres de 120 secondes chacun sur une
surface de 1,0 mm? a 0,04 mm? ont été enregistrés. Le calcul indique qu’environ 15
monocouches ont été retirées. Au cours de I'enregistrement de cette série de spectres,
nous avons observé la diminution de l'intensité du pic du sodium. Ces évolutions
s’accompagnent de I"augmentation de l'intensité des autres pics (oxygene '°O cobalt
et baryum). Une analyse sur un autre échantillon de poudre (non présentée) a indiqué
qu’apres décapage aunéon d’un total 60 monocouches le sodium disparait de la surface,

témoignant du phénomene de ségrégation de cet élément.

6.2.3.2 Analyse d’'une ¢ éramique échang ée

L’analyse d'une céramique échangée a été faite. Au cours de cette analyse, une étape
d’analyse a I'hélium et une étape d’érosion au néon sont alternées de facon répétitive.
La figure 6.11 présente les spectres LEIS a I'hélium successivement enregistrés sur la
poudre Ba,Co,O,, suivant les conditions reportées dans le tableau 6.6.

14 -

12 - ———— Spectre 1
————— Spectres 2 et 3
|—— Spectres 4 et 5

10 1 —  spectres6et7 CO
——— Spectres 8 et 9 Ba
———— Spectre 10

Intensité (U.A.)
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Figure 6.11: Spectres LEIS (‘He* @ 3 keV) sur une céramique de Ba,Co,0,, échangée
a 650°C. Les spectres sont sommés deux a deux pour réduire le rapport
signal sur bruit.

Un premier spectre de 120 secondes sur une surface de 0,25 mm? est enregistré,

retirant environ 30% de la premiere couche atomique. Aucun élément n’est clairement
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Espece Courant | Surface | Durée d’un | Nombre Epaisseur érodée
(nA) (mm?) | spectre (s) d’analyses | (monocouches)

‘He" 3keV | 4,2 0,25 120 1 0,3

2Ne" 5 keV | 100 0,25 30 3 (alterné) | 45

‘He" 3keV | 4,2 0,25 60 3 (alterné) | 0,45

2Ne" 5 keV | 100 0,25 60 6 (alterné) | 180

‘He' 3keV | 4,2 0,25 120 6 (alterné) | 1,8

Tableau 6.6: Conditions de mesure LEIS sur une céramique de Ba,Co,0,,.

identifiable a cause de la forte contamination de I'extréme surface d’espéces carbonées
et/ou hydrogénées. Apres décapage au néon d’environ 15 monocouches, 'analyse a
'hélium est effectuée. Cette analyse indique I'apparition des pics de 'oxygene '°O,
de l'oxygene ®O, du sodium, du potassium, du cobalt et du baryum. Le profil en
profondeur est poursuivi. Au fil des analyses successives a 1'hélium, I'intensité des pics
de l'oxygene '°0 et 180 augmentent, mais restent trop faibles pour pouvoir déterminer
un rapport isotopique. Le sodium et le potassium tendent a disparaitre de la surface,

témoignant du phénomene de ségrégation de ces éléments.

6.3 Conclusion sur 'analyse de Ca ;Co0,0,

et Ba,CoyO,, par LEIS

Les analyses sur des poudres et des céramiques de Ca;Co,0O,, s et Ba,C0,0,, montrent
la présence de sodium en surface. Le phénomene de ségrégation d’alcalins en surface est
récurrent et bien connu [138]. Nous ne pouvons pas exclure la possibilité de pollution
au sodium lors des recuits réalisés dans notre four qui est utilisé par d’autres membres
de lI'équipe. La présence de silicium sur les pastille est facilement explicable par le
polissage au carbure de silicium.

Toutefois, quel que soit 1'échantillon de Ca;Co,0O,,; considéré, les analyses nous
ameénent a la méme conclusion : le calcium est présent préférentiellement en surface et
le cobalt se trouve dans les couches les plus profondes. Il ressort donc clairement que
I’échange en surface se fait sur les couches NaCl et non sur les couches hexagonales
Co0,. De la méme fagon, Fullartron [139] a montré dans le cas de SmCoO; la présence
préférentielle du samarium en surface avec seulement 5 % de cobalt exposé et avec un
enrichissement probable en strontium en surface pour les échantillons partiellement
substitués. De méme, Viitanen [140] a montré 1’absence de cobalt et de fer en surface
pour La, ;Sr, ,Co, ,Fe, sO; ce qui nous amene a réfléchir quant au role électrocatalytique

de ces éléments de transition dans la réaction de dissociation de 1’oxygene.
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Conclusion générale

L’objectif principal de ce travail était la caractérisation des propriétés de transport
dans deux cobaltites, Ba,Co,0O,, et Ca;Co,O,, s, matériaux prometteurs comme cathode
de SOFC ou anode d’EHT. Une grosse partie de ce travail a porté sur la mise en place
de la mesure de profils de diffusion de I'oxygene par échange isotopique et analyse par
SIMS. Cette technique suppose 1'utilisation de céramiques finement polies en surface
et de densités relatives supérieures a 95%. De telles densités ont pu étre obtenues par
frittage SPS. Des céramiques texturées de Ca;Co,O,, s nous ont également été fournies
par Jacques Noudem du laboratoire CRISMAT de Caen. Les conditions de préparation
des échantillons, d’échange et d’analyse ont été optimisées. Méme si l’analyse parait
évidente aujourd’hui, les difficultés ont été nombreuses avant d’y parvenir. Nous avons
ainsi démontré que Ba,Co,0,, et Ca;Co,0,, s sont des conducteurs mixtes ionique/élec-
tronique.

Bien que présentant de valeurs de résistance de polarisation faibles en électrochimie
[37], les parametres de transport de I'oxygene mesurés sur Ba,Co,O,,, avec un co-
efficient d’échange en surface de 2,5 X 10~ c¢m - s71 et un coefficient de diffusion de
6,0 x 1072 cm? - 571 a 750°C, sont faibles comparés aux matériaux de cathode actuel-
lement développés. De plus, la réoxydation du matériau au cours du refroidissement
vient compliquer I’analyse.

De meilleures performances sont obtenues pour les phases dérivées de Ca;Co,O,, ;.
La combinaison des techniques d’échange isotopique, de mesure de relaxation de
conductivité électrique et d’échange isotopique pulsé sur Ca;Co,O,,s conduisent a
une valeur de D* de I'ordre de 107'% cm? - s et de k* de 'ordre de 1077 =10 cm - s7' &
700°C.

La valeur de D" reste faible, ce qui confirme la nécessité de l'utiliser en composite avec
dela cérine dopée au gadolinium comme électrode [35] mais la valeur de k* est du méme
ordre de grandeur que celle des matériaux de cathode les plus performants aujourd’hui
tel que La,NiO,,; ou GdBaCo,O;,;. Les énergies d’activation de k* et de D* sont en bon
accord avec celles couramment relevées dans la littérature pour d’autres conducteurs

mixtes. Nous avons toutefois noté une diminution systématique de la concentration en
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oxygene 80 sur environ 2um en surface sur toutes les céramiques isotropes échangées.
Nous ne savons pas comment expliquer ce phénomeéne qui, a notre connaissance, n’a
jamais été décrit dans la littérature.

Ca;Co,0,, s présente une structure en couche constituée de l’alternance de blocs
[Ca,Co0; 5] de structure NaCl et de blocs [CoO,] de structure hexagonale. L’analyse
de céramiques orientées a montré que les parametres de transport étaient augmentés
d’un demi ordre de grandeur lorsque la diffusion se fait parallelement aux couches,
préférentiellement dans les couches Ca,CoOj; 5, lacunaires en oxygene.

Par ailleurs, les premieres mesures par LEIS sur des poudres et des céramiques ont
montré la présence préférentielle du calcium a I’extréme surface, semblant confirmer
un échange en surface au niveau des couches NaCl. Dans le cas de Ba,Co,0,,, la surface
est recouverte préférentiellement par du baryum.

Dans le cas de Ca;Co,O,,;, il est également intéressant de remarquer que la sub-
stitution partielle du calcium par du strontium permet d’augmenter les parametres
de transport. Une augmentation du volume des blocs NaCl du fait de la substitution
partielle est probablement a I’origine de cette augmentation.

Aussi, afin d’étudier l'effet de la composition sur les propriétés de transport de ces
matériaux, nous envisageons pour la suite d’autres types de substitution. En particulier,
la substitution partielle du calcium par le bismuth dans Ca;Co0,0,,s nous intéresse.
En effet, une amélioration significative des propriétés éléctrochimiques a été mise en
évidence pour la composition (Ca, ¢4, Bi 433),C0,0q, s [57]. De plus, on peut s’attendre a
un effet de la paire libre du bismuth sur les propriétés électrocatalytiques du matériau.
La substitution partielle par du plomb, ayant I’avantage de maintenir le nombre de
lacunes dans le feuillet NaCl sera également étudiée. Ajoutons que Ca;Co,O,,, fait
partie de la famille des cobaltites “a empilements incommensurables” de formulation
[MO1:0)xIm[(AO11e)y1:CoO, (M=Co, Bi ... et A=Ca, Sr...) [90]. Alors que les couches
NaCl de Ca;Co0,0,,s correspondent a I'empilement de deux couches CaO et d'une
couche CoO, des composés a base de 4 couches tel que [Bi; (3Ca,O,, 5]rs[C0O,]1 69
existent également [141]. Un deuxieme objectif sera donc I'étude de l'effet de la taille
du feuillet NaCl sur les propriétés de transport de 1’oxygene.

L’étude de couches minces peut également s’avérer intéressante. Les propriétés
de transport de 1'oxygeéne sont-elles les mémes dans une couche épitaxiée ou une
céramique? Quel peut étre I'impact des micro-contraintes sur la diffusion? La ca-
ractérisation de couches minces préparées par ablation laser sur du saphir est actuelle-

ment en cours d’étude.
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Figure 6.12: Analyses (a) thermodifférentielles et (b) thermogravimétriques sur les
poudres de (Ca,_Sr,),Co,Oy, 5 (x=0,0; 0,10 et 0,20).
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Figure 6.13: Thermodiffractogrammes de rayons X obtenus sur la poudre de
Ca;Co,0,, s au chauffage et au refroidissement entre 1’ambiante et 950°C
sous air statique. Les parametres de mailles déterminés par affinement de
profil de 'ambiante a 900°C sont également indiqués.
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Figure 6.14: Thermodiffractogrammes de rayons X obtenus sur la poudre de
(Cay¢Sry,);C0,0y,5 au chauffage et au refroidissement entre I’ambiante
et 950°C sous air statique. Les parametres de mailles déterminés par affi-
nement de profil de I’ambiante a 900°C sont également indiqués.
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Le banc d’échange isotopique disponible a 'UCCS y a été installé en 2009. Ce banc
est un dispositif permettant de chauffer un échantillon sous différentes atmospheres
oxydantes ou réductrices (généralement O, ou H, a 2% dans le diazote) en contrdlant
le taux d’humidité (voir figures 6.15 et 6.17). L’échantillon est placé dans un tube de
quartz contenant 1’atmosphere contrdlée. L'échantillon peut étre porté rapidement en
température ou trempé en introduisant ou retirant rapidement le tube de quartz dans
un four programmable sur glissiere. Une source de dioxygene enrichie en *O permet
de faire du marquage isotopique. L'atmosphere humide peut étre également enrichie
en oxygene *O (H,'®0) ou deutérium (*H,0). L'utilisation du banc est décrite en détails
dans cette annexe. Les procédures de prétraitement, d’échange isotopique sous gaz sec,
sous eau et de mesure de la teneur en 0O de I'atmosphere d’échange y sont présentées.

6.4 Utilisation d étaill ée du banc d’ échange isotopique

6.4.1 Prétraitement : mise a I'équilibre thermodynamique

Il estnécessaire d’amener1’échantillon al’équilibre thermodynamique dans les condi-
tions de température et de pression utilisées au cours de 1'échange. C’est ce qu’on
appelle le prétraitement.

Par précaution, la durée du prétraitement doit étre au moins dix fois supérieure a la
durée de I'échange pour considérer 1'équilibre thermodynamique comme établi [129].
Idéalement, la teneur en oxygene 'O de I’atmosphere de prétraitement doit étre égale
a la teneur naturelle en oxygene '*O (c,,=0,002). Ce n’est pas forcément le cas dans les
bonbonnes d’oxygene purifiées, et il est nécessaire de mesurer le ratio d’oxygene *O de
I’atmosphere de prétraitement [129]. A la fin du prétraitement, 1’échantillon est trempé,
permettant de faire I’hypothese (raisonnable dans le cas d"une diffusion suffisamment
lente de I’oxygeéne) que 1'équilibre thermodynamique au cceur du matériau ( le gradient
de concentration de 1’oxygéene dans 1’échantillon doit étre nul : [180]=0 et [O]=0) [129])

et avec 'atmosphere a sa surface est figé.

6.4.2 Utilisation du dispositif sous gaz sec

6.4.2.1 Préalable

Les vannes V1 - V7 sont supposées fermées. L'ordinateur de controle est allumé.
Dans le cas d'un prétraitement, le four est programmé au début de celui-ci pour mon-
ter progressivement en température a partir de la température ambiante jusqu’a la

2N A

température de travail. Lors d"un échange isotopique, le four doit déja étre stabilisé a
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Figure 6.15: Schéma du montage d’échange isotopique sous gaz sec.

la température de travail. Le tableau 6.7 indique les températures de consigne du four

et la température de travail réelle constatée habituellement.

Consigne ("C) 282 | 481 | 591 | 642 | 684 | 739 | 778 | 827 | 1075
Température réelle (°C) | 300 | 500 | 600 | 650 | 700 | 750 | 800 | 850 | 1100

Tableau 6.7: Tableau d’étalonnage du four d’échange isotopique.

6.4.2.2 Purge de I'enceinte

L’échantillon est introduit dans le tube d’échange isotopique, face polie vers le haut.
Le tube est ajusté au montage et le thermocouple mis en place. La pompe a palettes
est allumée. Les vannes V2 puis V1 sont ouvertes. La pression diminue rapidement
dans le tube comme l'indique le manometre M1 (manometre primaire mesurant la
pression entre 5 et 1100 mbar). La pompe turbo est enclenchée. Lorsqu’il s’agit d'un
pré-traitement, il est préférable de purger a ce moment la le tube d’arrivée de gaz en
ouvrant V3 un court instant (V4 selon le cas). La pression diminue rapidement dans
I'enceinte La pression indiquée par M1 n’est plus indicative et il faut lire la pression
indiquée par M2 (manometre secondaire mesurant la pression entre 10~ et 1 mbar). Une
fois la pression dynamique descendue aux alentours de 4-10 °mbar, le vide est considéré

comme satisfaisant. Un tel vide peut mettre du temps a s’établir, en particulier lorsque
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'enceinte a été exposée longtemps a l'air. Il est donc préférable de maintenir I’enceinte

sous vide entre deux expériences pour limiter 1’adsorption de gaz sur les parois.

6.4.2.3 Préparation des gaz
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Figure 6.16: Diagramme Pression-Température du dioxygene.

Aucune préparation des gaz n’est nécessaire dans le cas du prétraitement. Pour
I’échange isotopique, il est préférable de prendre quelques précautions, carl’atmosphere
d’échange, recyclée a la fin de chaque échange, pourrait contenir des traces d’eau. Cette
étape s’effectue en parallele de la purge de 1’enceinte. Le réservoir R2 est refroidi pro-
gressivement a 1’azote liquide. Le manometre M3 (manometre indiquant une pression
relative) mesure la dépression (ou surpression) dans le réservoir R2 par rapport a la
pression atmosphérique. La vanne V6 est ouverte. Le réservoir R1 est chauffé au pistolet
chauffant afin de désorber d’éventuels traces d’eau. Le manometre M3 doit indiquer la
pression de vapeur saturante du dioxygene (6.16) a la température de fusion de 1’azote

liquide une fois le réservoir R2 totalement refroidi. Au cours de cette étape le gaz se
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condense dans R2 et les éventuelles traces d’eau y sont aussi piégées. Le réservoir
d’azote liquide est retiré avant le remplissage de 1’enceinte. Des tamis moléculaires
seront introduit prochainement dans les réservoir pour piéger d’éventuelle traces d’hy-

drocarbures ou d’autres polluants.

6.4.2.4 Remplissage de I'enceinte

Lors du prétraitement, V1 est fermée et V3 ouverte rapidement (ou V4 selon le cas)
pour ajuster la pression de gaz. Dans le cas d"un échange, V2 est fermée puis V5 ouverte
rapidement apres, mais avec précaution pour ajuster la pression de l'enceinte a la
pression de travail. Lors del’échange isotopique, la pression peut étre ajustée également
en régulant le refroidissement de R2. La vanne utilisée pour remplir 1’enceinte est

refermée. Dans le cas du prétraitement, V2 est fermée.

Ajustement de la pression L’enceinte est a volume constant. La pression a tempé-
rature ambiante est donc inférieure de celle a température de travail. Typiquement
sous gaz sec, une surpression de 30 mbar est constatée a 700°C. La pression peut aussi
étre ajustée a 'aide d’un cordon chauffant enroulé autour de la partie métallique de

I'enceinte.

6.4.2.5 Traitement thermique

Le four est glissé sur le tube (rapidement lors d’un échange isotopique). Le pompage
est stoppé progressivement en arrétant la pompe turbo en premier, puis apres 'arrét
complet de celle-ci, en éteignant la pompe a palettes. Dans le cas d"un échange, la vanne

V6 est fermée puis 1'azote liquide stocké dans le bidon.

6.4.2.6 Retrait de I'atmosph ére

A la fin du traitement thermique, le four est retiré rapidement et le tube de quartz
refroidi par l'air brassé par un seche-cheveux. Aucune précaution n’est a prendre dans
le cas d"un prétraitement. Lors d’un échange isotopique par contre, il est indispensable
de récupérer un maximum de l'atmosphere d’échange. Le réservoir R2 est refroidi
progressivement a 1’azote liquide et gardé froid pendant toute la procédure de retrait
de I'atmosphere. Une fois 1"échantillon refroidi, les vannes V6 et V5 sont ouvertes.
La pression dans l’enceinte indiquée par le manometre M2 chute rapidement. V5 et
V6 sont fermées. R1 est refroidi progressivement a 1’azote liquide. V5 est ouverte. La
pression de I’enceinte chute puis se stabilise. V5 est fermée, V6 ouverte puis le réservoir

R1 réchauffé a température ambiante. V6 est fermée. R1 refroidi de nouveau a 1'azote
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liquide puis V5 ouverte. La pression de I'enceinte diminue de nouveau. Une fois celle-ci
stabilisée, la vanne V5 est fermée, la vanne V6 ouverte et le réservoir R1 réchauffé...
Cette procédure est répétée typiquement de 3 a 4 fois afin de piéger un maximum de
I’atmosphere d’échange dans les réservoirs. La vanne V6 est fermée puis 1’azote liquide
stocké dans le bidon.

6.4.2.7 Mesure du ratio isotopique du gaz d° échange

Le ratio isotopique du gaz d’échange est mesuré avant tout échange isotopique
en analysant un morceau de wafer de silicium oxydé par cette atmosphere a haute
température pendant une nuit. La procédure est tres similaire a la procédure appliquée
pour effectuer un échange isotopique. La température de travail étant élevée (1000 -
1100°C), un tube déja abimé est réservé a cet usage. L'échantillon est alors un morceau
de wafer de silicium (traité a ’acide fluorhydrique dilué puis rincé a 1’eau permutée).
Il est préférable de purger 'enceinte, le tube de quartz étant dans le four pour réduire
la couche d’oxyde en surface du wafer. Le retrait de I’atmosphere d’échange est fait de
préférence sans sortir le four du tube afin de récupérer un maximum de 1’atmosphére
d’échange. La trempe n’est pas nécessaire et le tube de quartz peut étre refroidi pro-
gressivement.
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6.4.3 Utilisation du dispositif sous atmosph  ere humide.
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liquide

Figure 6.17: Schéma du montage d’échange isotopique sous atmosphere humide.

L'utilisation du dispositif sous atmosphere humide (figure 6.17) est trés similaire
a celle sous atmosphere seche. Un réservoir d’eau en quartz est adapté au dispositif
d’échange. Le réservoir d’eau est gelé (pour réduire le choc thermique, le réservoir d’eau
est d’abord placé au dessus de 1’azote liquide puis y est plongé progressivement). Une
fois I’eau gelée, I'enceinte est purgée. Lorsque le vide est établi, la pompe est isolée en
fermant V1, le bain d’azote liquide retiré puis I'atmosphere de gaz sec est introduite
si nécessaire. V2 doit étre fermée avant le dégel de 1’eau du réservoir. La pression de
vapeur d’eau est régulée en trempant le réservoir d’eau au bain-marie (cf table 6.8).
Pour éviter la condensation de 1’eau sur les parois de 1’enceinte, le cordon chauffant
est régulé a une température d’eau moins 10 °C supérieure a la pression du bain-
marie et enroulé sur les points froids de 1’enceinte. En fin d’échange, I'eau marquée est
récupérée en gelant le réservoir de quartz. Cette étape prend du temps car la surface de
refroidissement du réservoir est limitée. A I’avenir, le réservoir devra étre plus profond

pour pouvoir condenser plus facilement 1'eau.
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Température ("C)

Pression de vapeur saturante (mbar)

-60 0,001
-40 0,13
-20 1,03
-10 2,6
0 6,1
5 10,72
10 12,3
15 17
20 23,4
25 31,7
30 42,4
40 73,8
50 123
60 199
100 1013

Tableau 6.8: Pression de vapeur saturante de 1'eau.
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Figure 6.18: Profils de diffusion de I'oxygene O de Ca;Co,0,, a 500°C sous 220 mbar

de dioxygene.
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Figure 6.19: Profils de diffusion de I'oxygene O de Ca;Co,0,,; a 600°C sous 226 mbar
de dioxygene.
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Figure 6.20: Profils de diffusion de 1’oxygene 'O de Ca;Co,O,,; & 650°C sous 209 mbar
de dioxygene.
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Figure 6.21: Profils de diffusion de I'oxygene O de Ca;Co,0,,; a 700°C sous 232 mbar
de dioxygene.
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Figure 6.22: Profils de diffusion de I'oxygene O de Ca;Co0,0,,; a 750°C sous 232 mbar
de dioxygene.
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Ce travail porte principalement sur la caractérisation des propriétés de transport
de l'oxygene dans deux cobaltites, Ba,Co,0,, et Ca;Co,0,,s, matériaux prometteurs
comme cathode de pile & combustible a oxyde solide ou anode d’électrolyseur haute-
température. Une grosse partie du travail a concerné la mise en place de la mesure
de profils de diffusion de 1’oxygene par échange isotopique et analyse SIMS. L'étude
a ainsi démontré que ces deux matériaux sont des conducteurs mixtes ionique/électro-
nique. Alors que les parameétres de transport mesurés sur Ba,Co,O,, sont relativement
faibles, les phases dérivées de Ca;Co0,0,,s présentent des coefficients d’échange en
surface du méme ordre de grandeur que ceux des matériaux de cathode les plus perfor-
mants aujourd’hui. La structure de Ca;Co,O,, s est constituée del’alternance de couches
[Ca,Co0; 5] de type NaCl et de couches hexagonales [CoO,]. L’étude de céramiques
texturées a démontré une diffusion facilitée parallelement aux couches, probablement
au sein des couches de type NaCl, lacunaires en oxygene. Par ailleurs, les premieres
mesures par LEIS ont montré la présence préférentielle de calcium a 'extréme surface

du matériau.

Mots clés : pile a combustible a oxyde solide, électrolyseur haute-température, transport
de l'oxygene, cobaltite, cathode, conducteur mixte, IEDP, SIMS, LEIS

The main objective of this work was the characterization of the oxygen transport
properties of oxygen in two cobaltite materials, Ba,Co,0,, and Ca;Co,O,, s, promising
as SOFC cathode or SOEC anode. A significant part of this work was devoted to the
set up of oxygen diffusion profiles measurement by combining isotopic exchange and
SIMS analysis. It has been demonstrated that these ceramics are mixed ionic—electronic
conducting (MIEC) materials. Even though Ba,Co,0,,’s oxygen transport coefficients
are relatively low, Ca;Co,O,, s and derivatives show surface exchange coefficients close
to those encountered in the today’s most promising cathode materials. Ca;Co0,0O,,; is
built upon the stacking of [Ca,CoO, 4] rock-salt layers and [CoO,] hexagonal layers.
The study of textured ceramics showed a preferential diffusion along the layers, proba-
bly inside the rock-salt layers which contain oxygen vacancies. In addition, first LEIS
measurements showed that the uppermost atomic layer of the structure is mainly made

up of calcium atoms.

Key words : SOFC, SOEC, oxygen transport, cobaltite, cathode, MIEC, IEDP, SIMS,
LEIS
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