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CEA-R-5090 - Hervé BERNARD
MICROSTRUCTURE ET CONTUCTIVITL DE LA ZIRCONE STABILISEE FRITTELE

Sommaire.- L‘€laboration d'une poudre de zircone stabilis€e apte au
Trittage 3 1300 °C et l'influence de la microstructure du polycristak
fritté sur sa conduction ionique ont été é&tudiées, Parmi les trois
réthodes de préparation de poudre essayées, la coprfcipitation en
milicu ammoniacal a été retenue. La densité des comprimfs, frittés 3
1300 °C est supérieure 2 93 4 de la densité théorique ; elle atteint
méne 98 ¥ dpy, aprés addition ¥ la poudre de moins de D,5 mole % de
Alz03. La conductivité globale de la zircone, ses composantes inter
et ifNtragranvlaire ont €té dfterminées par spectroscopic d'impédance
complexe. La conductivité de la solution solide Zy0,-Y;0z n'est pra-
tiquement pas amélioréc par le remplacement de Y303 par Yh0z et
Gd,03. Elle augmente fortement avec la taille des grains ; son augmen-
tniion avec la diminution dc porosité qui a été mise en fquation, est
moins sensible. En outre, constatations originales, 1'addition de
faibles quantités de Al; Oy et 1'effct de trempe de la zircone accrois-
sent notablement la conguCtivitf globale du matériau., Aux tempfratu~
Tes inférieures 3 500 °C, les joints de grains n'assurent que lc trans-
fert partiel des ions de conduction. Le blocage résultant a ¢té inter-
prété selon un schéma électrique équivalent de type paralldle.

1981 - Commissariat 2 1'Energie Atamique - France 17p.

CEA-R-5090 - Hervé BERNARD
SINTERED STABILIZED ZIRCONIA MICROSTRUCTURE AND CONDUCTIVITY

Summary.- 7The elaboration of a stabilized zirconia powder which
sinters at 1300 °C and the influence of the sintered polycristal
microstructure on its ionic conductivity have been studied. Among
three investigated powder preparation processes, coprecipitation

in an ammoniacal solution was chosen. After siatering at 1300 °C,
the pellet density was higher than 93 § of the theoretical density.
It even approached up to 98 1 TD with addition of less than 0,5
mole 3 Al;0, to the initial powder. The overall electrolyte conduc-
tivity ans Ehe inter and intragranular contributions have been
determined by complex impedance spectrascopy. Zr0. -Y203 solid
solution conductivity was scaicely improved by Y263 exchange with
Yb,03 or Gdp0y. This conductivity greatly increases with grain
siZe, its improvment with decreasing porosity, which has been quan-
tified, is less sensible. Morever, two original properties were
noticed * small amounts of Aly03y and quenching greatly enhanced the
overall conductivity. At temperatures below 500 °C, grain boundaries
only insured a partial migration of conductive ioms. A parallel
type electrical equivalent circuit suited well with this blocking
effect.

1981 - Commissariat 3 1"Energie Atomique - France 17p.
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L’art du céramiste ...
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MICROSTRUCTURE ET COMDUCTIVITE DE LA ZIRCONE STABILISEE FRITYEE

L'étude entreprise est liée 2 la réalisation d'un Slectrolyseur® de la
vapeur d'eau fonctiomnant 2 B50°C et pettant en oeuvre les propriétés de conduction

2

par ions 0° de la zircone stabilisée.

Le projet prévoit un Electrolyseur composé de cellules plames de grande

surface { v 50 cmz) aassemblées en batteries selon la structure "filtre presse” [1]. Le
coeur actif de 1'électrolyseur est un disque de zircone stabilis@e d'une &paisseur voi-
sine de 200 micronms et d'un diamétre de 90 mm. Ce disque solide joue le rGle de 1'&lec—

tralyte.

Les performances de 1'Electrolyseur dépendent &troitement des qualités
de conduction de cet #lectrolyte solide. Le matEriau employé doit &tre un conducteur
purement ionique et de conductivité &levée. La zircone peut, dans des conditions appro-

prides, satisfaire 2 ces deux exigences.

Pour &tre un conducteur ionique, elle doit @tre stabilisée dans sa pha-
ge cubigue. Un certain nombre de stabilisants ant &té précédemment &tudiés [2]. Rappe-
lona que la stabilisation de la zircone dans sa phase cubique eat obtenue par substitu-
tion partielle aux cations Ztl”h de cations di ou trivalents de tuille adéquate.STRICK-
LER et coll [3] ont montré que la conductivité d'une telle zirecne stobilisée augmen—

tait lorague le rayon du cation de 1’oxyde dopant diminuait. La comparaison des rayons
d de

ioniques des oxydes dopants les plus courants et des ivités cor

1a zircone stabilisée conduit aux progressions paralldles suivantes :
conductivité P05 3 > u“:h- > 0,34+ > aGdJ-o- > GCaz*
rayon d'Ahrens () : 0,81 < 0,86 < 0,92 <0,97 <0,9

Der. conductivités maximales sont stteintes pour certaines comcentratiouns

en dopant. La figure ! domne, & titre d'exemple, quelques courbeb de variations *vpi-

ques de la conductivité en fonction de la concentration en dopant.

= programme goutenu par la Commiseion des Commmautds Europdermee et la DGRST
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MOLES % uzoa,-o
A ce premier crit2re de choix, il convient d'associer uan second critére
Economique inhérent & tout développement industriel : le colit des watidree premiéres
dont 1'abondance sur le globe en fixe en partie le prix. Le prix actuel moyen est de
0,1 F/g pour zl:oz et poyr les oxydes dopants :

en P/g 0,04 << 8,00 < 10,00 < §5,00 <~ ~ ~.00

cad << Y, 0, < Gdzo

203 < szo << SCZO

3 3 3

Compte tenu de ces deux critdres, nmous avona limité nos essais aux zircones dopées par
les oxydes d'yttrium, gadolinivm et ytterbium de composition :
a Y,0. s 2Y
Z.o1 230,09

Zra s 2Gd

Gd,0.
20,505 2 3(0,10)

zr0 tb,0.
20,91 2 30,09

Pour simplifier 1'Ecriture nous noterons ces trois compoaitions comze
indiqué dans la demxiéme colonne du tableau ci-dessus.

Le préparation de ces solutions solides fera 1'objet de la premildre par-
tie de ce travail.

Les mesures de conductivité des oxydes c@ramiques présentent un certain



nombre de difficultés. Les eft ées en continu avec deux &lectrodes
sont entachfes d'erreur par euite de 1'exiatence de phfnom2nes de polarisation aux

Glectrodes. La mesure 3 quatre Electrodes permet de s'affranchir de cette difficulté

mzis impose une réalisation expérimentale plus complexe at introduit dans bien des cas
une incertitude importante sur la défimition du facteur gE€omEtrique.

Plus fréquemment, les wesures sont ausai effectufes en courant alterna-
tif avec deux &lectrodes. Cette mEthode simple 2 mettre en ceuvre a 1'avantage de ré-
duire les résietances de contact et dans certaines conditions de permetrre une sépara-

tion d=s polarisations des &lectrodes.

Une technique répandue conasiste 3 mesurer la régistance d'une cellule

de géométrie appropriée a 1'aide d'un al if de fixe choisie en—
tre | kBz et 10 kHz [S]. Une série de meaures est en principe réalisée au préalable
pour vérifier que les contacts sont purement chmiques dane les conditiona choisies.Les
expériences [6]1 [7] ont maintenant prouvé que le comportement ohmique des contacts
u'est obtenu que dans un domaine restreint de fréquence qui, de plus,dépend de la tem~

pérature, Une extension, caus contrdle du domsine de fi ou de ure , con=

duit trég souvent i des erreurs mnon négligeables.

Dans ces conditions, la grande dispersion des donnfes publifes n'est
pas surprenante KVIST [8] note des différences d'un ordre de grandeur entre les résul-
tats des divers suteurs. 11 estime que la source principale de cette dispersion tient
aux conditions trés di de pré ion du matériau. Comme nous le verrons dana

la suite de ce travail, 1'imprcision intrins2que de la mesure constitue en fair ume

autre cauge importante de variatjom.

En 1969 BAUERLE [6] a montré qu'une exploration en fréquence de 1'impé-
dance ou de 1'admittance d'upe cellule 3 oxyde &lectrolyte golide permettait @

- de pEparer la contribution des &lectrodes, observable 3 basse fréquence

- de déterniner la valeur exacte de la conductivité de 1'Electrolyte

Cette technique, relativement simple 8'est avérée constituer un outil
particuli2rement bien adepté & 1'Etude des cellules 3 Electrolytes solides. De nombreux
laboratoires 1'utilisent [7] [9] ['C]. Récemment, TILLER et coll [11] ont méme déve~

lopré plus avant cette technique et proposé une mesure sur ure cellule & quatre électrodes.

Cette spectroscopie d'impéd &tant mai une gource précise et

reproductible de données, il nous &tait possible d'envisager ume &tude déteillée des
variations de la conductivité de la zircone stabilisée. L'objet de nos travauvx a &.8
plus précisément 1'influence <o 1s microstructure du matériau sur les propriétés de

conduction,
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Les ont &t& efl &sa sur une cellule synétrique du type :
l)2 s Pt/zircone stabilisfe/Pt, 02
(gaz) (gaz)

mettant er ceuvre des &chantillons frittés et des monocristaux. Nous avons cherché 3
déterminer la conductivité propre du matériau et la contribution de ses joints de
grains. On supposera pour ce faire, comme il est habituellement admis dans la littéra-
ture, que la réponse globale de la cellule peut étre décomposée en &lEments simples,
caractéristiques des réponses individuelles des grains constituant le fritté. Zes
joints de grains et de 1'interface Electrolyte/&lectrode. Deux mod2les dis-.incts ont
&t& proposés par BAUERLE [6] et SCHOWER et call [12] pour traduire lea phénomines de
blocage apparaissant aux joints de graina. L'un dea th2mea de notre travail sera de
chezcher 3 lever l'ambiguité entre ces deux modéles.

Les résultats de notre &tude sont présentés en deux parties.

Comme indiqué précédemment, la premidrve partie traite des carsztéristi-
ques céramiques de¢ la zircone stebilis€e. La pré ion, la ion et je fricta-
ge naturel 3 basse tewp€rature (1300°C) des poudres y sont décrite . Nous avons faic
varier la wicrostructure des &chantillons dans de larges gsmmes de tailles de grains,
porosité, homog€nfité de la phase,en jouant sur les conditions de préparation et en
effectuant des recuits & différentes tewpEratures. La zircone dopfe A 1'oxyde d'yttriun
a fait 1'objet d'une &tude plus spprofrndie qui comporte diverses caractérisations et

des Elaborations perticulidres mettant en oeuvre des adjuvants de frittage tels que

AIZO3 et 1’5203 .

La seconde partie est consacrfe aux résultats obtemus en spectrosecopie

d’impédance.

Le premier chepitre de cette partie présemte la technique de mesure et

le montage expérimental utilisé.

Compe nous le préciserons par 1a suite, la spectrascopie d'impédance
conduit & la défipition de deur conductivités :
- une conductivité caractécisent 1'intérieur des graina &lémentaires que nous appelle-
rons : conductivité intragranulaire (vin)
- une ivite pique qui prewd en compte la conduction dans les grains &1&-

mentaires et le blocage partiel de la conduction mux joints de grains. Elle sera ap-~

pelée : conductivité globale (Usl) -

A propos de vocabulaive et pour éviter toute confusion qui pourrtait

réaulter de la pluralité d'accepticn de certains mors,définimsans :

— ||
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dopant : 1'addition principale telle que YZOJ 2 1'oxyde Electrolyte solide

adjuvant : l'addicion secondaire telle que AIZOJ ajoutée en principe pour sm€éliorer

1a densification au frittage

Le chapitre suivant est consacrf aux résultats d'une &tude systématique
de divers paramdtres : taux d'impuret&, porosité, taille des grains...sur les conduc-
tivités globale et intragranulaire., Le blocage de la conduction aux joints .2 grains
y esat décrit en termes de résistance de joints de grains et de facteur de blocage. Ces
paramétres sont caractéristiques des deux modes de description - sErie et parall2le -
qu'il est possible de proposer a priori et qui ont €t introduits dans la litt&rature
par BAERLE [6] et SCHOULER et coll [12]. Ces r&sultats seront comsentés dang le der—

nier chapitre.



CARACTERTSTIQUES CERAMIQUES DE LA ZIRCORE STABILISEE ¢

Comme nous 1'avona indiqué dans 1'introduction, le projet auquel nous
avons contribué&, prévoit la mise en ceuvre de zircone stabilisfec sous forme d'an dEpdt

mince.

Les matériaux céramiques sont habituellement obtenus scus forme de d&-
pGt mince soit par évaporation eous vide, Soit par projection asu chalumeau 2 plasma.
La prép ion céramique ionnelle par compression et frittege naturel d'une pou-

dre peut également Etre envisagfe. Cette technique céramique, epécislité du laboratoire
de Dével des CErami du CEN/G, a BtE mise en oeuvre dans le cadre du présent

travail. Elle comporte trois &tapes successives :

~ la préparation de la poudre
- 8a cumpression
~ le frittage du comprimé

Dans un premier temps, les problémes relatife 4 1’€laboration de la zir-
cone stabilisfe elle-méme, seront sbordés.Seront dfcrite ensuite, les méthodes de
préparation des poudres, la r&alisatioa des comprimés et leur frictage. Diverses carac-

térisations seront effectufes ainsi que qQuelques Elaborations particulidres.

1.1 -|POSITION DU PROBLEME

Le choix du mode d'élaboration de 1'€lectrolyte solide doit &galement
prendre en compte sea conditions d'utilisation dana 1'&lectrolyseur de la vapeur d'eau.
Il est indiepensable en particulier que !« contact &lectrolyte solide-cathade présente
en foncti de bonaes isti d'adhési Nous avons pensé que la Bolu-

tion la plus fiable sersit d'imprimer cette cathode lors de la préparation de 1‘Ebauche
de 1'Glectrolyte [131].

Pour obtenir ce résultat, il comvient de comprimer la poudre de nickel,
qui constituera la future cathode, avec une poudre plus fime d'Electrolyte, juis de

densifier 1'ensemble san: détruire le r€seau de nickel ainsi d€posé.

Le présence de nickel limita la température maxinrle du Erittage 3 une



valeur tr2s infSrieurs 3 la températura de fusion du mEtal (9f = 1452°C). Hrus avons
choiai d'effectuer le traitement thermique de frittage veve 1300°C. Ce choix sera jus~

tifié a posteriori, par les résultats ohtenus.

La zircone da qualité commercisle est habituellement frittée & des tem~
pératures comprises entre 1800 et 2000°C. Scule, une poudre particuli2rewent fine pou—
vait conduire 3 une bomne aptitude au frittage a 1300°C.

La puretf du matfriau clramique doit Sgalement &tre suffisante pour per—

mettre une Evaluation correcte de 1'effet d'ajouts volontaires d'impuretés.

La premi2re Etape de 1'&tude consiste @ dEfinir puis 2 modifier volom
tairement certaines caractéristiques de 1'Electrolyte solide telles par exemple que sa
composition chimique, sa teneur en impuret€s, la taille de ses grainas. Pour maftriser
ces paramdtres, il importe donc de choisir une m&thode d'&laboration de la poudre suf-

fisamment asouple.

Le paragraphe suivant décrit les techniques envisageables et les raisons

du choix de 1a préparation dite par "hydrolyse"

1.2 -|PREPARATION DES PQUDRES
1.2.1 - Techniques explorées

L'impératif m&vare d'un frittage naturel trds efficace & 1300°C exige
1'utilisation de techniquea de préparation de poudre ultra fine. Trois types de prépa-
ration ont Et€ essayés ¢
~ la pyrohydrolyse dang la flamme d'un chalumeau oxhydrique. Cette poudre de type “cha=

lumeau" sera notée G

- la caléfaction dans le kéroséne chaud. Cette puoudre de type "caléfaction" sera motée
K

~ la coprécipitation en milieu ammoniacal. Cette poudre de type "hydrolyse™ sera notée

H

Ces esgais comparatifs ont Et& effectuds avec ume zircoic stabilisée

de composition ZlOz notée 2Y,

Y.0,
0,9 2 30,09

Parralladlement, certaines caractérisations physiques et céramiques ont
£€cé Egalement sur deux poud: iales qui p ient 8 priori des

propriétés intéressantes :

-~ ZIRCAR® Btabiliste @ 9 moles % Y,04, notée 2
~ VIKING CHEMICALS'™ stabilisfe & 10 moles X Y,0,,notée VC

# 2TRCAR products Inec, FLORIDA NF¥ YORK ~ USA - (préparation spdeiale client)

8% VIKING CHEMICALS FOLUEWSLEV = DANEMARK



1,2.2 - Modes opératoires

1.2.2.1 - Padpanation au chaluneau
Une solution aqueuse contenant du chlorure de zirconium et du chlorure
d'yttrivm est pulvérise sous forme de brouillard dans l¢ flawme d'un chalumeau oxhy-— '

drique ol se produit la pyrohydrolyse selon les €quations générales :

z:c1h +2 H)0 —» + 4 HC1

2 Ycla +3 HZO—b + 6 HC1

Dans les essais que nous avons effectufs, 1a pulvérisation Etait réa-
lisée par un faisceau d'ultrasons selon le proc&dé origipal PYROSOL [141. La récupé-
ration de 1'oxyde mixte se faisait sur les parois d'un tube en titane soumis 2 un
champ &lectrique de 20 kV. La poudre &tait ensuite calcinfe 2 700°C durant 20 heures.

Dans cette méthode, les paramétres op&ratoires accessibles &taient la
composition de la solution aqueuse et les débits gazeux du chalumeau gui réglaient la
température de la flamme (au voisinsge de 2000°C), Nous avone choisi comme conditioms
opératoires typiques :

: 0,2MetHCL : 2N
: 3 et "2 (gaz porteur) : 7

- solution aqueuse 1 ZrCl

- débits gazeux en lun”l: H, A
La capacité de production dans ces conditions Etait de 25 g de poudre

par heure. L'ensemble de préparation de poudre déerit sur la figure 2 a été mis au

point et utilisé @ 1'Institut de Catalyse de Lyon sous le nom de "“rfacteur 3 flamme"

[151.

céramique piézo-électrique
solution de sels Zr-Y

£il de platine sous 20 kV
tube de titane

e

Fﬂ' . 2 : Schima de principe de £a
production de poudre
de type "chafumeau” (C)




1.2.2.2 - Prlporation type Catifact
REYNEN [15] obtient psr ume technique d'émulsion-cal&faction vne povdre
réactive et homogdne. L'&mulsion ect réalisée par addition d'un volume de lm solution

aqueuse de sels appropriés dsms un volure ¢~ lui-néme un Emulsifiant.
Cette Emuloion eat ensuite dispersée au goutte i goutte dans du kSros2ne chaud (170°C)

et fortement agit€. L'eau est dans ces conditions instantaaément Evaporée. Les sels
secs restants sont sEparés par filtration puie lavés, séchés et dEcomporér thermique—

ment pour obtenir 1'oxyde wixte désiré.

Les paran2tres de travail sont la nature et la concentration des sels
de départ , la concentration en €mwalsifiant, la température de calcination.

Aprés quelques essais préliminaires, les acétates de zirconium et d'yt-
trium aux concentrations respectives de 45 g/l et 12,2 g/1 ont €€ retemus. Le choix
de 1a concentration en Emulsifiant® m Et€ assez délicat, la stabilité des Emulsions en
dépend Etroitement ; une teneur de 2.!0.3 Bf1 s'esr avérée donner les méilleurs rEsul-
caks.

La décomposition thermique a &t effectufe sous courant d'oxygine 2
5.0°%.

.2.2.3 - Pag

La préparation que nous avons migse au point 8'ingpire d'um procédé de

coprécipitation en milieu ammoniacal déerit par HOCH et NAIR [17].

Les essais ont porté sur une dolution alcoolique anhydre de butylate de
zirconium et de mitrate d'yttrium. Ils ont montré que 1'&tat de division dépendait
beaucoup de 1'agitation du milieu ammoniacal ol s'effectue la coprécipitation. Un uwé-
langeur 2 turbine a &t utilisé. Le bilap chimique des réactions mises em oeuvre

8'&erit 3

Zr(BuO]I‘ + 4 HZO —_ z:(oa)h + 4 BugH

Y (N03)3 +3 Nﬂboﬂ-o Y (DH)3 +3 ll'ﬂl.)ICI:4

Les hydroxydes formés ont été filtrés, lavés 3 1'alcool isopropylique
et soumis & une déshydratation poussée. Cette phase est esseatielle & 1'obtention d’une
poudre réactive et a nécessité une &tude particulidre, détaillée. Ces hydroxydes omt
&t€ enauite calcinés A 1'air au—dessus de 550°C

La capacité de production de 1'appareillage initial &tait de 50 g de
poudre par jo .. pour un rendement mavidre d'emviron BO X. Cette capacité de préparation

a enguite EtE portée & 250 g par jour.

% MONTANE 85 SEPPIC
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1.2.3 - Proprigtés der poudres

1.2.3.1 - Morphologie

— La poudre de type "Chalumeau" en oi pie €l ique -

fig. 3a et 3b - est constitufe des Eléments caractEristiques suivants :

-~ deg sphéres et des coquillea polycristallines de quelques micrans de diamétre prove-
nant de la fusion des chlomires contenus dans les gouttes d'adrasol. Les cristalli-
tes Elémentaires ont des dimensions de l'ordre de quelques milliers d'AngstrGm.

- de nombreux débris en forme de pelure d'oignons issus de 1'Evapcration partielle des
goucttes

— de fines pelures, finement cristalligées (100 b produites par condensation de par—
ticules trés fines d'oxyde mixte, Elles sont issues des régioms les plue chaudes de

la flamme.

— La poudre de type "Calé&faction" est conetitue de cristallites €l&men-
taires de quelques milliers d'Angstrom dispersés autour de nombreux agglomérats caver—

neux et de dimensions voisines du micron - fig. 3e -

~ La poudre de type “Hydrolyse™ décrite sur la figure 4 comporte 3

- des volutes ou "coquillages" de plusieurs dizaines de microns de diamétre
- des corps caverneux ou "éponges" de méme taille

- de nombreuses sphires de quelques microns de dimmétre

- de trés nombreux cristallites &lémentaires d'une centaine d'Angs:trbm.

1.2.3.2 - Surface spleifigue

La surface sp&cifique est un &lément d'appréciation de 1'état de divi-
sion de la poudre, doac de sa réactivité et de son aptitude au frittage., Elle est géné—
ralement mesurée seion la métbode BET par adsorption d'azote 3 la température de 1'a-
zote liquide ; la précision est de l'ordre de + 10 %, Si 1'on admet, en premiire ap-
proximation, que les particules constitutives de la poudre peuvent &tre assinmilées 3
dea sphires homo-dimensiomnelles, le calcul d‘ume taille moyenme de particule peut

8tre aipément effectué A partir de cette surface spécifique selon la formule :

-5
¢ ds
all ¢ est le diamdcre moyen en pm
d 1a densité du matériau massif (d théorique # 6)
S 1la surface spBeifique BET mesurée en m '

Le tableau | donne des résultats typiques que nous avons obtenus sur
les poudres préparées et lee poudres commerciales. Les poudres de type "Hydrolyse'et

ZIRCAR présentent, seules, un &tat de division importanmt,



—a- Y de type Chalumeau (C) A

_e_ de type Calétaction (K)

Fig 3 : Poudres de zircone yttriée



Fig 4 : Poudre de zircone yttriée de type Hydrolyse (H)



Bﬂ‘;r:” SgeT bparticules
(m.g7hy h beleau 1 1 Surface spdei-
fique et diamdire moyen

CHALUMEAU 10 1000 des particutes de diverses
CALEPACTION 10 1000 poudrnes en fonction de feur
HYDROLYSE 100 100 origine
ZIRCAR 37 270
1.2.3.3 - Particubanités et aptitude a £a mise en forme

— L'élimination duchlore, contenu en quantité importante dens la poudre de
type "chalumeau" s'est avérée difficile et encore incompléte apris une calcination de
20 heures 2 700°C. La présence d'une grande quantité de chlore est un défaut important
car elle peut &tre 3 1'origine du manque de cohEsion des comprimés et de leura nombreu-
ses fissurations. De plus, d'aprés REED et coll [1B], le chlore inhibe la demsification.

— La reproductibilité des préparations par caléfaction a &t& wédiocre et les
essais de densification & 1300°C n'ont pas donné de résultats c2s prometteurs. Dans
les quelques préparations effectuées, une stabilisation suffisante de 1'€mulsion de dé~
part n'a pas 8té obtenue. Deux facteurs sont @ imeriminer : 1'émulsifiant (nature et
concentration mal adaptéea) et 1'agitation de 1'émulsion (appareillage et temps d'agi~
tacion). L'efficacité du lavage du produit sec serait elle susei & revoir, Les excel-

lentes caractéristiques annoncées par REYNEN [ 16] n'ont pas &té reproduites sisément.

SU-IL PYUN [19] a récemment prEparé des poudres dans les systémes ZrOZ-
Ca0 et ZrDZ-MgO par cette méthode. Il emploie deux types de précurseurs : les sulfates
et les acEtates. Les conclusions de 1'&tude préconisent une calcipetion 3 température
€levée : 1200°C et un frittage 2 1600°C. La poudre obtenue n'est donc pas réactive.

Cette dernilre constatation confirme notre impression négative et enldve de 1'intérdc

3 cette méthode.

- Du fait de sa grande finesse, la poudre exehydrolyse adsorbe trés faci-
lement 1'eau atmosphérique, ce qui modifie son comportement 3 la compression et au frit-
tage.THOMPSON et coll [20] signalent que le s&jour d'une telle poudre en ztmosphére de

t:DZ datériore Sgalement son aptitude 3 la densification.

Pour retarder 1'altération 8 1'air de ce type de matériau lors des di-
veraes manipulations de pesée et de pressage, un liant organique a &t& ajout& A la
poudre. Il s'agit d'une résine acrylique : le métacrylate de polymétyl®.Il est ajouté
en solution dans de 1'&ther 3 raison de 3 Z en poide (20 Z en volume). Cette solution
mouille les grains et aprds séchage les protége de 1'eau et du co, atmosphériqued.
L'excellente aptitude 3 la mise en forme de la poudre imitiale n'est nullement altérée

# Bédacryl de ICT
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par ce traitemeut de protection. Des comprinés saing de dismdtre 130 mm et d'épaisseur
inférieure & | mm, dimensions requises pour le coeur de 1'Electrolyseur [1], sont ai-
sEment réalisés avec ce matériau, Le détail des résultats obtenus est Jonn€ su § 1.4,

1.2.4 - Conclusion

Compte tenu des di car tiqy ci-dessus, ls

préparation dite par "Hycwnlyse" a &té choisie. Les rEsultats obtenus lors de 1'étude
systépatique de 1'aptitude au frittsge (§ 1.4.2 } confirmeront la validité de ce choix.

Cette préparation présente, par ailleurs, la souplesse requise.

~— Les trois solutious solides de 1203. !b203 et c4203 qu'il Etait prévu
d'écudier ainsi que les additions de A12CI3 et Pezog, ont pu &tre préparées & 1'aide de
cette technique.

=~ Une excellente homogénéité du matérimu pulvérulent, priwordiale pour
une Etude correcte de tels oxydes mixtes,a &galement EtE obtenue. Cette homogénéité s
6t réalisée en phase liquide avant la coprécipitation, en mélangeant & la solution al-
coolique de butylate de zirconium,un sel du corps choisi anhydre et soluble dans 1'al-
cool, Ce gel #tait le nitrate d'yttrium, d'ytterbium ou de gadolinium obtenu par atta-
que nitrique de 1'oxyde correspondant, I1 &tait déshydraté par distillati::: azéotropi-
que: Les acétylacétonates de fer et d'aluminium déshydratés ont &% ajoutée de fagon

similaire.

— A partir d'un état de division initial tr@s important, la réactivité de
la poudre ex-hydrolyse peut £tre ajustée par caleination @ plus ou moins haute tempéra~

ture. - fig. 5 ~

noe -
100
Fig. 5 : Inffuence de Za fempEratune .
de cateination sur fa dur- T
face spteifique BET de la !
poudne ex-hydrofyse j
™
.0

TEMPERATURE DE CALCINATION _°C -
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Seuls 1s poudre comwercisle ZIRCAR pourrait &tre une concurrente eé-
risuse de la poudre ex-hydrolyse. Elle pré pend: les i iente d'svoir

une composition fixfe et un taux £levé 4'impuret€s (cf § 1.4.1).

1.3 -[ELABORATION BE LA CERAMIQUE|

La poudre est mise en forme par compression 2 température ambiante. Les
comprimés sont ensuite frittés sens spplication de pression, dans un four en présence
d'une ice d'hy @ quelques I d'eau.

1.3.1 - Préparation des comprimés
La compresgion des poudrea trds fines est mouvent signalée comme diffi~
cile [21]. Upe fissuration au démoulage du comprimé, attribufe intuitivement su bloca-
ge-détente de 1'air ou des gaz occlus, intervient fréguemment. Pour remédier 2 cette’
difficuleé, 1'&bauche a 8té r&alipée en deux &tapes @

- une compression prEalable facilite la "désa€ration" de la poudre. Le broyage de cette
premi¥re &bauche conduit & des gramnulés
- la mise en forme est ensuite effectufe dans une presse alimentfe par ces granulés.

L'agglomération avec désaération permet de plus, une meilleure distribu-
tion de la matigre dans la matrice de la presae, d'autant plus que dans notre cas, la

bhauteur de remplissage eat faible.

Tout lot de poudre, aprds "enrobage" superficiel de ses grains par la
résine de protection (cf§1,2,3,3) est soumis & une homogénéisation groassidire par pas-
sage au travers d'un tamis d'ouverture de maille 250 ym. La poudre obtenue est agglo~
mérée par compression isostatique gous 60 MPa . Les cylindres ainsi produits sont en-

suite désagrégés par concassage 3 sec, en agglomérats de taille inférieure 3 150 pn.

1.3.1.2 - Pagpanation des comprinds
La cellule de mesure Electrochimique (cf fig. 25) est congue pour rece-

voir dea disques céramiques d’environ 20 mm de diamdtre et 2 mm d’ épaisseur.

Un poids déterminé de granulé, | ou 2 g selon le type de poudre, est
comprimé @ la presse hydraulique, dans un outillage cowposé d'une matrice fixe et de
deux poingons mobiles qui transmectent la pression au granulé et assurent le démoulage
des comprimés.
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Avant introduction des gi.oulés, la parei cylindrique de la matrice
est trds légSrement lubrifiZe au moyen d'une solution dilude 3'acide stéarique dans
1'éther pour permettre une transmission plus correcte de 1'effort de compression appli-
qué sur le granulé et faciliter le démoulage du comprimé apr2s pressage.

Les pressiona initialement utilis8es variaient de 100 3 600 MPa. Le do-
waine de pression a &té ensuite réduit 2 1'intecrvalle 100-400 MPa, pour dviter le
feuilletage friéquent des comprimés au-deld de 500 MPa. Les caractéristiques des com—

primés aipsi obtenus seront déerits au § 1.4.2 et sur la fipure 6.

1.3.2 - Frittage des comprimés

La cinétique de densification, au cours du frittage a &t& suivie par
rét étrie en p d'hydrog@ne sec et aussi par une série d'essais convention—

nels 3 une température maximale variant entre 1300 et 1850°C, dans un four de traite-—

ment thermique fonctionnant sous vide ou sous hydrogéne humide.

1.3.2.1 -

Leg paramétres de frittage sont déterminds séparément 2 1'aide d*un di-
latom&tre différentiel (ou mieux rétractomdtre) i &léments de transmisaion en molyb—

déne, congu et réalisé& au laboratoire.

Le rétracromdtre fonctionnant enm mode isotherme ou non permet de carac—
tériser la cinétique de dengification et d'en analyser les différents stades. Dans cer—
taines conditions, les informations fournies sont suffisamment fines pour permettre un
choix entre divers mécanismes possibles de densification., En France, CIZERON [22] er

BACMANN [23] de notre Equipe, ont développé 1'utilisation de cette iechnique.

1.3.2,2 - Founs utilisds ot cyefes themmiques

— Les frittages A tempfrature relativement basse (1300°C) ont &té réali-
aés daus un four chauffé prre un résistor cn molybdéne et entour& de calorifuge en bri-
ques d'alumine. Un chemisage métallique 3 circulation d'ean assure le refroidissement
extérieur. La large zone homogéne de chauffe autorise le traitement aimultané de mom—
breux Echantillons. La protection du résistor exige 1'emploi d'ume atmosphére réduc—

trice ! 1'hydrogene a &té employé.

La présence du calorifuge introduit en géngral 3 volumes % d'eau
dans 1'hydrogéne. Ce four a &té utilisé dans la gamme de temp@&rature : 1300-1700°C,

Le cycle thermique employ& pour les frittages 3 1300°C est le suivant :

~ de 1'ambiante 3 400°C, la température des comprimés est Elevée 2 raison de 100°C/h,
Un palier isotherme & 400°C est maintenu durant 2h30, Durant cette premi2re Etape,
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1'enrabage organique est distillé. Son &limination compléte est réalisde avant le
début de 1a densification proprement dit ; il n'affecte donc pas le comportement de
1'échantillon au frittage

- de 400 2 1300°C, la vitesse de montée en tempErature est &également de 100°C/h. Un
patier isotherme 2 1300°C est maintenu durant 5 heures.

- le refroidissement naturel intervient aprds arrét de 1'alimentation &lectrique en

10 heures environ.

Le choix de ce cycle de temp&rature gera justifié par les ré&sultats de

1'&tude du frittage (§ 1.4.2).

-~ Les frittages sous vide dans le domaine de température 1300-1900°C et
les recuits en atmosphére réductrice d'hydrogéne & des températures comprises entre
1600 et 1750°C sont effectués dans un four enti&rement métallique, constitué d'un che-
misage extérieur 3 cirvculation d'eau, d'&crans métalliques et d'un &lément chauffanc
en rungsténe. La zone homogine de chauife,de volume réduit,limite le nombre d'&chantil-

ions traités.
La montée en rempérature est effecruée 8 200°C/h.

— Quelques traitements thermiques sous vide 3 1850°C ont &galement &té
réalisés, dans un four de mére type, dans le cadre d'ume collaboration gracieuse avec

HMonsieur R. ACCORSI de ta Société CITROEN.

1.4 -‘CARACYERXSATXON DES CERAHIQUES ZrO,-YZU_.,_I

Lea disques frittés ont &té soumis 3 unme série de caractérisations phy-

sico-chimiques, géométriques et mi iques.

1.4.1 - Caractérisation physico-chimique

Aprés frittage, quelques disques céramiques issus de chague variété de
zircone ont &té pulvérisés dans une jarre en carbure Ae tungstéme. La poudre recueii-
lie a servi 3 déterminer la structure cristalline, la compoaition et la temeur eun im~

puretés de la solution solide.

1.4.1.1 - Strcture_cristatiine

Pour toutes les poudres utilisées, l'analyse aux rayons X a décelé une
structure cubique pure. Le paramdtre de maille de la zircome ZY ex-hydrolyse est i
5,1369 + 0,006 A. Cette valeur est en accord avec les résultats de STRICKLER et coll [3].

La densité théorique calculée & partir de cette valeur est de : 6,00,
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Elle a &t& d in€e par f X. I.a précision est de 0,5 2.

Trois mesures ont &té effectufes sur la zircone ex-hydrolyse(i) et une
sur la zirconme ZIRCAR(Z).Las réaultats obtenus sur la zircome H sont reproductibles 3
mieux que 0,5 %, Ces analyses ont donné :

Zircone H : Zxoz ‘1203
(0,908) (0,092°

Zircone Z : ZzOZ ‘1203
(0,907) (0,093

1.4.1.3 - Teneur en impunetss

La présence d'impuretés a Eté examiné: par analyse panoramique asemi-
qualitative des &léments par spectrométiie d'émissirn. Les teneurs ont ensuité &té
grécisées au moyen d’une analyse par spectromftrie de masse 3 Etincelles et par ac-

tivation pour les Eléments détectables par cette méthode.

Les teneurs en impuretés des zirconee H et Z avant et apris frittage

2 1300°C sont comparfes dans le tsbleau 2.

TABIIAL & P2

Poudee  |Aady<e JLt [8a |2 [F [ma me Jm Iss fr | s [or (& tr [ mfee [ co[w Jou]am] as Tor Jur

wosoLesE | 1 n NEEEED o [ er |r | wlc v v

2TACAR ' n T wlr mwirr - wlr LI L L] r L v
[ o] Jouods ns Jas | 1201000 frasd 170 p. 1o 0.8) 10 | & Jinslo.e s | 35| 20 [0 [rn]ime

TABLEAN 1 26

wom aam | 2 o |1 [55] L] 2] [ss0] rofs Jers [ I N T 2 B I R 00

3 o 1300 oaf'e? n | 00}
200 13

fsafon : (8« e me N P PP
4 éciacelter (ppm}
athen =]

Analyes 1+ spactrombtrl
2 : apactrombts
3 7 asatyse po

Tableau ?a : Impunetss nefevBes dans La poudne brute de zincone ytinide
Tabteau 2b : Impuretss refeviss dans La zircone yttride apads frittage 2 1300°C

De manire générale, la zircone ZIRCAR est besucoup wolns pure que la
zircone ex-hydrolyse. Avant frittage, cette dernidre a pour impureté- principalea : 5i,
Ti, Zn et Hf. La poudre ZIRCAR concient de fortes quantités de Cl (20 000 ppm), Ca
(5200 ppm), Hf, P, Si... Duranc le frittage dous hydrogdne 3 1300°C, certaines impure-
tés forment des composés volatils qui sont &limings, c'est le cas du pbosphore, du po-
teasium, du zine. Aprds frittage, la zircone ex-bydrolyse conserve unme quantité signi=-
ficative da Ti (v 4500 ppm) et de HE. Cea deux impuretés soat d€jd présentes dans le
butylate de zirconium duquel il eat difficile de les sparer.
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1.4,2 - Exploftation des mesures géométriques
Les densités dem disques comprimés et frittés ont &cé& &valufes par peste
des Echantillons et mesure de leurs dimensions. La porosit€ rfsiduelle, la porosité
i ée avec la £ (porosité& ouverte) et la densit€ apparente ont EcE d&-
terminéea conjointement par une mesure basée sur la pesée hydrostatique apras inbibi-

tion du corps fritté& par de 1'éthanol.

L'erreur relative, sur la détermiration de la porosité ouverte dépend
de 1'ordre de grandeur de celle-ci. L'incertitude est voisine de :
= 1 Z pour une porosité ouverte de 10 Z en volume du corps

~ 10 % pour une porosité ouverte de | % en volume du corps
= 100 Z pour une porosité ouverte de 0,5 Z en volume du cory.

En dessous de 0,5 %, la porosité ouverte mesurfe n'est plus considérée

comme significative [21].

La pression de mise en forme doit @tre euffisante pour conduire & un
comprimé solide et manipulable, et &tre inférieure au seuil d'apparition de divers dé-
fauts allent de la fissuration légdre (feuilletage) 2 1'&clatement complet du compri-
mé. Ce domaine utilisable de pression est spécifique de chaque poudre. Avec les maté-
rigux Etudiés ici il s'Etend de 50 & 500 MPa. Pour la zircome H, il est méme plus lar-
ge et va de 5 @ 600 MPa.

Des résultats typiques de mise en forme sont présent€s sur la figure 6.

PRESBION _ s _

[ £ 100 200 200 00
80
a /./
" " % /
40 % i 3
o
5 3
g
H
H
]
2o H E . /
/ L
20 +
-] 100 200 200 400 2 28
PRESSION WP L0a (raEsston

Fig. 6 : Inffuence de La pression de mise  Fig. 7 : Vaniation de fa densitd en ora de
en fonme sun fos densitis en cau £a poudne # en fonction de fa pres~
des comprimBs des poudres Etudifes sion de mise en foame
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Signalons que la progression des densités des comprimés (densité en
ne d pzy aux prévisions que 1l'on

cru) obtenue avec les diff
ferait su vu des tailles de particnules décrites sur lec tableau |. Contrairement aux
résultats habituels, les poudres les plus grossiZres (C et K) donnent en effe: les

plus faibles densités.

Signalons &galement que la densité des cowprimée issus de la poudre H
warie lindairement en coordonnées logarithwiques en fonction de la pression applicuéde,
comme le montre la figure 7. La loi de variation est de 1a forme dypy = P77 Aucune

explication a'a &té vecherchée a cette loi.

1.4.2.2 - Fad

— La figure B8 montre un exemple de rfaultats déduits des mesures de ré-

tractométrie et la figure 9 des mesures conventionnelles de densité aprés frittage.

100
"
s
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Les résultats traduits sur la figure B, ont &té obtenus sous hydrog@ne
gec ; ils montren: 1’influence de la température et de la durée du palier isotherme
pour une coupression initiale sous 200 MPa, Ce type de courbe nmous a permis de conclu-
re que seule la poudre ex-hydrolyse atteignait ume densité satisfaisante aprés 4 heu—

tes de frittage 2 1300°C.

Les résultats exposés 3 la figure 9, ont &té acquis sous hydrog@ne hu-
mide ; ils précisent 1'influence de la pression de mise en forme. La hiérarchie des

densités atteintes est conforme aux prévisions qui peuvent &tre faites 1 partir de la
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taille des particvles - tableaw ] -. Les poudres fines domnnent en effet, les densités

les plus élevées.

~ La dengification de la poudre ZIRCAR est fortement améliorée par la
présence d'une atmosphére de frittage contenant de la vapeur d'eau : les densits at-
teintes dans ces conditioms — fig, 9 - sont beaucaup plus &levées que celles obtenues
sous hydrogéne sec - fig. 8 -, La présence d'eau pourrait favoriser une £limination

plus compl&te des impuretEs dont la poudre est trds chargée = cf tableaw 2 -.

La cinétique de densification de la poudre ZIRCAR (comparaison des cour—
bes H et Zz de la figure 8)est ralentie par la présence de chlore contenu en quantité
importante dans la poudre initiale (2 poids %}, constatation faite fgalement par REED
et coll [18]1.

~— La figure 10 montre l'influence de la réactivité de la poudre - fig. 10a -
et de la pression de mise en forme - fig. [0b ~ sur le retrait linSaire de 1'Echantil-

lon,
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1,4.2.3 - Dagé

L'élaboration~type comperie :
- une compreseion du granulé & 200 MPa
- un frittage de 5 heures 3 1300°C en atmosphdre : Hy + 3 vol % EZO selon le eycle de
température décrit précédemment (5§ 1.3.2.2)

Les résultats que mous avons cbienus par cette &laboration avec les dif-
£Erentes variétés de poudre sont rassemblés dans le tableau 3. Les poudres les moins
grogeidres se densifient correctement, au prix d'un retrait linfaire trés importent :

prés de 30 X pour la poudre la plus finme.

origine Caractéristiques des &chantillons _
poudre (Cm“,‘,,":) Fritee 5 h & 1300°C sous Ky + 3 vol X Hy0
2y = Vg% denstee  [nerte de pofds] Theearry densita | Porosite
(% dy) CHENN- &) % dy) {vol. %)
ex CHALUMEAU 35,2 4,0 23,0 17,7 16,3
ex CALEFACTION 36,0 4,2 17,5 62,8 36,5
ex HYDROLYSE 35,7 7.2% .29,6 93,3 [
2IRCAR 43,1 &,5% 28,8 94,1 o
VIKIKG CHEM, 42,4 7,58 19,0 73,3 24,3

% dont 3 poids X de liant arganique

Tableau 3 : Conactiristiques compartes des Schantilons grittds IV sefon la me-
thode de préparation de la poudne
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les disques frittés sont de couleur gris clair 2 la sortie du four :
la zircone traitée sous hydrogdne humide eat légrement sous-stoechicmftrique. Un trai=-
tement préalable de réoxydation est donc né: ire avant toute €tude de conductivité
(cf § 2.2.7),

1.4.3 - Examens microscopiques
Nos interprétations du comportement Electrique des Schantillons frittés
se sont appuyfeas sur un examen spprofondi de leur microstructure, par microscopie opti-

que et Electronique.

Les investigations ont &t& menfes en trois Etapes d'&gale importamze :

— Un examen global de 1'&chantillon permet d'apprécier 1'état de densifica-

tion atteint et 1'h 1té de la mi

L'&valuation grossidre de la répartition des pores et des zones denses
renseigne sur d'éventnels accidents survewus lors de 1'étape de compression ou au

cours du frittage.

Une mauvaise répartition de 1a poudre dans la matrice de la prease peut
créer une hétérogénéité de distribution de la densité dans le comprimé, que l'on re—
trouve partiellement apré@s frittage. De mEme, un démoulage trop rapide de 1'Echantil-
lon comprimé peut engendrer des microfissures qui a'&largiraient au cours du traitement
thermique. L'utilisation d'une presse automatique® gui assure wme compression reproduc—

tible, réduit ce risque.

Les poudres utiliades contiennent une quentitd non négligeable de car—
bone. Le traitement thermique doit permettze 1°*&limination des composés organiques
avant la fermeture de la porosité résiduelle (fin du deuxiéme stade du frittage). Danms
le cas ire, les pores empri des gaz sous pression qui stoppent la demsifi-

cation [21]. Ce phénomine sera comment€ plue loinm.

— La mise en Evidence des grains permet d'&valuer 1'homogénéité de la Té-

partition en dimeasion des grains et de mesurer leur teille.

= L'examen des joints de grains permet de confirmer ou non la présence

d'une seconde phase aégrégée.

* SLECMI LYON
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Préparation des échantillons

Les disques fritt€s préalablement enrobés dans de la bakélite sont po-
lis sur papiers sbrasifs de finesse croissante, puis sur toile de satin garmie de pdte

diamantée.

Les contours dea grains sont emsuite révélés par bambardement gous vide
primair. (l()-2 um Hg) avec des ions argon. Wi la taille, ni la forme des pores une sont
sensiblement modifiges par ce bombardament, comme le montre la figure 11, Il est fort

probable gu'il en soit de méme pour les grains.

Remarque :
Leg élaborations & 1300°C conduisent 4 des grains de taille trés petites
voisine du micron ; dans ce cas, 1'attaque chimique (par HF ou ”3”04) déchausse des

plages enti.:res de grains et se révéle inutilisable.

Meaure de la taille des grains

La valeur de la taille des grains a &té déduite d'un comptage linéaire
portant systématiquement sur plus de 300 grains dans la partie centrale de chaque
&chantillon examiné ; une approximation de 1a dimension moyenne des grains peut égale-
ment &tre fournie par comparsison de plages micrographiques i des grilles normalisées
{norme frangaige NF A 04 102). Cette méthode est utilisée lorsque la finesse des grains
rend le comptage linfaire difficile ; 1'expérience oous a montré qu'elle conduit alors

4 des dimensions woyennes de grains systématiquement trop &levées,

Grogatspement deg grains

Nous rappellerons gimplement ici les principaux paramétres exergant
une influence notable sur la taille des grains des céramiques Frittes. Le détail des

mécanismes de frittage qui conduisent 3 leur grossissewment est douné en annexe |,

. Un état de division important de la poudre inmitiale, repéré
par une mesure de surface spécifique, contribue & un frittage rapide. A cycle thermi-~
que identique et sauf perturbation, ume telle poudre atteindra ls fin du second stade
de frittage plus rapidement. Le grossissement des grains qui suivra sera donc plus

important.

. La caille des grains est une fonction croissante de la tem—
pérature maximale du traitement thermique et de la durée de maintien isotherme 3 cette
température. Rappelond quym de nos objectifs &tait en fait de rézliser des Echantil-
lons différant par leur microsiructure pour Etudier epnsuite leur comportement &lectri-
que. Cette £tude s'est donc limitée 3 observer 1'&volutioz de la tailie des graius,
lors de recuifs dfune durée fixe de 4 heures, dans le domaine de temp&ratures 1400-
1750°C.



Fig 11 : Révélation des joints de grains



-23 -

Fendant le traitement thermique, une allure de chauffage
trop rapide peut entrafner un arrSt de densification. La formation d'ume zone cortica-
le en avance de Frittage par rapport su coeur, blogue en effet, 1'élimivation des po-
rea contenant des ga¥ occlus [21], Un exemple sera donné au paragraphe 1.5.2.2.

Dans ce travail, un cycle thermique & allure lente d'élévation de la
température des comprimés, a £t adopté (ef B 1.4.2.2), Il r&duit les risques de for-
mation précoce d'une zone corticale &tanche et donc d'une hétérogénéité de microstruc—

ture.

. La présence d'impurectés est un facteur important pour le
grossissement des grains. L'iufluence de quelques impuretés cera précisée au paragra-
phe 152 1. Indiquons seulement ici, que de trés faibles ajouts - 0,5 mole I - d'alumi-
ne ou d'oxyde de fer font passer les grains d'une dimension submicronique 3 une teille

voisine de & microms,

. L'atmosphire de frittage influence le grossissement des
grains. TIEN et coll [24] montrent que la vitesse de grossissement est plus leute sous

hydrogéne que sous oxygéne.

Observation deg graina
Les &chantillons &laborés 2 1300°C ont une taille de grains submicroni-
que. L'obaervation des grains, impossible par microscopie optique, s'est avérée &gale-

ment difficile en microscopie &lectronique.

. La microscopie électronique 3 balayage permet d'observer des
&chantillons polis ou fracturés. Cetta technique tris performante loraqu’il s'agit de
matériaux conducteurs &lectriques, est inopérante pour nos matériaux isolants, Le film
d'or, déposé par évaporation eous vide, a una microstructure propre qui se superpase &
celle de 1'&chantillon qu'il tecouvre, De plus les grains d'ar sont plus gros que ceux
3 observer. Cette méthode testée sur un microscope &lectronique 3 balayage” et sur un

™ P

a été .

méti

. La microscopie &lectronique par transmission® ¥ permet de
s'affranchir des difficultés issues du caract2re isolant des céramiques. Par contre,
elle exige 1a préparation de lanes minces. Cette préparation est réalisée par abrasion
juaqu'd une centaine de microns puis per amincissement ionique jusqu'2 obtention d'un

trou autour duquel les observations sont effectudes.

La figure 12 est un exemple de cliché@s obtenus sur une lame mince de

CAMECA MEB 07
M pe é1 ique o photodmiseion XE3 BALZERS

q

Microseope électronique @ transmission JEOL JEM 200 CX
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zircone yterife H &laborde i 1300°C, de densits 92,6 X dﬂ,. La microstructure est cons~
titufe @

- par des zones ol les grains sont d'une taille voisine de 0,7 micron et ol les pores
sont localisés dans les joints de grains - fig. 12a -
-~ par des zonas moins nosbreuses ol les grains atteignent parfois une taille de 3 wi-
crons et oll 1a porosité est répartie aussi bien dans les jointe que dans les graips.
- Eig. 12b -
La figure 12c montre un joint triple fortement grossi (x400.000) au sow~
met duquel est ancrf un pore. L'Spaisseur des joints a EtE grossilrement estimfe 3 25-
100 &, 11 est important de souliguer que nous n'avons pas décelé la présence d'une se-
conde phase sfgrége dans ced joints. La microetructure d'Echantillons de zircome yt-
triée cowportant des ajouts d'alumine & également Eté &tudife par cette technique. Les
résultats seront préseatfe et discutés au § 1.5.2.2.

Bomogénéité microscopique

Les images X réalisfes su moyen d'une microsonde électromique® ont mon-
tré une répartition homogéne des Eléments 2r et Y et des principales impuretés Ti et
Al dans la matrice de la zircome yttrife N, qu'elle goit frittée & 1300°C ou recuite
a 1700°c. 11 s'agit donc bien d'une solution solide homogdne polycristalline,

1.5 - [ELABORATIONS PARTICULIERES|

L'anélioration des propriétés de conduction du systime de base 2r0,-

Y203 peut Etre envisagée de deux fagoms :

- d'une part, en utilisant un systéme supposE meilleur conducteur tel que : 21-(12-|1.’t12Cl3
ou Z:Oz— Y‘b203 {cf figure 1)

- d'autre part, en wodifiant certaines caractéristiques céramiques du systime considé~
ré telles que 1a densitf et/ou la taille des grainas domt 1'augmentation emtrafne une
anélioration de 1a conduction (cf chapitre 2). De faibles additions d'oxydes ainsi

Que des traltements theymiques appropriés peuvent entrainer ces modificatiouns.

L'smélioration de 1'aptitude an frittage basse tempErature, utile 3 un
développement industriel du procEd€, peut £galement &tre cbtenue griice 3 des adjuvants
appropriés (cf § 1.5.2.1).

De nombreux auteurs [25] [26] [27) [2B] [29] et récemment BURGGRAAF [30}
ont Etudié les effets d'addition de divers oxydes sur la demsification et les proprié-

tés Electriques de la zircone yttriée. Les adjuvants les plus couramment cités sont :

~ les oxydea divalents : NiO, Mg0 et CoO
= les oxydes crivalents : A1203' 51203, l’ezo3 et m:zoa
= les oxydes tétravalents : TiDz et 5'102

* microsonda de CASTAING CAMEBAX

|
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Fig 12: Microstructure d'un échantillon ZrO2 - Y203

de type H élaboré & 1300°C
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LiP est aussi cité, il introduit une phase liquide temporaire 3 partir d'upe tempéra-
ture supSrieure a 870°C.

Le choix des adjuvants obéit aux critires suivants :

- 1% adjuvant doit favoriser notablement la densification., Tr2s généralement, il con—
duit & une avugmentation de la tallle des grains. Cette Evolution est fréquemment
préjudicisble aux propri&tés mécaniques mais a, comme nous le verrons daps ce qui
suit (§ 2) un effet positif eur lee proprift€s de conduetion.

-~ il doit #tre de faible importance (inf&rieur i 5 moles X} pour ne pas conduire 3 1a
formation d'une seconde phase aux joints de grains qui bloquerait notablement la

conduction Electrique.

Ce dernier impératif €limine des adjuvants de frittage excellents, tel
que Si0,, qui abaissent sensiblement la conductivité [31).

Compte tenu des données publifes, nous avons retenu deux oxydes : AlzD:’

et Pezoz. Quelques essais de frittage ont Eté Egalement entrepris avec Tioz et LiF,

I1 convient de souligner 1’&tude toute récente de 31203 qui indique que
cet adjuvant a des effete tris prometteurs [30].

1.5.1 - Systames ZrO‘.,_ﬁdZO3 et ZrO‘.,_-&ZO3
Au nitrate d'yttrium utilisé dans la préparation de type Hydrolyse a
Eté substitué le nitrate d'ytterbium ou de gadolinium. Les caractéristiques des trois

Electrolytes HAlaborés, de sitructure cubique, sont portées dans le tableau 4.

Compasition de Paramatre dx Jensité théorique
1'&lectrolyte solide maille : a {A)| caiculée d'aprds &
d,0. 5,162 6,5 L
z:oz(o’a”u 230,11y ' Tableau 4 : Canactinistiques du
adseau des sysiimes
Zr0, .0, 5,131 6,6
€0,907) (0,093) sz—sdzos et
0,-Yb,0
210, 2773
2 b,0.
(0,906) 7273 ong)l 5,128 5,3

v.0
2"3(0,046)

L'Elsboration-type de ces &lectrolytes a révélé un coaporteent identi-
que 2 celui de la solution solide 2r0,-Y,0, (cf tableau 5). Seule la densité finale des
zircones dopées & 1'ytterbium est légdrement plus Elevée, L'observation micrographique

ne les distingue pas de la zircone yttrie,
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Caractéristiques des &chantillons
Comprimé .
Fritté 5 h A 1300°C sous Hy+ 3 vol X K,
Kature de (200 MPa) 2 20
1'8lectrolyte
solide [dansité |[perte de poids| retrait densité porosite
lingaire ouverte
g | (% 83 (Fdy) | (vl %)
210, Gd,0 35,1 7,2% 29,8 9
20,89y * 0,11 *7 0
zro, ¥b,0. 37,0 6,8% 29,7 96,5
20,907 ° 0,00 ’ ! ’ ’
20, ,0, 36,5 -
(0,906} (0,048)) 7,5 29,5 94,4 0
Y0
2 30,046)
210, 1,0 35,7 7,2% 29,4 93,3
2(0,908) 2 3(0,092) ’ ' ' °
~ témoin -

% dont 3 poids % de liant organigue

Tableaw 5 : CaractBnistiques comparbes d'Bchantiffons de composition difftrente

les résultacs des traitements thermiques effectués sur Zroz-szo 5 [¢A)]

sont exposés au § 1.5.3.

1.5.2 ~ Amélioration des caractéristiques céramiques du systéme Zrt]z_-_vzg3

1.5.2.1 - Les adjuvants de frittage

L'introduction des adjuvanta selon la méthode décrite au paragraphe
1.2.4. présente un avantage certain, face aux mélauges conventionnels par eobroyage
en milieu liquide. En effet, pendant le séchage qui suit 1'opération de broyage en mi-
tieu alcoolique [28] une ségrégation des adjuvants peut ge produire [32]. Ce phénoméne
est bien connu. La coprécipitation permet d'€viter cet imeonvénient majeur.

La quantité d'edjuvant gouhaitable dépend Evidemment de son efficacité
sur la denmsification mais aussi de sa solubilité dans la matrice.

La solubilité limite de Fe,0, dans 1la solution solide 2r0,-Y,0, a &té
trouvée voisine de 15 moles X par NEUIMIN et coll [25], Postérieurement, WILHEM et coll
£28] ont situé cette limite 3 4,4 Z. Cette derni2re détermimation qui provient d'un

examen plus fin, effectué 2 la microsonde €lectromique, a &té€ retenmue ici.

Nous n'avons pas pu trouver d'indications sur la solubilité de A1203

dans le systime Zr02~Y203. Nous avons suppasé, au début de ce travail que la dissolu-
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tion Ecait effective jusqu'd 2 molas %, ce qui parait raisonnable cowpte tenu de la
teille voisine des ions Fe:“ s 0,64 ket Als* : 0,50 &,

RADFORD et coll [26] signalent un effet maximum sur la densification
Pour ume temaur en Al,0, égale 2 | mole %, dans le cas d'un frittage 3 1480°C. Avec

FEZOJ’ un risulcat similaire est atteint avee 2 moles X.

Dans cette Etude, nous nous sommes limité&s 3 une teneur maximm en adju-

vant de 2 moles 2.

Plusieur auteure [25] [27] (28] suggérent que, sous réserve de solubili-
té dans le réseau, A1203 et Fe203 joueraient le rdle de dopant au méme titre gu~ Y203.
Dans le cadre de cette hypoth@se, nous avons choisi d'&tudier les divers syst zes rete-
nus 3 concentration (YZOJ + Alzoa) ou (YZO3 + PeZOJ) conatante et £gale au taux de do—

pant du témoin : 9,2 moles % de ‘1203.

Nous irdiquerons la composition de ces &chantillons, sous forme ZYM.x R

X représentant la concentration en mole % de MZOS'

1.5.2.2 - Etude de 210,:Y,0,-AL,0,

Trois préparationsont &t& effectufes d concentration (YZO:’ + M'ZOJ)

voisine de 9,2 moles £ (cf tableau 6).

[Echantition 2r0, Y03 ATo04 teyly

Téwoin H 90,8 9,2
A 90,46 9,10 0,44
A 90,57 8,50 0,93 s
2 > > ’ Tableau 6 : Compositions en mofes &
ay 91,00 7,30 1,70 —_—— .
des systimes ternaines
F| 91,0 8,50 ~ 0,5
£, 91,0 8,00 1,0
Fy 91,0 7,00 2,0

Limite de solubilité et observation des joints de grains

L'analyse des images X révéle une distribution homogEne des &léments Zr,
Y et de 1'impureté Ti, en présence d'adjuvant AIZOJ, par contre la répartition de 1’alu-

minium dépend de 12 ~mpérature d’élaboration du matérian.

Les micrographies et les images X correspondantes de 1'&lément aluminium
présentées sur les figures 13a er 13b caractérisent deux Echantillons A, contenant 0,44
mole % de A1203, et Elaborés & 1300°C ou a 1700°C. Certe figure met en &vidence la pré-
gence de zoaes blanches & forte concentration en aluminium dans 1'échantillon fritté 2
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1300°C. La superposition de la micrographie at de 1'image X correspondante montre qua
cette concentration en aluminium intéresse sussi bien 1'intérieur des grains que les
joints de grains. Cette conclusion es: confirmfe par 1'chservation en microucupie pasr
trapsuission - cf figure 14a —. Cette figure typique montrs une plaquette incluse dans
deux grains distincts et traversant le joint. L'sxsmen général de 1'échani-..lon met en
évid la pré dai & de telles pl dont 1a 1 et de 1’ordre de

1 micron et la largeur moyenns de 0,2 micron. Par aillaurs, 1'cbservation des joints de
grains ne montre aucune phase intermédiaire ségrégée d'épaisseur supérieure i 50 X

- Fig. 14b -,

La présence des plaquettes n'est pas décelfe dans 1'échantillom Eritté
2 1700°C - fig, 13b — ce qui prouve que l'alumine est dissoute dans le résesu 3 1700°C
et qu'aprds retour A la tewpérature gmbiante, elle me précipite pas sis&ment. L'Echan-
tillon observé serait donc dans un &état métastsble. Pour vérifier cette hypothése,
nous avons réalisé un recuit assez long (4B heures) 3 1300°C 93 cet échantillon. L'E-
chantillen recuit présente alors de nombreux précipitéo anslogues & ceux observés
dans 1"&chantillon simplement fritté & 1300°C ~ fig. 13c -. La solubilité de 1’alumine
dans 1a zircone yttriée en &quilibre thermodynamique serait donc inférieure 2 0,44 mo-

le Z.

Nos échentillons A, Az, AJ sont donc caractéris&s par une teneur dé-

croissante en 1203 et la dissolution d’une petite quantité d‘alumine.

Noua avons cherché de mfme 3 dérerminer la solubilité de 1'alumine dans
les &chantillons &laborés A 1700°C (et refroidis assez rapidecment). Les images X de
1'aluminium présentées sur la figure 15 montrent que des précipités apparaisaent d2s la
teneur de 0,93 mole %. La limite de la solubilité serait donc 4 1700°C eamtre 0,44 et 0,93

mole Z si 1'on admet un effet de trewpe suffisant,

Variation ¢ aramitre cristallin : a

Lea mesures sux rayons X ant montré que les zircomss ZYA].x possddent
touces, la structure cubique pure, Les valeurs des paramdcres de maille deo trois &chan-
cillons A' (zmos“), Az (z'mo_”), A3 (ZYAI,JO) aont comparées 2 celles de la zir—
cone témoin ZY sur la figure 16,

Les Tésultats mettent en Evidence une diminution du paramdtre de maille
avec 1a diminution de la teneur en Y0, ,des Echantillons Z¥AL Elaborés 3 1300°C.

La majorité des résultats publiés [ 3] [33] B4] [35] indiquent que le
paremétre cristallin a de la solution solide z:oz-Y203 reste constant en fonction de la
teneur en YZOJ dans 1'intervalle de concentration allant de B,2 & 5 moles Z. La cons-
tance du paramdtre criastallin pour des concentratizns inférieures 3 8,2 moles Z est ex—

pliquée per le fait que cette conceutration se situe & la limiie de stabilit€ de la
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phase fluoritique, Nos analyses ont montré que 1'Echantillon A, contenant 7,3 moles %
Y203 (et 1,7 molea I A1203) a une structure cubique pure. Ce résultat laisse A penser
que dans nos conditions de préparation, la limite de la phase fluoritique se situe bien
en dessous de 8,2 moles . KARPACHEV et coll [36] ont fait la méme cbservation et si-
tuent cette limite 3 4,5 moles X, Leurs illons Etaient €8 par hydrolyse des
alcoxydes. Sur la figure 16 est trace par le point représentatif de notre &chantillon

témoin une droite paralléle 3 la loi de variation de a en fouction de la teneur en Y203
décrite dane 1s littérature [33] et en particulier dans le domaine de concentration qui
nous intéresse [36]. I1 y a un décalage de 0,004 % entre les valeurs de a rapportées par
KARPACHEV et coll pour la composition 9,2 et celle de notre Echantillon témoin. Les pa—
ramétres de maille des &chantillons Al' Az, AJ &laborés @ 1300°C sont align€s sur une
droite de méme pente et décalée vers les valeurs inférieures de a. Ce dfcalage semble
correspondre & la dissolution de la petite quantité d'alumine soluble. Ce point & &té
v&rifi& en "forgant" la disaolution d'slumine: un &chantillon A a8 &tE recuit @ 1700°C
et rapidement refroidi. Dans ces conditions, les analyses X ont montré que toute 1'alu-
mine ajoutie (0,44 %) est dissoute. Cette augmentasion de la quantité d'alumine dissou-
te conduit A une diminution nette du paramdtre criatallim - fig. 16 -.La dissolution
d'alumine s'asccompagne donc bien d'ume d&croissance du parsmdtre cristallin.Le fait que
1a eaturation soit atreinte das 0,44 % avec 1'élaboration-type, impose que les quantités
dissoutes sojent les mémes dans les Echantilloma A, &), A,. Cette conclusion est cohé-

rente avec un décalage constant entre la droite de la littérature et nos résultate.

Discussion des réeultats

La comparaison des résultate obtenus sur 1'&chentillon témoin et les

deux Echantillons A1 - fig., 16 - montre que la dissolution de 1'alumine s'accompagne
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d'uge diminution du paramitre de maille. Cette décroissence est due A la subatitution
des cations Alz" aux cations Zr". La substitution du cation Al’0 (b = 0,50 X) 2 un ca-
tion plus gros Zr[" (4 = 0,80 k) doit en effet, entraiver une diminution de a en ac-
cord avec 1a loi de VEGARD. A1203 jouerait donc le x3le de dopant selon la rfaction :
A120

' .-
3_.2 Al zr ¥ Vn + 300

La fraction dissoute y peut &tre calcule 2 partir de 1la dEcroissance
de a observée quand 0,44 mole % de Alzo3 est eatidrement diasoute. En admettant une
régle de proportiomnalir€ on Ecrira ¢

a PR - 8 L= B
témoin AI-I7DD°C _ témoin Al -1300°C
0,44 = v —

La fraction dissoute calculée est de 0,07 mole %. Compte tenu du raux
d’alumine initial (cf tableau 2), la solubiliré limite est voisine de 0,1 mole X pour
des &chantillons &labor&s & 1300°C.

Dengification
a) - Les courbes de cinétique de densification déduites des mesures rétractométriques
et présentées sur la figure 17 illustrent 1l'efficacité d'une présence, méme tris

faible, d‘alumine sur le frittage.
Les résultats concernant 1'ef-

fet d'un ajout de 0,44 mole %

B e
e de A1,0, sont les suivants :
- la température de début de
frittage, non modifife est
= tréds proche de 850°C.
L
.. . pure - le frirtage est nettement ac—
H DALY cEléré au-dela de 1000°C
5
z o 0B Fe,0, lorsque les coefficients de
H . W4z AL Q) K . |
diffusion des cations de ba-
se seraient devenus suffisam-
ment importants. La figure
PALIER 18 présente le supplément de
000 w00 oo 00 densité atteint par le pro
1200t 1h 2h 3 44 ensite eint p pr
duit contenant 1'alumine par
Fig, 17 : Ciniiques de demsification sous Hz e rapport au produit pur, en

des poudrnes a-ze et sans adjuvant fonction de la température.

L'alumine agit tr@s effieacement sur la densification de la zircome entre 1000 et 1200°C.

au-deld, son action est mwoins favorable mais un gain notable subsiste cependant : om
atteint 96 % de la densité théorique au lieu de 91 Z pour le t€moin, au passage 2 la

température de 1300°G,

]
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Fig. 18 : Vaniations de densité des sysimes avee adjuvant
par rappont au sysiime témoin sans adjuvant

La densité finale aprds 5 heures de maintien 2 1300°C est tris &levée :
98 Z (93 2 d:h pour le matériau de r&f&rence ZY) — tableau 7 -.
- 1'ajout d'alumine peut donc permettre de diminuer, de fagan appréciable,la tempéra-
ture de frittage et/ou de réduive la pression de mise en forme. La température maxi-
male de frittage pourrait £tre abaissée de 100°C au moins, tout en conservant une
densité& de 1'Echsntillon fritté, voisine de 94 %7 4 the e la méme manidre, il permet

de choisir la taille des graiuns.

b) - Le syatéme Zsz—Yzoa—Al 0. (ZYal) se comporte lors d'une Elsboration type de la
méme manidre que le aysteme ZY avec en plus, une augmentation de la densité du

friteé - tableau 7 -

Caractéristiques des &chantillons
Comprimé a ¥ u.0
(200 Pa) Fritté 5 b & 1300°C sous Hy + 3 vol % Hy
Reférence
echantillon densité  |perte de poids| retrait densite porosite
lindaire ouverte
FX3 (% dm) {vol.%)
(% dpy) (%) @ (%)
Témoin H 35,7 7,2% 29,4 93,3 [}
A‘ 37,0 4,6 29,3 94,0 0
Ay 36,8 4,4 22,3 98,% 0
Ay 35,1 4,5 29,3 98,2 0
[ 26,6 4,6 28,8 96,6 0
FZ 37,8 4,7 28,2 9,9 a
FJ 38,2 4,6 28,6 98,2 0

dont 1 & lant organique

Tabfeau 7 : Caractbristiques compandes d'Echantillons §ritits des systdmes
Zernaines ZVAL ZVFa
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Une efficacité maximale de 1'adjuvant est atteinte, dis la teneur de

0,44 mole % et est conservée jusqu'd 1,7 mole X, comme le montra la figure 19.

selon Leur concentration
dans Lo systdme IV

DENSITE FRITTRE .3 ¢, -
2

MOLES X D'ADDITION

e) - L'addition d'une faible quantité d'alumine p: que un fort grossi des

grains dans des conditions par ailleurs identiques : la taille des grains passe
d'une dimension submicronique pour la céramique ZY pure 2 3,5 microns pour une
céramique coutensnt 0,44 mole ¥ d'alumine - fig. 20a -.

Comme pour l'augmentation de densit&, la taille des grains atteinte
pour un ajout de 044 mole I n'Evolue pratiquement pluz jusqu'a 1,7 moles X.

d) - Les mEcanismes qui rendeat 1'influence de 1'slumine favorable 3 la densification

n'ont pas fait 1'objet & ce jour d'une Etude détaillée et satisfaisante. Les tra-
vaux de SHACKELFORD et coll {37] portant sur les systimes de base z:oz—mo et
ZKOZ'HSO concluent 3 un frittage activé par apparition d'une phase liquide : la
tempErature de frittage de 1800°C est suffisamment Elevée dans ce cas pour qu'un
eutectique localis€ aux joints de grains apparaisse [38]. Plus ré&cemment,RADFORD
[26] envisage une explication analogue des caractéristiques du frittage 3 1480°C
du gystime ZY avec divers adjuvants. Il souligne, cependant que les systZmes bi-
naires Zroz-uzo: et z:oz-'l‘il)2 ne présentent d'entectique qu'au-deld de 1710 et
1650°C respectivement. Pour juatifier la présence d'une phase liguide & une tem—
pérature si basse, il fait appel 3 des réactions mettant €n oeuvre d'autres im-
puretés présentes (Si et Mg).

Dans motre cag, 1'examen micrographique des Echantillons H &laborés, 2
1300°C, effectuf par microscopie optique - fig. 20a - et confirm€ par microscopie

a balayage — fig. 13a ~ ne rév2le pas de grainms 2 8 arrondia, is~
tiques de 1'apparition duraant le frittage, d'ume phase liquide. Ces grains pré-
gentent au contraire une géométrie poly&drique 3 arétes vides, ce qui constitua
1la preuve d'une densification en phase solide.
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Fig 20 : Microstructure des échantillons contenant
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1300°C
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I1 est par ailleurs, important da souligner que ces wémes observations
sont restées valables pour le frittage & 1700°C - fig. 13b -

L'apparition d*une phase liquide durant le frittage du syst2me ZY conte-
nant jusqu'd 1,7 oole X de Al.zt)3 est donc @ exclure.

Conolusion

L'alumine eat un adjuvant de frittage efficace d2s les feibles teneurs @
il sugmentspettement la densité finale du matériau (98 z_dﬂ‘) et corrélativement fait
groseir la taille de ses grains (v 3,5 miciona),

La lipite de solubilité, lors d'ume &lsboration-type ( cf § 1.4.2,2)
des Echantillons est trds faible :v0,] mole %. Elle se situe entre 0,44et 0,93 mole %
pour les &chantillons &laborés A 1700°C et refroidis auffisamment rapidement.

L'alumine jouerait aussi le rdle de dopant.

L'ajout d'elunine s'avire dopc @tre trds intéressant, il fera l'objet

dans ce qui suit d'une &tude plus détrillée.

1.5.2.3 - Etude de 700,-¥,0,-Fe 0,

Compe pour le trois pré ions dont les composi-

tious approximatives sont portées dans le tableau 6 ont Et& effectufes.

Solubilité
Las images X révilent une répartition homogéne de 2r, Y et de 1'impure-
té Ti et aussi du fer dans les &chantillons contepant | mole % de Fezoa recuits a 1700°C
compe dans ceux simplement fritt&s a3 1300°C. Ce résultat est en accord avec les résul-
tats publiés [25] que nous avens rappelés préc&demment.

Variation du paramltre de maille
Les donnEes de la littérature et en particulier lee travaux de WILHEM et

coll [28] montre une forte décroissance linfaire du parmmbtre cristallin avec la teneur
en g5203 - fig. 21 -, Comme pour 1'insertion des cations Al’* | cette décroissance
constitue une preuve de la dissolution du cation Fe:” en position substitutionnelle,

Cette conclusion est proposée par un certain nombre d'auteurs [25] [281 [39].

L'oxyde de fer joue donc Egalement le rdle de dopant de la zircone.
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Densification
La présence de Fe203 gsemble introduire une fragilisation du réseau des
échantillons frittés en atmosphére réductrice : les céramiques les plus riches en

17&203 sont assez fréquemment fissurées,

La courbe dilatométrique présent&e sur la figure 17 montre une accéléra-
tion du frittage au-deld de 1000°C. L'effet favorable d'une addition de 0,5 mole % de
PeZOJ est ceperdant plus modéré et intervient 3 température plus élevée que dans le
cas de A1203 - fig. 18 - . Le gain aprés un frittage de 4 heures & 1300°C, quoiqu'in-
férieur a4 celui obtenu avec A1.203 est appréeciable - tableau 7 ~. Pour atteindre un mé-
me niveau de dengité fritté : 98 2 dth 3 une addition plus importante de Fezo3 est né—
cessaire : 2 moles % av lieu de 0,44 mole % dans le cas de A1203 - fig. 19 ~.

La dimengion des grains est nettement augmentée : elle est voisine de

3 microns pour une addition de 0,5 mole Z de Fazoa.

Conclusion
Nous avons pensé que 1es problémes de fragilisation des &chantillons
condamnaient partiellement l'utilisation de 1'adjuvant Pezoy d'autant plus que pour
8tre efficace sa tenenr doit £tre importante, Les résultats de conductivité exposés

dans la seconde partie abonderont dans le méme sens.

Z

— L'addition de 1 mole Z de LiF a un effet inhititeur sur la densification:
la densit@ du matériau fritté aprés 4 heures 1 1300°C est de 71 % dth' Cet adjuvant a
done &té abandonné,
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o= L'efficacité de Tioz est téputfe maximale entre 1200°C et 1400°C [40].
Notre tempErature de frittage de 1300°C est donc en principe, insuffisante pour attein-
dre une am€lioration notable de la denmsification. Le gain en densité aprés le maintien
isotherme de 4 heures 3 [300°C est effectivement minime - fig. 17 et I1B-.

L'examen micrographique montre une fort grossissement des grains résul-
tant de 1'addition de 1 mole X de Tioz - fig. 20b -. La dimension moyenne est de 6 mi-
crons. Signalons que les grains atteignent la densité théorique ; la porosité est si-

tuée le long des joints de grains.
Ainsi, dans le domaine de température de frittage que nous avons &té

amends 3 adopter ~ O ~ 1300°C - 1%addition de 'l'iOz augmente la taille des grains sams

modifier la densité de 1'électrolyte,

1.5.3 - Influence de 1'atmosphére de frittage et traitements thermiques

Quelques easais comparatifs concermant l'influence de la nature de 1'at-

mosphére de frittage ont &té réalisés sous vide secondaire dynamique de n 107 atm.

Dea échantillons frittés suivant 1'élaboration-type (5 heures 3 1300°C)
ont subi des recuits de 4 heures 3 des temp@ratures maximales variant entre [445 et

1730°C sous hydrogéne humidifié.

1.5.3.1 - Thaitements sous vide

FPrittage ¢ 1300°C
Les résultats expérimentaux obtenus sur une dizaine d‘*échantillons
ont montré que la poudre ex-hydrolyse se demsifiait beaucoup plus mal sous vide que
sous hydrogéne - tableau 8 - . La densité finale n‘est que de 86,3 7 dr.h' La porosité
ouverte est trés importante : 10,4 vol %, La microstructure est hétérogéne avec une

taille de grains moyenne, voisine du micron.

Avec la poudre ZIRCAR la dengité atteinte n'est méme pas de 60 Z dth

aprés un tel traitement.

Il semble donc que la présence d'oxygéne et/ou d'eau change les condi-
tions de diffusion du syst2me. Rappelons qu’elle joue Sgalement un rGle actif dans
1'élimination des impureté&s (cas notamment de la poudre ZIRCAR).
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Prittage 4 1850°C

La densification de la poudre ex~hydrolyse, au cours d'un frittage sous
vide 3 1850°C reste faible (91,2 T dr_h)'

La porosité ouverte est pratiquement nulle, Une zome périphérique, den-
ge, &tanche aux gaz et d'une &psisseur moyenne de 50 microna entoutre un coeur weine
denae ol toute la porosité est localisée le long des joints de grains et ol les grains
ont pratiquement la densité théorique — fig. 22 -. Ces graine ont une dimension moyen~
ne beaucoup plus importante (Vv 35 microns) que ceux gituds en périphérie.

L'origine de 1'h&térogénéité de mi ure rév€lée sur la figure 22
est & dans la pré d'une phase gazeuse emprisonnée dans les pores pitués

dans la partie centrale de 1’6chantillon [21). La forme particuliére de ces pores (cotés
plus ou moins curvilignes), trednit 1'existence d'ume pression gazeuse qui stoppe la
densification. Au vu d'observation similaire, FRANCOIS [21] &value la pression gazeuse
des gaz occlus 3 quelques 10 atmosph2res dans le cas d'&chantillons de bioxyde d'ura-
nium et de tungstZne.

L'apparition de ce phénomlne est due 3 une Elimination incompléte des

- 3

iwpuretés, et principalement des résidus
de 1'&chantillon.

s avant la

de la porosité



Fig 22: Aspect de la microstructure d'un échantillon H fritté

sous vide a 1850°C
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De pat sa préparation la poudrs H peut affectivement retenir des quan~
ticés appréciables de produits orgeniques (cf § 1.2.2.3). Apris calcipation 2 550°C,
les résidus de décomposition imparfaitement Eliminke oa retrouveraient 2 1'état de
traces dans l'échantillon. Le frittsge sous hydrogine permet sans doute, le départ
de ses traces sous forme d'hydrocarbures volatils & un stade ol le comprimé posside
encore suffisamment de porosit# interconnactdie avec le surface. La densification n'est
alora pas perturbée, Par contre, en stmosphire neutrs ou sous vide, 1'§liminstion des
traces de carbone serait plus lente. La périphéria de 1‘&chantillon devi & h
avant leur £limination sous forme de CO, ou de CO. La densification est alors stoppée,

2
1a densit€ ge atabilise a un niveau asormalemant Faibls.

L'emploi de poudres trds fines, 1'sugmentation de la densité initiale
des comprimés et 1'€lévation de la vitesse d= chauffage Jugmentent ls vitesse de densi-
Fication et favorisent eucore la fermeture précoce de la porosité donc 1'aspparition
de ce phénomdne d'arrét de la densification. Ce comportement a £t€ mis en &vidence et
&tudié en dEtaile par FRANCOIS [41] .

Les résultata obtenus avec les divers Electrolytes sont rassemblés

dans le tableau 8.

Lee figures 23a et 23b illustrent 1’€évolution de 1o densificarion avec
la P et 1' ion de la di ion desm grains pour les poudres H.

— La densit@ de la zircome yttriée de ce type croit linEairement avec la
température maximale du recuit, celle de la zircome dopfe 3 1'oxyde d'ytterbiim atteint
la valeur trés élevée de 98,6 2 d:h d@s le recuit @ 1445°C et n'&volue pratiquement

plus au-deld.

— La dimension des grains de la zircome yttri€e varie dans une gamme as-
sez large, entre une taille inférieure 2 | micron pour un frittage 3 1300°C et 16 mi-

crons pour un recuit 3 1730°C.

—_ que, £ auxr résultats habituellement obtenus dans
des conditions de frittage bien contrGlées, le comportement de ces échantillons est
indépendant de leur "histoire" thermique. En effet, le frittag classique 3 1300°C sui-
vi d'un recuit 2 1700°C et le frittage direct 2 1700°C oat doan¥ des densités et des
tailles de grains identiques. Le niveau de densit€ n'est en premidre approxization,
fonction que de la tempErature maximsle et du temps de maintien A cette tempfrature.

— Les syatimes comportant des edjuvants de frittage (Al.zl)3 et szos)
voient leurs dengité&e se atabiliser vers 98,4 2 dt.h' valeur trds proche de la dengité
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théorique. L'€lectrolyte contenant FGZOJ, en retard de densification 3 1300°C sur celui
contenant “203 gagne les quelques I manquants, vers 1450°C.

= Les fortes teneurs en impuretés sont respousables du comportement anor—
mal de la poudre ZIRCAR - fig. 23a -. Les frittés accusent un gonflemeot lorz dea re-
cuits ; au-deld de 1600°C, ils sont largement fissurés, voire &clatés. Come remcontréd
dans le cas du frittage sous vide, les résidus de décomposition des impuretés organi-
ques, incomplZtement &liminds par le frittage 3 1300°C, engendrent upe phase gazeuse
bloquée dans le systéme, qui provoque le gonflement des Echantillons.

— En conclusion, le premier résultat & rappeler est 1'cbtention d'une
excellente densification & une température de frittage de 1300°C, L'une des difficul~
tés initiales du projet d'électrolyseur est donc résolue. Indiquant de plus que des
&tudes complémentaires effectufes dans le cadre d'une collaboration avec le L.E.E [42]

ont montré que les &chantillons de 200 microns d'@paisseur &taient effectivement

étanches aux gaz & haute temp@rature. La perméabilité & 1'hy Ene est inférieure &
107% 107 w2 a ssoc.

— Des diffé & ions de poudre yées, la pré ion de type

prep

Hydrolyse s'avére de loin la plus performante. Elle assure :

- une homogénéicé des solutions solides quels que soient le dopant et l'adjuvant envisa—
gés (3 1'exception de 1'apparition de préecipités)

- un bon niveau de pureté de 1'&lectrolyte

- une excellente aptitude de la poudre & 1la mise en forme

- une bonne aptitude au frittage qui est maintenue jusqu'd haute tempErature (1730°C)

Ces excellentes performances permettent de faire aisément varier les ca—

ractéristiques du fritté obtenu.

L'étude du comportement &lectrique de l'&lectrolyte peut donc &tre en—
visagée en fonction des paramétres suivauts :
= la nature du dopant
- la pureté, wodifiable par ajouts volontaires d'impuretés
- la densité & taille de gcains ideatique , par ajustemenc de la preseion de mise en

forme de la poudre
- la dimension des grains, par l'action de recuits 2 température plus élevée et fou

en usant d'adjuvants

Cette cara-térisation &lectrochimique fait 1'objet de la seconde partie

de 1'exposé,
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CONDUCTIVITE ET BLOCAGE AUX JOINTS DE GRAINS

2.1 -|GENERALITES

Objet de 1'étude

Cotme indiqué dams 1'introduction, la spectroscopie d'impédance permet
la discrimination, au niveau de la mesure,dea diffrents phénoménes de polarisation et
de chute de potentiel se manifestant dans les grains &l&mentaires de l'E&lectrolyte,
aux joints de graing et 2 l'interface &lectrolyte/é&lectrode.

L'interface électrolyte/Electrode a fait 1'objet de nombreux travaux
[03] 40} [45]. FRANKLIN [46] et KLEITZ et coll [47] ont &numéré les différente mé-
canismes eavisageables 3 l'interface et leur ont associf des mod2les &lectriques, dé-
veloppés récemment dans diverses publications [31] [4B] [49]. Ces réactions d'élec-
trode, bien qu'identifiées lors de nos mesures, ne sont pas prises en considération

dans ce travail.

L'étude détaillée dee variations des diverses composantes de la conduc-
tivité de la zircome atabilisée frittée en fonction de la wicrestructure et plus préci-
sEment de la taille des grains, de la porosité et de 1'homogénéité de ls phase, nous
conduira 3 considérer d'ume part un comportement macroscopique qui permet de prévoir et
de contrdler lee caractéristiques du matériau dans son utilisation. Elle nous permet-
tra d'autre part, d'interpréter les mécaniemes de conduction dana les &lectrolytes frit-

tés et en particulier de décrire le blocage de conduction aux joints de graims,

La méthode de mesure

La spectroscopie d'iupédance complexe telle que nous l'avons utilisée,

consiste B analyser la répomse d'une cellule Electrochimique symBtrique :

Oz(g"), Pt/zircone atabilisée/Pt, 02(gu)

2 une sollicitation alternative de faible amplitude et de fréquence déterminée. La ré-

ponse en imp Z est rep dans le plan de NYQUIS? : Z = 2' + i Z", L'explo~

ratiou en fréquence détermine le disgramme d'impEdance complexe dont la forme et les
€ri daps ¢e qui suit.

stiques saront
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2.2 -| METHODOLOGIE

2.2.1 - Choix de 1a cellule symétrique

Les montages expérimentsux utilisés pour les techniques de mesure 3
deux &lectrodes eont aimples mais supposent un comportzment identique des Electrodeq
ce qui suppose une grande similitude d'un point de vue :

- géomftrique d'une part : surfaces d'aires €gales et dépGts métalliques identiques
- &lectrochimique d'autre part : systdmes chimiques au voisinage des Electrodes iden-
tiques, ce qui exige une cellule 2 atmosph2re unique, et des faiblea murtensions pour

leaquelles la courbe U-I istique est » 2 1'origine, avec sa tanger-

te (domaine linEaire)

2.2.2 - L'échantillon

L'&lectrolyte polycristallin, déerit dans la premidre partie de ce tra-
vail, ge présente sous la forme d'un disque d'un diamZtre de 14 o et d'une - paisseur
comprise entre 1 et 4 mm. Le facteur géomftrique associé K est de 1l'ordre de 10 n_).
(K= 1/8 avec 1 : Epaisseur et s : section de 1'Echantillon).

Un échantillon monocristellin de covgosition Zro, bri-

¥Y,0. i
2(0,91) * 3(0,09)
qué au Laboratoire d'Energétique Electrochimique (L.E.E.)* et de forme cubique (1 = 4

m ,E b o'y a et comparf aux matériaux polycristallins.

La zircone frittée dens les conditions préalablement décrites, est 1&-
gérement sous-stoechiom€trique (cf § 1.4.2.4). La définition d'un Etat d'oxydation de

€fé est indi le pour les résultats entre eux et avec ceux déji

publiés. Apr2s quelques essais d'oxydation menés conjoi avec les me-—
sures d'impé&dance, nous avons choisi comme &tat oxydé de ré&férence celui obtenu apris
un vecuit de l'Zchantillon sous air durant 15 heures & 900°C (aucune &volution n'est

observée en effectuant des recuits plus longs).

2.2.2.2 - | des

Aprds frittage, les faces des disques sont légdrement polies avee un
papier abragif fin(N® 600), en prenavi soin de conserver le parallélisme, Les irrfgu—
larités de surface sont alors inf€rieures A 4 microms. Aprés polissage et nettoyage 2
1'alcool, les imp organi sont €1 par le recuit oxydant décrit précé~
denment. La wétellisation des faces eat eumsuite effectufe, soit par peinture, soit par

pulvérisation cathodique.

* Ecole Nat. Sup. d'Flectrochimie ot d'El stallungie de Grenoble
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. Le premier procEdé consiste 3 enduire lea surfaces i métal-
liser d'une laque® contenant de fines particules de platine dispersées dans un liant
organique. La laque, sppliquée aur les deux faces,est séchée 2 90°C. L'opération est
rEp&tée une seconde fois pour garantir ume quantité de métal déposé suffisante et par
suite une bonne conduction superficielle. Le liant organique est ensuite &liminé par
cuisson 3 850°C durant trente miputes. La couche nétallique obtenue a pour caractéris—
tiques @

- épaisseur de I 3 20 jm

- résistance superficielle du revitement : RO~ 0,38

La variation de viscosité de la laque due & son vieillissement dans le
container et le sEchage intermédiaire plus ou moins efficace, nuisent & la reproducti-

bilit& de ce procédé, et il £tait & craindre que les variations du degré de recouvre-

went métellique et de la b infl la mesure de la résistance du ma-
tériau. SCHOULER [31], travaillant avec deux types extrémes de recouvrement métallique,
1'un “couvrant " réalisé par pulvérisation cathodique et 1l'autre tr2a lBche, consti-
tué d'une grille pressée contre 1'électrolyte avait en effet, constaté des variations
sensibles des résistances mesurées. Le résultat a été interprété en termes d'apparition
d'une constriction des ligneas A. courant au voisinage de la surface. Ce phénoméne de-

vient détectahle pour les trés faibles recouvrements.

Le valeur de la résistance superficiglle uesurée par la méthode des qua-
tre pointes, est un &lément d'appréciation de la qualité du recouvrement. Les essais ef-
fectuds avec des électrodes dont la résistance superficielle variait de 0,131 §,ont con-
duit @ des valeurs d'imp&dence du matérian toutes identiques et ont montré que 1'appari-
tion d'une comstriction des lignes de courant n'eat en fait, pas & craindre avec la
technique que nous avons utilisée. De tels dép3ts sont bien adh&rents au support et suf-
fisamment poreux, comme le montre la figure 24a. Ils permettent des Echanges rapides
gaz~Electrode. La plupart des mitallisations utilisées dams ce travail présemtait ces

caractéristiques.

. Le dépdt par pulvérisation cathodique que nous avons utili-
8& A titre de comparaison, consiste 2 bombarder ume cible du métal 3 déposer (Pt) par
des ions &nergétiques ; la matidre Ejectée se dépose sur 1'échamtillon. L'appareil uti-
1is8%* g &té décrit par SCHOULER [31].

Pour les conditions suivantes (V= 1 kV, t = |5 mm, P = 10 Pa) les pro-

priétés de ce dépSt sont :

~ recouvrement uniforme de la surface de 1l'&lectrolyte

- porosité plus faible que le d&pdt & la laque

- résistance superficielle : R%9~ 0,4 @

- ibilité lége améliorée par rapport au précédent proc&dé.

% laque de piatine mal PTL 42 Comptoir Lyon, Alemd, Lougot-Lyon
w5 gtation de pulvérisation ALCATEL SCH 650
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Fig 24: Micrographies d'électrodes de platine
diposées:_a_ par peinture

-b_ par pulvérisation cathodique
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La figure 24b montre la structure d'une &lectrode de 1,5 ym d'épaisseur.

La comparaison des tésyltats obtenus avec les deux techniques de dépdt
a wontré que 1'urilisation de la pulvérieation n'apportait sucune smfliaration. L'uti-
&ristiques enti eatisfaiaarces, en ce qui

lisacion de peinture doane des
concerne notre &tude. Compte tenu de sa plus grande simplicité de mise en oeuvre, nous

1'avons seule utilisée dans la suite de ce travail,

2.2.3 - Dispositif expérimental

Le montage expérimental est similaire 3 celui utilisé précédemment par

SCHOULER [ 71.

La cellule de mesure
La cellule de base - fig. 25 - est constituée d'un &chantillen {cylin-
drique ou cubique) d'Electrolyte, sur les faces plames et paralléles duquel sont dépo—

sEes des €lecrrodes ,dont la réalisation vient d'@tre déerite.

Une grille de platine preas&e sur chaque &1 de assure le
du courant sur toute la surface de 1'électrode et renforce ainsi son caractdre équipo—
tentiel. Le contact est maintenu par des disques poreux d'alumine au travera desquels
de noubreux trous ont &té percés pour faciliter les &changes gazeux. Use pression mé-
canique, réglable par un syst®me vis-tessort solidaire de la partie supérieure du mon-

tage est transmisepar l'intermédiaire d'ume tige d*slumine.

Un tbermocouple Pt~Pt Rh 10 % placé dans la zone médiane de 1'&chantil-
lon,décernmine la température de travail. Avec le dispositif employé,la différence de

température entre &lectrodea n’excade pas 1°C.

La chambre d'expérimentation

La cellule de mesute eat disposée 3 1'intérieur d'un tube d'alumine
porte—échantillon . Cet ensemble est introduit dans um tube laboratoire &tanche em alu—
mine ol circule le gaz de travail. Ce gaz est amené au voisinage {mm&diat de la cellu-
le par un capillaire d'alumine. La partie supérieure du wontage est conatitnée de pié-
ces en acier inoxydable NS 225 comportanot @
— des passages &lectriques Etanches
- 1'entrée et la sortie de gaz

- une chambre de refroidissement & circulation d'eau

L*Etanchéité entre lea diverses pi2ces métalliques et céramiques est

assurée par des joints toriques em viton.
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Fig. 1 Montage expinimental et cellufe d

(1) Entrde de gaz - (2] Boite 2 w}:u - {3} Joint torique supdrieun -

(4] Soatie de gaz - {5) Capillaire d'afumine - {6) Chambre 2 ean -

(7) Joint mluquv. Anferienn - (8) Plague de gixation - (9] Ecran Blectrique -

(10) Four & nEsistance ue - (11 et 12} Fils d'amenses de courant
aux Electrodes - {13) Theamocouple PL-Pt, Rh 10 $ - (14) Tube poussain

d'alunuw_ - (15} Gaine d'atumine Etanche - ) Systdne de atglage de la

pression m!mmqu.z AM L'!chawztan - (11) Puufu uuzmQu

(18) Sontie des £its di 19)

{20} Ecﬁan&uon - (21) Fenitre 2 130‘ dans Le tube pom chmuun

(22} Gnitle mEtatlique - (23) Plaque d'alumine poreuse - (24} Elzwtlmda
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Le chauffage de la cellule est rEalisé par un four®™ 3 résistance de
EANTHAL (0-~1200°C) fabriqué au L.E.E,

Une régulation™* assure wne stabilité de tempErature de ! degré au ni-

vesu de la cellule.

La cellule de mesure est protégée &lectriquement par 1la mise 2 la terre
d'un Ecran Electrique réalisé par platinage de la surface extérieure du tube laboratoi-
re. Dans ces conditions, la f.e.m induite par le courant de chauffage est inférieure 3

-4
10 v,

2.2.3.2 - _:_figure 26

Les mesures sout effectufes 2 1'aide de 1'analyseur de fonctions de
transfert SCHLUMBERGER : Solartron 1174, qui couvre la gamme d£ fréquence I()""-ID6 Hz.
Cet appareil comprend un générateur de signaux et un corrflateur. Le gémérateur four-
nit un signal alternatif d'emplitude et de fréquence programmables. La réponve du sys-—
t¥me est analyafe pa: corrélation avec le signal d'entrfe. Le rapport des amplitudes
des signaux d'entrée et de sortie, ainsi que leur déphasage sont affichés. Une telle
technique présente 1'avantage d'&liminer 1'effer des harmoniques et d'sttémuer celui
du bruit &lectronique. Pour améliorer la précision, 1'i ion peut &tre
sur un grand nowbre de périodes : 1000 au plus. Cet appareil permet d'imposer 2 la cel~
lule des signaux de faible emplitude. Nous avons utilisé des signaux de 10 uV. Le sché-

ma de connection Electrique est représenté sur la figure 27.

AKALYSEUR DE FONCTIONS
DE TRANSFERT
CELLULF
Sortie génbrateur 0E MESURE
Entrée X Rcmraison
Entrée ¥
—

Fig. 27 : Schima de conmection ectrique de £'analyseun et de fa cellule
de mesure

L'analyseur affiche les coordonnfes a et b du rapport des tnmiouu;:-
Y .
ﬁ = a + ib
Compte tenu de ce montage, 1'impfdance de la cellule (2 = 2' + i Z")
vaut
Z' = (a-1) R
Z" = bR

* réalisation BENAULT-DESSARTS
X% Pentacle THERMEL



La précision de la mesure de a ec b est de + 0,4 2

La mesure précise de 1'impédance exige 1'utilisation de résistances de
conparaison R, précises et parfaitement ohmiques dans la gasme de fréquence explorée.
Si R a une composaute non ohmique : (R* = R + i R'). L'impédance mesurée z, différe de

la valeur vraie, proportionnellement & la part non ohmique de la r3aistance :
zmz il

Des résistances VISHAY s'&chelonnant de 1 & Il)6 R et de précision 0,1 Z

ont EcEé utilisées. A la suite de 8y i eff éea pur des rési
&tolons, nous avens choisi une valeur de résistance de comparaison approximativement
100 fois plus faible que celle de 1'inpédance mesurée, cela afin de conserver ume ré-
solution de mesure optimale et d'éliminer des erreura systématiques inhérentes aux ca-

ractéristiques d'entrée de 1'appareil de mesure.

L'analyseur de fonctions de trensfert a &té coupl€é 3 un calculateur
HEWLETT-PACKARD 9825A et & une table tragante HEWLETT-PACKARD 9872A. Ce couplage exige
1'utilisation d'interfaces compatibles : sortie BCD 118! pour l'analyseur et interface
98032 pour le calculateur. Ce dispositif d'emploi trés souple permet 1'asservissement
par 1'un ou 1l'autre des appareils :

- si le calculateur est asservi, la logique de 1'analyseur est programmée manuellement.
Le calculateur regoit les données, les gére et les transfére i la table tragante,

- i 1'analyseur est asservi, le programme transmis au calculateur ralise le tracé du
diagramme d'impédance en ne nécessitant qu'une unique intervention de 1'opérateur

lors du démarrage de la mesure.

2.2.3.3 - P
Le montage et les appareils de mesure introduisent des capacités paral-—
1&les parasites dont l'influence est sensible aux fréquences supErieures & 105 Hz. Elles
n'affectent pas la détermination de la résistance du matériau. Elles se superposeat sim-
plement aux effets capacitifs propres de l'Schantillon. Les ordres de grandeur de ces
capacités parasites sont :
- b pF pour les fils d'emen€es de courant de platine
- 10 pF pour les connections Electriques
= 20 pF pour les cables cosxiaux reliant l’analyseur i la cellule de mesure

- 90 pF pour 1'analyseur

I1 est apparu trds difficile, sinon impossible d'éliminer leur contribu~
tion aux fréquences supérieures 3 105 Hz, L'interprétation des effets capacitifs haute

fréquence devra donc &tre prudente.
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Fig26 : Vue d’ensemble du dispositif expérimental
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2.2.4 - Made opérateire
Les mesures sont effectufes tous les 50°C entre 250 et 900°C. Les conduc—
tivités déterminées sont portées sur un diagramme d'Arrhénius. Comme nous le verrons
dans ce qui suit, les conrbes obtenues se décomposent en plusieurs droites. Les Equa-

tions de ces droites sont calculées par régression linfaire.

Au-deld de 800°C, les points s'&cartent par valeuvs inférieures des droi-
bles de cet

tes obtenues. Les caractéristiques du dispositif expéri 1 sont
€cart, Les fils de cablage ont alors des résistances comparables 3 celle de 1'électro-
lyte, et de ce fait, le calecul de 1la conductivité perd en précision. De plus, les coa-
ditions mémes de la mesure sont plus iwprécises : 3 cette température, les résistances

wmesutées sont de 1'ordre de 1 ohm et il est nécessaire d'utiliser une résistance de
2

comparaison du méme ordre de grandeur, ce qui est trés loin des conditions : R 107

R, domnant 1'optimm de précision coume 1'a indiqué l'ensemble de nos mesures.

2,2.5 - Mesure par spectroscopie d'impédance

Les résultats publiés indiquent que le diagramme d'imp&demce complexe
d'une chaine &lectrochimique du type :
9, Métal/oxyde électrolyte solide/Métal, 0,
ali 1'électrolyte est polyeristallin comporte quatre areg de cercle - fig, 28 -

PHENONENES KASSIQUES POLARISATION D ELECTROOE

£

RN
e ac

Fig. 28 : Schéma géns

oxyde Electrotyte solide

I1 est maintenant admis [6] [7] que les arcs de eercle 1 et 2 pout carac—

téristiques des polarisations massiques et les arca de cercle 3 et 4 des phénoménes lo-

calisfs sux contacts entre le métal et 1'Electrolyte solide.

Chaque arc de cercle du diagramme, lorsqu*il est centré sur 1'axe des
abscisaes est Squivalent 3 la réponse d'un circuit &lectrique R-C paralléle [50]. Les
valeurs des composants de ce circult peuvent 8tre déduites des caractéristiques géoué-

triquea de 1'arc de cercle.
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1 £, Sakral

Lea courbes expérimentales P un GEcalage

du centre des arcs de cercle, par rapport 3 1'axe des abscisses, ce qui indique uo com-
portesent non idéal de la cellule. De tela arcs de cercle ne pesuvent &tre dEcrits exac—

tement en termes de résistances et de capacitfs passives.

Pour Tendre compte de le non idEalité, de nombreux modZles ont Eté pro-
posés, Les uns font appel 3 des circuite Zlectriques de plus en plus compliqués, d'au-
tres attribuent un comportement non idéal aux composants R et C. Enfin certains modélea
introduisent une imp&dance de Warburg gui traduit 1'existence d'un phénomEne de diffu-

aion.

Pour les propriétés massiques qui nous intéressemt JONSCHER ([51] a im~

troduit le conecept de capacitance dépend de 1la fré& Il a proposé une théorie
de 1a non idéalité des propriétés diélectriques des matériaux en termes de relaxation

du transfert d'&nergie lors du saut ElEmentaire des ions mobiles. Pour SOUQUET et coll
{52) , le décalage du centre de 1l'arc de cercle pourrait traduire une h&t€rogénéité dee

propriétés locales de tramsport.

Dans nos conditious expfrimentales, les déviationo des centres des arcs
de cercle | et 2 sont faibles (quelques degrfs) et nous les asupposerons négligeables.
Le comportement de 1'&lectrolyte dans aes propri&t€s massiques sera donc supposé idéal,

— Identification des arcs de cercle

A une température doune, seule une partie du diagramme général prése~
té A la figure 28 est effectivemeat observable. Cette partie ne comrorte raremeat plua
de deux avcs de cercle complets. La figure 29 illustre un exemple d'. volution de la par-
tie observable que nous avons enregistrée ¢a for~tion de la température de la cellule.
Cecte restriction du domaine observable est due, principalement aux limites techniques

des appareils utilisés.

Dans une telle situation, les tracés effectufs, 2 une température unique
posent un probléme d'identification des arcs de cercles observés . Deux calculs permet-
tent de rEsoudre cette difficulté : celui de la fréquenca de relaxation wy mesurée au
somnet de 1'arc de cercle, et celui de la constante diélectrique relative corresponcan-
te €. La gamse de valeurs de fréquence de relaxation w, est caractéristique de chsgue

arc de cercle. Ces fré , bien que d de la cemp e, différent d'eavi-

ron trois décades eatre elles [31].

Les constantes diflectriquea relatives différent elles aussi des mémes
ordres de grandeurs. Pour le cercle ] : € v 60 (en 1'sbsenced'erreur due aux conditions

de mesure, elle devrait Etre comprise entre !0 et 20). Pour le cercle 2 : € v lOk.
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= Distribution des points expirimenteux

Comme le suggdre la figure 28, la réponss de 1la callule est composée
d'une succession d'arce de cercla plus ou moins bien différencifis. Dans le cas de la
zircane, les arcs de cercle | ot 2 sont bien sépards. L'arc de cercle 3 ast génfrale~
ment de tr2s faible ssplitude et me trouve masqué par 1'arc de cercle 4. La résolution
dn la courbe expéri 1e ob dans ce dernier cas nfcsesitersit des calculs muméri-
ques sophistiqués. KLEITZ et coll {53] ont prop une méthod:
lisable sur un calculatenr de teille modeste (HEWLETT-PACKARD 9820A).

de calcul uti-

Ls bonpe séparation des arcs ds cercla 1 et 2, dont 1'§tude est potre
oropos, permet une détermination graphique simple - au compas - des paramdtres caracté-
Tistiques corraspondumts. Mous avons cepsndant effectué ume vérificetion de la distri-
bution en fréquence des points explrimentsux.

Cette distribution z(m) ect supposfe obéir 3 une loi Jemblable dans sa

forme & celle de COLE et COLE [54]).
2', -2, 1
z, . =2,  +-L i (2-1)
(w) i1 1+ (jm,moi) (%

L'arc de cercie d'indice 1 3tant caractérisé gEomEcriquement par :

- les points d'intersection 2°; et 2'; , avec L'axe des réels OZ'
- la fréquence de relaxation @ ; mesurfe wu sommet de 1'axc de cercle i
= 1'angle o I définissant la position du centre de 1'arc de cercle { par rapport a

1'axe r€el
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La vérification de cette distributic. peut Etre effecrue graphiquement

en utilisant une procfdure décrite par COLE et COLE [54].

L'équation (2-1) conduit en effet & 1a relation suivante :

Iz - 7
- (] - ai) log '-"f“-‘oi {2-2)

it )

Coume le montre la figure 30 les modules |2'.~ 2| et [2'; - 2| sont
respectivement &gaux sux longueurs u et v. La vérification consiste 3 s'asaurer que le
logarithme du tapport I"—";l est une fonction affine du logarithme de La fréquence an-

gulaire w = 2 M £ conformément 4 la formule précédente.

1°5l$l' a- “i) log u= (I - a;) log u; (2-3)

L La pente de la droite détermine le paramitre a;.
g Lea valeurs de o ainei calculées doivent Gtre en
accord avec celles mesurées directment sur le dia-
gramme d'imp&dance.
v
! ' La Eréquence de relaxation w,; est définie par
%1 %5 1'abscisse du point logl%[ =0,

Fig, 30 : DEfinition des vectewws
uelv

Sur 1a figure 3)B, eet porté le i:gramme 4‘impEdance dont la 1oi de
distribution en fréguence a &té vérifife et cars térisEe sur la figure 3)b, Les para-

mBtres W, et o sont comparés. -

Les vérifications opérées sur nos résultats expérimenteux confirment le

bon accord entre 1'expression analytique et la distribution réelle en fréquence.

z dchemtilion do référence H B,z 03 sm //

Ke W34

Trhquences en Mz

Fég. 31a : Diag expirimental d'impld
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)
Fig. 31b : Loi de distnibution en ¥
—"  {xEquence du diagramme L]
de fa 64'.5!1.:1 3ta
¥91 exp i 1,58 lqd Hz N
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|
i
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1
s
1
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1
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— DStermination graphique des parsmétres

Les composantes réelles z':’. de 1'impédance peuvent &tre détermindes
soit par extrapclation de la partie basse fréquence de 1'arc de cercle i, spit par ex—
trapolation haute Fréquence de 1'arc de cercle i + 1.

L'abscisse de point Z' a £té obtenue par extrapolation basse fréquence

1
de 1'arc de cercle 1 2 basse et & haute température ( © < 350°C ou © > 500°C ) Aux
températures intermédiaires 350°C < © < 500°C, elle a &t& obtenue par extrapolation

haute fréquence du cercle 2.

Le point 2'2 a été déduit par extrapolation haute fréquence de l'arc

de cercle 2.

I1 a &té wontré [ 61 [7]1 [9] que les loagueurs 02', et 02'2, hozogénes
3 des résistances électriques, sont proportionnelles su facteur géométrique K de 1'é-
chautillon. Les conductivités déduites dee longueurs OZ'| et OZ.'2 sout donc calculées
par la formule classique :
K
% =, (-4
Pour alléger 1'erpression des relations que nous dEdvirons par la suite,
les distances OZ'l et OZ‘2 seront notdes A et B :
0z') = A

(2-5)
02’2 =8
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« L'arc de cercle 1
I1 est maintenant bien admis [31] que 1l'arc de cercle | recd compte des
phénomenes de polarisation qui apparaissent 2 1'inréricur des grains Elémentaires de
1’électrolyte.

Cet arc de cercle est généralement observé dans nos conditions expéri-
mentales pour les fréquencea gupérieures 2 lDl' Hz. Il présente lee caractéristiques
géométriques suivantes :
= il passe par 1l'origine
- la déviation de son centre par rapport 8 l'axe dea abacisses est trés faible (quel-

ques degrés).

Comme indiqué précédemment cette partie du diagramme est assimilée 3 la
réponse d'un circuit Equivalent R-C parallile.

La résistance A en z'! Erise la contribution intragranu-
laire 4 la résistance globale du matfriau, Les effets capacitifs sont attribuds @ la

telaxation diélectrique du matériau.

La ductivité correspondante déduite de 1'abacisse Z’Iest obtenue par
K
1a relation : Yin " & (2-6)

« L'arc de cercle 2

Plugieurs auteurs [6] [31] ont montré que 1'arc de cercle 2 est caractés
tique d'un effet de blocage de la conduction aux joints de grains, I1 u'est observable
que sur les polycristaux = cf § 2.4.3.1 - et pour des tempé&ratures relativement basses.
Dans le cas de 108 Echantillons, il eat observable dsne une gamme de fréquence compri-
se entre ) et lt)3 Hz vers 250°C, et entre 103 et ll.)5 Hz vers 450°C. Il disparait &

heute température.

La rEsistance déduite du point z‘2 caractérise la résistance globale du
wmatériau. C'est la valeur théori le en i C'est en particu-

lier la valeur qu'il faut prendre en canpte‘ pour calculer les performances d'un &leec—

! trolyseur.

Hous noterons la conductivité globale correspondante :
K
u‘sl 3 (2-7)

La résistance globale B du mat&riau se dEcompose donc en une résistance
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intragranulaire A et une résistance additiomnelle (B-A) due @ la présence des joints
de grains.

Nous appellerons par la suite 9 et ayl des Tésultats "bruts" d'expé-

rience.

2,3 - [DESCRIPTION DU BLOCAGE AUX JOINTS DE GRAINS |

La résistance B du matériau se décompose, comme indiqué pr&cédemment
en une résistance intragranulaire A et une résistance additionmelle (B-A)}. De nombreux
résultats expérimentaux [§] [9] [27} [55] ont sontré que cette résistanc? addition-
nelle dépend beaucoup des conditions de préparation de 1'Electrolyte.

L'acquisition d'une bonne maitrise hnologique de prép ion d'un
€lectrolyte exige la connaissance des lois de variations de cette résistance addition-
nelle en fonciion de ses canditions de préparation. D'un poiat de vue plus fondameneal,
si 1'on veut &tudier les variations de la conductivité de la zircome stabilisfe, il est
nécesgaire de séparer la résistance additionnelle de la résistance globale pour obtenir

une valeur spéecifique du matériau.

Les mesures plua anciennes qui ignoraient cette décomposition n'ont pas
effectué la s&paration de la résistance de blacage aux joints de grsins et cat conduit
3 des résultats qu'il convient maintemant de comsidérer avec circomspection. La grande
dispersion des résultats publi&s (obtemus 1 partir de matérisux préparés de maniéres

trds différentes) atteate de l'existence d'un paramdtre qui &tait resté incontrdlé. Les

en continu ne p ient pas,de par leur nature,cette aéparation. Les

dé i ions en al if de f fixe - 10 kA2 est la vsleur la plus

couramment utilisée —incluaient aussi dans certaines conditions une part de résistance
additionnelle. Rappelons, en effet que le point 10 kHz (marqué ¥ - fig., 29 =) parcourt
1'arc de cercle 2 puia 1'arc de cercle | 3 mesure que la température diminue.

La speclroscopie d'impédance permet cette a&paration et conduit mainte-
nant i dee résultats précies et reproductibles 2 quelques X préa. “ette spectroscopie
d’impédance a &té introduite par BAUERLE [6}. L'auteur représeute la structure micro-
graphique des zircones frittées 3 1'aide du schéma décrit sur la figure 32a.

Sur ce schéma, les domaines a et b symboliaent deux grains de zircome
en contact, limit&s par 1'interface IJ. Cette interface est constituée d'ume zome 1li-
bre de toute phase intermédiaire (zone clairesur le schfma) et de .unes cccupées par
une phase intermédiaire ségrégée (zomes noircies} aupposée imolante. BAUERLE en a dé~
duit un schéms €lectrique Equivalent avalogue 3 celui décrit sur la fi,ure 32b.

- caractérise la résietance de 1'&lectrolyte 2 l'incérie.ur meéwme des grains
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DY .//J \\.

Eig. 32 : Reprdsentation micacgnaphique [a)
v ot circuits Blectriques Equivalents
powr £'électnofyte : (b) mod2fe 2-
| P ) rde [BAUERLE} {c) modefe paratiife
» I (SCHOULER et cotl)
{vodn Zexte pour signification des
paramtres |

<)

-, la résistance de 1'électrolyte dans les zomes de contact entre leg grains
=<y la capacité giométrique assocife B la phase iutermédiaire présente aux joints
de grains

- ¢, la capacité géométrique de 1'&chantillon

En fait,les diagremmes d'impé&dance obtenus peuvent 8tre interprétés trés
généralement soit en termes de circuit série - fig., 32b - soit en terme de circuit pa-
ralldle - fig. 32c ~ . L: mod@le de BAUERLE est un mod&le série.

SCHOLWLER et coll [7] proposent un cireuit &quivalent de type psralléle

analogue 3 celui de 1la figure 32¢c. Ils supposent que :

- la phase intermédiaize sdgrégée est peu perméable aux ions 02_

- le contact eatre deux grains de zircome me présente pas de résistance de contact
additionmelle notable lorsqu’aucune phase intermédiaire n'esct présente (zome claire
de 1’interface IJ).

Dans ces conditions, 1'ensemble des porteurs de charge peut se décompo-—

ger en deux groupes :

~ les iong qui traversent les joints de grains 13 od 1l'interface est libre de toute
phase intermédiaire

- les ions qui sont bloqués aux jointa de grains oil la phase intermédiaire est présen-
te

Le circuit &quivalent comprend done deux branches en paralldle représen~

tant le comportement &lectrique des deux catégories de porteurs de charge - fig. 32¢ -

- R, caractérise le premier groupe de porteurs
- RZ esat la résistance associée au ions Oz bloqués aux joints de graine


http://eQiU.vale.nU

- B5 -

- cz représente la capacité de blocage des ions 02_

-C ala wéme signification que dans lo mod2le précédent (capacité géomBtrique)

CHU et coll [9] proposent un circuit €quivalent série, analogue # cciui
de BAUERLE - fig. 32b ~. Il s'en diff ie par 1'is P ion physique de la ré-
sistance ¥,- les auteurs supposent que cette résistance eat celle du matérisu ségrégé
caractérisé par une résistivité propre Py supérieure 3 la résistence des grains Blé-

mentaires. La résistance T, est lige & Py par la formule classique ¢ Ty, = h, lzlA2 ou
1, et &, sont 1'épaisseur et la section réelles de la phase intermédiaire. BEEKMANS
et coll [55]) justifient aussi 1'apparition d'ume polarisation intergranulaire par
1'existence d'une reconde phase ségrégfe aux joints de grains. Cette phase est mise en
&vidence dans le systime ZrOZ—CaO par analyse X, Elle est principalement constituée
d'oxydesde calcium et de silicium.L'auteur montre que la polarisation intergranulaire

est fonction de la teneur en silicium dans le matériau,

INOZEMTSEV et coll [27 ] concluent aprés un examen systématique de 1'ef-
fet de diverses impuret@s, que la polarisation intergranuleire dépend fortement de la

nature de ces impuretés et de leur temeur.

IOFFE et coll{56] notent aussi une forte variation en fonction de la
taille des graine de 1'€lectrolyte. Ils mettent em évidence ume augmentation de la
conductivité lorsque la dimension des graina est plus grande. Ce dernier résultat con-
tredit ceux précédemment obteaus par TIEN [57] par mesure de la conductivité en courant

alternatif de fréquence fixe { 1 kHz ).

Il convient de signaler que la cérine (ceOz) et la thorine (Thoz) dopées

qui constituent des systémes voisins de la zircone dopée ont &également fait 1l'objet de

quelques &tudes [58]1 (53] en copie d'i

Prégentation des résultats

Comme indiqué précédemment, les résultats expérimentaux peuvent Etre
représentés en termes de circuit paralldle ou série, Afin de rassemdler un maximum d'in-
formations nous n'avons pas choisi a priori entre ces deux modéles et préseaterons,en
Plus des résultata "bruts" décrivant les variations de A et B (cf &quations 2-6 et 2-7)
des paramétres caractéristiques des deux types de circuits. Ces valeurs seront ramenfes

3 un facteur géométrique vnitaire,

Les composantes des circuits paralléle et série peuvent &tre déduites desg

résultats expérimentaux d'aprés lea relations suivantes :

pour le modile aérie : = A
- B-?
e, - — (2-8)
1 A S0y
o, = S
2 (Ao
02
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pour le mod¥le parallle : R =B

(2-9)

Nous choisirons comme paramdtre caractéristique du medle s€rie la ré-

sistance des joints de grains :

4 /K (2-10)

36 = T2

et pour le modéle parallile, la fraction de porteurs de charge bloqués aux jointa de

grains a, calcul&e selon la formule

a = (8-A)/B (2-11)

o pera exprimé en % dans ce qui suit.

Pour chaque sBrie de mesures nous donnerond domc em principe :

Oin (eq. 2-6), usl (eq. 2-7), ry et @

2.4 -|RESULTATS EXPERIMENTAUX

2.4.1 - Mode de présentatior des résultats

£

La tempé e est &vid un essentiel dans les variatioms

de conductivité. Un exemple typique de résultats ™ ruts" obtenus en disgramme d'Arrhénius
est présenté @ la figure 33,

'~i 100 86 100 K0 400 300 20 &.<.
'y
¥
B
2
Fig. 33 : Excmple typique de varin-
hd Lions des conduetivitds Ogpp
. ug‘._ et o, portées en dia-
ghamwe d'Avihenius
4
.
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Les variations de dgl et 0, dont représentées par trois demi-droites
limit&es par deux températures caractériatiques Gl et Bz. A basse température, les va~-

leurs Ugl et o, sont diff » 2 haute & ® > Bz) 1'effec de blocage dis—
paraft et la conductivit€ globale est nlors &gale 2 la conductivité intragranulaire.
Nous noterons cette valeur vgm, ductivit® globale haute température.

Les &quations relatives 3 ces conductivit&s et les Energies d'activation

qu'elles dEfiniepent sont notées :

o =

Setn * Yg1n ©P (- U,/k1) (2-12)
o

ugl - agl exp (- UIIkT) (2-13)
o

Oin " O1q ©XP - Uin/kT) (2-14)

avec 0 exprimé en ( n:m)_], T en eV, k est la conetante de BOLTZMANN(8,618 . 10_5 eVI(-l)
et T la tewpérature abaolue (K).

Signalons que la cassure de la courbe de conductivité globale a &t& sou~
vent observée sur les &lectrolytes frittés (cf § 2.4.3.1 ) [33] [60].

Une rupture de pente 81 la terperature el est Egalement observée ur la
courbe relative 3 la conductivité intragranula re. La valeur exacte de cette tempfra~
ture a Eté déterminée par extrapolation dee deux portions de droites appropriées.

Pour présenter des valeurs numérigues comparatives coractéristiques des
paLamétres o. 1 Ojq 0 nous avons choisi les valeurs aux températures de 400°C et
750°C. Le tempfrature de 400°C a &t& choisiecar elle correspond & des conditions de me—
sures préciges dane un domaine ol @ 4 et 0;, sont toujours bien séparfes. La tempéra-
ture de 750°C a &t€ choisie comme &tant la plus proche de la température d'utilisatio
d'un électrolyseur, compatible avec une mesure précise (cf § 2.2.4.4).

polle & 850°C (eq. 2-12), tempéra:ure de fonctionnement de 1%électcolyseur.

A titre de ison, nous indi aussi 1la valeur de Op1n EXtTa"

La xésistance de joints de grainms Tie {mod2le s3rie) sera Egalzme.t
caractérisée par son Energie d'activation Usg dans son domaine de variation exponen—
tieile :

T ™ Yo ©XP (UJG/kT) (2-15)

2.4.2 - Reproductibilité

Toute exploitation sérieuse des données repoae sur unme bonne reproduc—
tibilité des coanditions de préparaticn des &chantillons (cf I3re partie) d'une pare et

d'autre part sur celle dee par pie d'i .
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La dispersion des rEsultata de spectroscopie d'impédance a &té estimée
par le terme 6 :6 = Ecart type/moyenne des valeurs mesurées.

-6 de la ivité i anulaire 3 “epp fixe - 400°C - effectudes

sur 6 &chantillons &laborés de fagon similaire - par une &laboration-type
{cf § i.4.2,3) - ont conduit @ une dispersion de :

0,19 . 10>

6--—’——5- =2,02%

9,71 . 107

— 12 mesurcs des énergies d'activation des conductivités et de la résiatance de joints de
grains ont Eté eff: ges sur 12 &ch illons distincts de type H et &laborés de la

manidre précédente. Les résultate et 1l.s dispersions obtemus sont :

U, = 0,890 +0,018eV 6= 2,0 %

U, % 1,091 £0,009ev 6=0,87%

U= 1,057 £0,006eV 6= 0,4 %

Uye ™ 1,131 £ 0,009 eV 6= 0,82
L'explication de la plus grande dispersion relevée A haute température
{ @ > 600°C) a déja &té donn€e au § 2.2.4.4.

Au vu de ces résultats, les valeurs de "l’ U, et UJG seront préseutéea

in
dans 1’expos€ qui suit avec deux décimales et une précision de + 0,01 eV, les valeurs
de UZ avec une précision de 0,02 eV.

La trds faible dispersion des résultats atteste de l'excellente repro-

€ fon des &chantillons et des par spectros-

ductibilité des conditions de p
copie d'impédance.

2.4.3 - Résultats expérimentaux
Comme 1'indique la littérature, la conductivité des zircones frittées
dSpend d'un grand nombre de conditions dent eeules quelques unes sont indépendantes.
Certaines sont des conditions de préparation comme :
- la nature et la teseur en oxyde dopant
- la nature et le taux des impuretés
~ la densité ou la porosité de 1'Electrolyke

- la taille des grains du matériau

D'autres dépendent des conditions d'ytilisation de 1'&lectrolyte :

- la de fometi de 1'électrolyte

- la nature de 1'atmosphére de travail
- la densité de courant imposée
= le temps de fonctiounement paseé
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Nous examinerons en détail 1'influence de certaines de ces conditions

sur les valeurs de aglh '081’ ain » Typ €t Q.

La zitcone de compositionm Z:()2 1203 préparée par hydro-
¢0,908) (0,092)

lyse (type H) et frittée selon 1'é€laboration-type (cf § 1.4.2.3) servira de référence.

Précisons que la densité de ces &échantillons de xéffrence est 92,6 T dth et leur tail-

1e de grains ; 0,8 microm.

2.4.3.1 - Infbuence de £z tempbrature
La figure 34 montre @ titre d'exemple des courbes obtenues avec trois
Echantillons de wéme composition nominale :un Echantillon de référence (H), un monoeris-

tal et un fritté "impur” (Z).

- 000 800 600 400 00 250 @(C)
g o
b
2,
2
3
“4
L ]
U\
-6 © MONOCRISTAL a0\
- : Y \:.\
a \
7 — i \ .\\\
. — ‘\ SN
8 0 12 " 1w 20
10
T

Fig. 34 : Varniation des conductivités avec fa tempirature pour un

monoenistal et deux polycristaux {H et 2} de type 2402
(0,91)

¥,0
3,09
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- 12 ont Etd eff Eea sur les Echantillons de r&férence. La dé—

termination des températures de rupture de pents, calculées @ partir de cet ensemble
de résultats expérimentaux a donnd :

8, =450 % 20°%

@, =600+ 20°C

Les conductivités et les Energies d'activation associées &taient :

= 5,68 10% exp (~ 0,89/kT)

c’glh
G = 8.2 10° exp (- 1,09/kT)
9, = 8,67 10° exp (- 1,06/xT)

La variation de la réaistance de joints de grains est représeatée sur

le figure 35, Dans la partie linGaire, elle ob&it 2 1la loi :

230 = 3,05 107 exp (1,13/m)

TEMRESATURE G _
s

\
A\
\

V=7 _~ S

AT
Fig. 35 : Vaniation de fa rBsistance de joints de grains en fonetion
de Lo tempBratune (coondonnfes d'AmthEniua) poun diffenents
Schantillons de zincone stabilisle
La £i vre 36 présente la variation du facteur de blocage « en fonction
de la température pour divers &chantillons. La courbe relative aux &chantillons de ré-

£E (H) met en Evid :

= un blocage pratiquement constant jusqu'a Bl = 450°C
= une diminution rapide de ce blocage au-delad de 450°C
= La disparition complite du blocage au-desaus de 600°C (pratiquement dis 540°C)

Notona, plus particulidrement la valeur de o 2 400°C pour les &chantil-

lons de réffrence : 44,5 1 .
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FACTEUR DE NLOCAGE & _%_
g
z

L
20 300 400 800 00 T00 00

TEUSERATUNE _"C —

Fig. 36 : vaniation du facteun de blocage o en fonction de fa tem-
pirature pour différents Eehantillons de zircone stabiliste

— Dans le cas du iseal, la @ caractéristique Gl vaut :

Gl = 540°C
Les conductivitéds et les nergies d'activation aont :

O = 6:40 1> exp (- 0,88/¥7)

o, =1,16.10% exp (- 1,08/kT

in
La ivité i laire est trés proche de celle déterminge pour
les polycristaux H. Le conductivité globale haute temp e et trés 18gé Bupé- i

est ble

rieure alors que 1'énergie d'activation

La rupture de pente des droites d'Arrhéniue 3 la tempErature 62 n'est
évidemment observable que pour lea polycristaux, par contre la cagsure @ la tewpératu—
re el est le comportemeat général de tous les &chantillous, qu'ils soient momo au po-

lycristallins.

Remargue :

Du fait de la "disparition” progressive du blocage, les courbes relati-
ves au coefficient @ €t A la résistance ;ie Joints de grains, en fanotion des paramétres au-
tres gue la d aaront dans ce qul suit pour une température fixe

de 400°C, température jusqu’A lagquelle @ reste pratiquement constant et est donc repré-
sentatif du comportement basse température du matériau édtudié.
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Avant d'aborder 1'étude systématique de ces conditions, signeloms tout
d'abord que la nature de l'atwosphére du four de frittage (dans motre cas, hydrogéne
humide ou vide secondaire) n’a aucune influence sur les propriétés de conduction de
1'Electrolyte, sous réserve que les &chantillons compar€s soient dans 1'&tat oxydé de
xéférence (cf § 2.2.2.1).

Présence d'impuretds

— L~ figure 34 montre Egalement comment se situent les courbes caractéris-
tiques d'une zircone de pureté woyenme (2 ) par rapport aux courbes de référence. Cette
zircone a &cé préparée comme 1'€chantillon témoin selon 1'&lsboration-type. Elle com—
porte la mEwe teneur en dopamt et est caractéris@e par une taille de grains et ume den-
8ieE tr&s voisinea de celles de 1'/chantillon témoin (cf § 1.4.1.2 et tableaux 3 et &).

0, = as0%C

02 = 840°C

% b 155 10? ex (-0,84/k1)
2

oy = 3,40 10% exp (~1,14/kT)
0, = 6,43 103 exp (-1,07/kT)

-4
16 =2,07 10 “exp ( 1,16/kT)
Les variations de a en fonction de la température sont décrites sur la

figure 36. Pour O = 400°C
a =86 T

La temp&rature de rupture de pente 9] eat identique & celle de la zirco-
ne H, par contxe 62 est beaucoup plus &levée dans le cas du matriau moins pur. Les
conductivités de la zircone Z sont beaucoup plus faibles que celles de la zircone H. A
titre de comparaison, les variations relatives des conductivités ugl et g5, calculées
& 400°C sont respectivement de 81 et 37 Z. A 850°C, température choiaie pour le fomc~
ticunement de 1'&lectrolyseur, la résistivité de la zirconme 2 est de 38 R cm alors que
celle de 1a zircone H n'est que de 18 R cm. Cet &cart aurait pour effet catastrophique
de doubler les pertes par chute chmique dans 1'&lectrolyte, il condamme donc 1'utilisa-

tion d'un tel matérisu dans un électralyseur,

I1 est iwportant de souligner que 1'énergie d'activation intragranulaire

soit no—

est épale & celle de la zircone témoin bien que la ductivité cor
tablement plusa faible. Pour faciliter la comparaison, les énergies d'activation carac—
téristiques ont Eté rassemblées sur le tableau 9. Les émergies U, et U‘m de la zircone
Z ne different Egalement que de 5 % de celles de la zircone H. La valeur donnée pour U,

n'eat ici qu'indicative car elle a &té déduite des mesures de uglh dane une gemme
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de tempéracures ol la récimion n'est pas bonna (cf § 2,2.4.54 et fig., 34).

Eneryles d'activation - ey -

Echantillons mpuretés Ui Y vy u,
B - témoia fFure® 1,06 L1 1,09 0,89
H impure® 1,07 1,16 laté 40,86
ﬂ;:n: R B o |onaz 0,09
F, ) T Fe0y 1,01 1,13 i 1 ~o99
# of tableau 2

Tableau 9 : Valeurs des Znengies d'activation pour des Echantiltlons
de puretls difftrentes

Le figure 36 met en &vidence un blocege tr2s important dans le cas du

matériau moins pur.

La présence d'impuretés a donc pour effet votable :

-d' la p de rup de pente 02
- de diminuer de fagon ble la ivité i laire

- de diminuetr fortement la conductivité globale par augmentation notahle du blocage

sux joints de grains.

— Comparaison des zircones H pure et avec adjuvants

De faibles quantités de AlzCl3 et Fezos ont Eté volontairement ajcutéaes
2 la zircome yttriée H témoin selon les proportinns indiquées sur le tableau 6. Le
wode de préparation et les résultats cbtenus ont &té exposés aux § 1.5.2.2 et 1.5,2,3,
Rappelons que :

- ces deux adjuvants gat &té ajoutés de telle sorte que la concentzation (‘1203 + adju~
vant) soit constaate et &gale 3 celle du témoin sans adjuvant : 9,2 moles I

- la densitE est nettement anéliorée

- la taille des grains est plus grande

- contrairement aux prévisions, dans le cas de 1l'alumine, les r&sultats des analyses
ont indiqué que cet ajout n'Etait pas entidrement dissous et qu'en comséquence la
teneur en dopant total (Y203 + Alzﬂa) dans la phase fluoritique variait et &tait
wmarquéepar une décroissance de la temeur em 1'203.

Signalons Egalement que ces deux adjuvants, utilisés 3 des teneurs in-

férieures 3 2 moles %, né peuvent apporter une conduction &lectronique significative

8 la conductivité de la zircone [28]. La ivite éa par ie est

donc purement ionique.



Jiroone contenant de 1'alumine
. Les parsmitres caractéristiques de la zircone contepant de 1’alumine
ZYAl_ aux trois concentrations considér#es (x en moles % de Alzoa) sont portés dans

le tablesu 10.

I (temin) 20 Ay 4y 21 Mg g 20AL g
0, - - 0 as0 450 50
01 -'C - 600 600 600 600
P
owa urn(-u{h'r) ° U-ev-] o° 6 - av - o i = av - & U - av -
(R cuw)
o 5,68 102 | 909 [, 0] a.83 1,01 10®[ 0,90 [e.95 10| 0,89
I 8,26 10 | o9 [a: @] oz 160 0®) o2 Qa5 0] 12
%in 5,67 107 | 1,06 |3.36 16®) 1 fas03 107] 100 3,98 103} 1,00
T o [ v r u r u
'Jc'l', exp (W/KT) o Jc o Ic J a6 a J6
-Rom- 3,05 WS { 113 lsat o8] o8 s 6] 03 {ern 0| ties
® “,5 35,2 19,3 39,5

%00°c

Tableay 10 : Paramitres caractbristiques des Echantittons ZVM‘ et du t&moin 2V(H]

L'examen du tableav 10 conduit aux conclusions suivantes :

- 9, et ©, sont indépend de la p on pon d’alumine

- les mutres paramdtres sont nettement influencEs par 1la présence d‘alumini meis les
valeurs obtenues ne dépendent pas de sa temeur dans la gamme Etudife (ou de la
décroissance de la temeur en YZDJ)

-~ les conductivités uglh' ug!.' %in des zircomes Z!'Alx sont nettement supgmentées. La

figure 37 les compare en valeur relative 3 la zirecone t&moin.
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La ductivité i laire notablement lorsqu'sst ajouté Ale3 {eaviron
25 X & 400°C). le gain de conductivité globale, calculé 2 400°C est aussi tras impor-
tent : 62 X. A 1a tampérature de foncrionnsment de 1'Elactrolyseur 850°C, la résistivi-
t€ initialement de 18 R cm ext réduite 2 16 ! ca pour les systimes z‘lALz 1.

— le facteur de blocage diminue pour les zirconea ZYAI’ de 5 3 9 unicés.

Les améliorations acquises grfice 3 1'apport de .\1203 sont obtenues dés la te-

neur de 0,44 mole % et me varient plus jusqu'2 1,7 wole Z.

Ces amEliorations semblent dues principalement 2 un effet de taille de graina.
Coume nous le verrous en effet plus loin, une augmentation de taille de grains anslogue,
produite par simple recuit thermique, conduit aux mEmes variations de qglh et usl.

Zirpone contenant de l'oxyde de fer

Les paramétres caractéristiques de la zircome contenant 1 mole Z de
e 03 : (£chentillon : \?2) gont :

2
el = 460°C
6, =630°

1 ™ 179 107 exp (- 0,99/kT)

Og = 6.78 10° exp (- 1,10/kT)

a;, = 3,86 10° exp (- 1,01/kT)

£ = 550 10%exp ¢ 1,13/kT)
%g0°c™ 66 %

L’apport de ‘EeZD3 a pour effer :

- de ne pas changer les tempfratures el et 8,
- d'auguenter faiblement la conductivité globale 2 haute température (5 % a 752°C)

- d'augmenter sensiblement 1a ivité i laire (20 X 2 400°C) comme dans
le cas de A12C|3

- de ne pasg modifier sengiblement ul'uin et nJG wais d'augmenter Uz - cf tebleau 9 -

= d'eugmenter 1e facteur de blocage de 21 unités. Soulignons 1'inattendu de ce répul-
tat : les &chantillons ZYAlx et z‘l".l’ex sont en tout point trés voisins, 3 1'exception
de 1a nature de 1'adjuvant. Dana le cas de 1'alumine, 1'adjuvant est en fait prati-
quement insoluble et 1'on observe une diminution du facteur de blocagz ; dans le cas
de l'oxyde de fer, il est entidrement soluble et 1’on cbserve une augmentation du

facteur de blocage.

Noture du dopant

La préparation de quatre solutions solides obtemues 3 partir dea trois



dopants &tudiés Gdzoa. ‘11:203 et Y203 a &t€ décrite au § 1.5.1. Leurs compositions et
caractériatiques céramiques sont rassemblécs dans les tableaux 4, 5 et 8.

Les Echantillons préparés sont semblables du point de vue :

= de leur taux d'impuretfs : poudre H (cf tableau 2)
- de leur deasit€ : 94,5 + 0,5 % 4., (téwoin : 92,6 X d,,)
= de leur taille de grain : v 0,8 micron

Les paramitrea caractéristiques de ces zitcones stabilisfes sont portés
dans le tableau 11,

2t (temotn) Vb ) Zad
o0 =0 expt-vrkm)| o° v~ o —ev-| o® T U-ev-
a :-!"
2 2 » 3
a s,68 107 | 0,89 |35 10%] 0,85 {390 107 o84 |25 0% ] 1,08
1h d d
7 8,26 107 | 1,00 Ja,6c 0] 1,06 |7.21 9% 1,08 [6is1 0% tais
% 8,67 0% | 1,06 6,50 10?] 03 ros i0f] 103 |13 10} 1
% Use £ Y | Y16 ‘s Y%e
g™ T &P (U/KT) ) . ]
@em 3,05 67 | 1y Jas6 0% 108|178 067 nos 2,36 167 e
aope D 44,5 » 2 30

Tobfeaw 11 : Paramlines ow.. wténistiques des sofutions sofides 7¥-2¥yb-2Yb-IGd

Les températures G] et 92 ne varieat pas entre les différentes solutions
solides. Pour faciliter la 1gson, les

ivités & 400°C et 750°C ont &té por-
tées sur la figure 38,

Fig. 38 : Comparaison des vabeurs des ductivitls pour Les solulions
soLides 2Y-2YYb-1¥b-2Gd
Cette figure conduit aux conclusions suivantes :

= la zircone GdZO3 est woius conductri--e que la zircome ‘1203, ce qui coatredit les ré-
sultats publiés, rappelés sur la figure 1
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- 1'&cart de conductivité relevé 3 400°C au bénéfice de la zircone ¥b,0, eot fortement
diminué & 750°C, A plus haute températurc et en particulier A la tempSrature de fonc—
tionnement de 1'€lectrolyseur, les zircomes ZYb et ZY ont des conductivités trés voi-
sines. Ce dermier r&sultat est aussi en contradiction avec les rEsultats rappelés sur
la figure 1. Ce point a fait 1'objet d'un complEément d'&tude décrit au § 2.4.3,3 .

Le tableau 11 montre que les &nergies d'activation U, “in et “JG sont
légérement plus faibles pour les zircones szoa. A haute temp&rature, 1'énergie d'ac—
tivation U, est plus forte pour la zircome €d,0,. Le blocage est diminué par 1'utiliaa-

rion de Yh203 et Gd203.

Porpgité de 1'électrolyte

L'Gtude a porté sur des Echentillons de type ¥ &laborés a 1300°C, La
variation de densité dans la gamme 75-95 % dy 8 Eté obtenue par variation de la pres-
sion de mige en forme entre 30 et 400 MPa. 30 MPa est la valeur limite en dessous de
laguelle apparait un gradient de densité dans 1'Epaisseur du comprimé. Nous ne pommes
pas descendus en dessous de cette valeur, la densité correspondante du fritté est de
75 2 dth‘ De plus, pour n'observer l'influence que de la seule densité, nous nous som—
mes limités & une densité finale inférieure & 95 % dth (pression de mise en forme
400 MPa) valeur au~deld de laquelle la taille des grains de 1'€lectrolyte peut augmen-—

ter de wanire seasible (ef anmexe 1).

Les échantillons mesurés avaient une cépartition homogéne de densité et

des tailles de grains tris voisines,

Quelquesa paramétres cavactéristiques sont raseemblés dans le tableau 12

g, R a5 - r 4000
Densite gl (2 em) 1 i (q em) 1 6 g oem- 400°C
- % dy - 730 e | 16340 —ev-| 16° Ve
th Iugl UI eV 10 Oin h V=1 10 Ty UJG eV=-1 -2 -
75,5 4,083 1,098 5,260 1,056 10,352 1,120 62,0
81,0 4,797 1,093 5,957 1,055 6,346 1,131 58,5
86,0 4,875 1,089 6,295 1,053 6,323 | 1,142 55,0
88,4 5,470 1,097 6,180 1,049 6,051 1,135 50,0
88,7 7,780 1,097 7,586 1,059 3,888 1,130 47,0
92,6 8,241 1,094 8,670 1,062 3,052 1,132 24,5
52,9 7,780 1,094 8,319 1,058 3,414 1,128 40,0
94,8 7,674 1,097 8,614 1,059 4,238 1,129 61,5
moyenne 1,095 1,056 1,131
§-2- 0,3 0,4 0,6

Tabteau 12 : Vafeurs des conductivités o_,, Senr 236 et o en fonction de fa
densits des Eohantillons 2V (H)



Les températures OI et 02 varient peu svec la densité. La variation de
0., Par rapport 4 la comductivité globale du watérisu dense (d ~ d th€orique) eet por-
tée, en fonction de la demsit& at pour une tempErature de 400°C sur la figure 39. Bien
que Telativement dispersés, les points correspondent approximativement & une variation

linéaire d'équation :

0o~9
5 = 2,27 4 - 227 (2-16)
th  (2) (£4]
Une diminution de densité de 5 % conduit & une diminution relative de
qgl de t1 %,
CRNSITE _ % &, -
° 0 .0 100
.

-10 400'¢ M
. L] . y
*
=
5
§ -0
; " . . Fig. 39 : Variation de conductivité
z o globale en fonction de £a
]

© porositsé ef de la densit?

. L)

@
% /

PFOROSITE TOTALE . veiX .

ductivité i leire &

La figure 40 présente la variation de
400°C en fonction de la densité. Les points expérimentsux s'aligpent avec une lonne
précision sur la droite d'équation ¢

e Lo Le2 e - 7,35 107 @
(& cm)

Cette Equation n'écrit encore en fonction de la densité ou de la poro-

sité (en prerant 0, = 11107 47 ea”! 2 0 = 400°0)
th
Oin = (1,66 dy) = 0,667) Udth (2-18)

ou en exprimant Tin €0 fonction de 1a porosité totale de L'Electrolyte (Tit) :

o;, ™ (1 - 1,66 107 Teezy) %, (2-19)
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Une diminution de densit de 5 X ¢conduit 3 une diminution de 0;, de 8 2.

DENSITE . X dy -

" 85 2
. m
]
d
Fig. 46 : Variation de conductivit® i
intraghanulaine en fone- [ .
Lion de Ea ponositlé et de B
£a densill
T 0'..
L]
3 20 0 ¢

POROSITE TOVALE - vel % .

Sur le figure 41, sont port€es les valeurs des résistivités de joints
de graine en fonction de la densitd, Les points cont di

» ils ne pas
de trouver une loi de variation.

#ORNORITE _vei o

e

Fﬂ'.ﬂ:b’al,umdumidmmu

. de joints de graims en
b fonetion de La porosité
et de £a densits

. - ”» 1
semaITE _ne, -

Le facteur de blocage a croit lin€airement avec la porosité torale it
comme le précise la figure 42.
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POROSITE TOTALE _vst % —

Fig. 42 : Vaniation de a en fonction de fa densitl et e fa
porosits totale des Echantillons IV

L'équation de la droite expérimentale est @

= 1,21 Nt ., + 34 (2-20)

%@ €}

Cette Equation fait apparaftre un termé proportionnel z la porosité et
un terme constant.
Dimension dee grains
Le grossiseement des grains a €té obtenu par recuit 3 tewpérature plus

ou moine Elevée des &chantillons frittés de téférence (cf § 1.5.3.2).

Remapque :

Les résultats ont porté sur des & illans ot le derudié
n'drait pas la seule variable. Les conditions de préparation ont imposé une petite va-
riatlion de densité (cf fig. 23a et 23b). Les corrections 4 effectuer sur les valeurs
des conductivités dtant faidbles face & leurs variatians (inférieures & 6 % pour @ 1
4 400°C), elles n'ont pas été prises en compte pour l‘'établissement des figures 43, 44,
45 et du tableau 13. Ces figures et ce tableau reflétent donc le comportement global
d’un échantillon fritté & 1300°C aprés divers recuits thermigues. Sevles les valeurs
de u portées sur les figures 46aet d6b ont été corrigées selon la formule (2-20) et
ramendes & la densité théorique du matériau.

Les paramétres caractfristigues des &chantillons constituds de grains

de taille ditiSrente sont regroupés dans le tableau 13.



taflle des grainy 0,8 5,0 10,0 16,0
densite - 1 dyy - 9,8 96,0 5,3 BR
el - - &S50 450 45D 450
SZ - - 600 515 515 490
0
gm0 exp <'"{'|‘T o° u-ev- | o° u-ev-{ & ¢ -ay- of U —ev-
{R cxd
% 5,68 1072 0,89 7,03 w?| 0.8 §s.66 10?} 0,88 1,28 10® |voam
7y B.20 10% | 1,00 (9,80 107 | 1,07 [s.27 107 | 1,06 fa.ss 3| 16
o F.sv 0] 10s fr,08 04| 1,07 fo,57 107 [ nos fa,es 10? [ v.08
£gm T, epWAD | o Yy o g o Yic o Yse
e bos eS| 13 o206 1,05 {303 1078 e [1.66 105 1,03
8,000¢¢D 44,5 21,2 13,0 8,1

Tabgeau 13 : Panamdiies earaeténistiques des
taille de graing

zincones 2V difglrant pan Leur

Les résultats portés aur le tableau 13 wontreat que lorsque la taille

des grains augmente !

- 0l varie peu , par contre 02 décroit. Une augmentation de la taille desgrains de
0,8 micron (frittage 3 1300°C sans recuit) 2 S microus (recuit A 19150°C ~ of fig.23b)

fait décroitre Gz de 100°C

~ les conductivités o 1 et usl augmenten: fortement. Sur la figure 43, sont portées

les variations relatives de uglh et 178
Echantillona de téférence.
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TAILLE DES GRAINS _pm —

) PaT rapport aux valeuxrs correspondantes des

Variations refatives des
conductiuités des Schan-
Lillons 2V per napport
2 L' gehantition temoin
(0,8 micron) en fonetion
de feur taille de graina
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L'augmentation des conductivités a lieu entre 0.8 et 5 microns, au-deld de cette valeur
le gain reste constant. A titre d'eremple, il est & 750°C de 3 5 % pour @ 1n et a 400°c
de 74 % pour © e Lo figure 44 wet en Evidence 1'intérét technologique d'un Electrolyte
dz taille de grains supérieure ou Egale 2 5 microns. Le gain en résistivité calculé a
850°C est de 20 % eutre un électrolyte 2 grains submicroniques et un autre ayant des

grains de 5 microns.

l-
ta =]
Fig. 44 : Evofution de La a8sistivitd 1
a 850°C des zincones IV en £
fonction de Leuns tailles de i
. - .
graing ‘='., -
1 a

. TAILLE DRS GRAINS — gum
De wize, lorsque la taille w8 graing augmente :
- la conductivit€ intragrenu! ire reste constante
- les Erergies d'activation I:l2 't “in sont indépendantes de la taille des graivs
- 1'énergie d'activstion \ll déci5ic tris légiérement
- la résistsnce de joints de grains Ti6 décroft rris fortement. Sur la figure 45 est
portée 1la variation de )0/log Tie &2 fonction de 1la taille-des grains. L'énergie

d'activation assocife U décroft Egalement

a8 ./
/
2 *
- / Fig. 45 : Vaniation de 10/tog g en
f fonction de La taille des
] ghains
-
. L] " "

TALLE Do GASED _pm

~ 1e blocage dimioue notablement - fig. 46a -. La figure 46b montre la croigsance li~
néaire du terme L, Rappelons que sur ces figures aont portées les valeurs de © ra-
menées A 13 densité théorique du matérisu. La loi expérimentale A 400°C est :
Sy * .(Lll) =63 (2-21)
Signalons2 propos des figures 45 ¢t 46b que pour des raisons qui se—
ront explicitées su § 2.5.3, les valeurs log figec @ auraient du Etre portfes en fone-
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Fig. 46 : Evolution de a (a) et 1/a (b) en fonction de fa tai€fe des grains
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tion de 1/¢. Covpte tenu d'une msuvaise précision dans la détermination de la taille
dea grains de 1'électrolyte &laboré & 1300°C ( ~ 0,8 ym) nous avons préféré porter
1/1log Tig €t 1/a en fonction de ¢.

Atmosphére de travail

Les mesun:s de conductivité ont &t€ rEalisées principalement sous air .

Quelques ont &té etf éea gous hyd gsec (Hydrogdne U-Air Liquide) 2 ti-~
tre de comparaison.
Les résultats ob sous hydrogé: H

- une légére diminutiovn de 92 s 550°C

- une augmeatation de O%1h : 10 Z a 750°C
- wne augmentation de asl : 30 Z a 400°C
— une diminution de Oin : 6 % 3 400°C

- ume diminution tr2e uette de @ : 20 X au lieu de 44,5 % sous air

Les &nergies d'activation restent inchangées.

Les résult-ts publis [61] indiquent une &volution continuelle,dans le
temps,des propriétés de conduction dea zirconmes stabilisées. Ce phénoméne généralement
appelé "vieillissement™ pourrait limiter 1'intérét de ces matériaux pour les applica-
tions haute température [62]. I1 nous a paru intéressant de 1'&tudier plus en détail
par sp ie d'imp&d RNous blons ici plusicurs r&sultats caractéristi-

ques de cette &volution.

Echantillon Zx0y-Yb,0; de type CITROEW
Oans le cadre d'une collaboration gracieuse avec la Soci&t& CITROEN I,

nous avons dispos& d'échantillons de composition Zro, szoz , notér A N
(0,92) {0,08)

obtenus par mélange des poudres® 20, et szoa et frittage sous vide 2 1850°C duramt

4 heurea. La densité de ces &chantillons €tait voisine de 92 % LR L'examen microgra—

e de ib plages & gros grains -

phique a vévElE une P
11 8 15 microns - noyfes dans une matrice 2 grains plus petits = 5 microns -.

Une premiere sfrie de mesures a &té effectuée pous air sur un Echantil-
lon "brut de frittage" (mais dans 1'&tat oxydé de réfé: ). Ses &-
ristiques sont porktés dans le tableau 14, La conductivité &levée et principalement
1'absence de blocage sont surprenantes,La figure 47 précise le gain de conductivité

obtenu avec ce matériau par rapport au matériaw de référence 2Y, A titre d'exemple, 2

850°C la résistivité n'est que de 7,5 € cn au lieu de 18 2 em (pour ZY).

* poudrea commercialteéea par CEZUS
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Fig. 47 : Comparaisan des cariations des conductivitls des Echan-
tittons 2vb (R) Trempt et recuit et de celles de &' Echan-
Ziltlon témoin 2V, pontles en diagramme d'Avthénius
Ce dernier &chantillon a ét€ ensuite recuit @ 1300°C durant 6 heures
en atmosph2ie d'hydrogine humide puis a aubi le recuit oxydent de téférence. Les ré-
sultata, portés dans le tableau 14 &tre comp a ceux sur 1'échantil-

lon"brut de Erittage:

Ces résultats montrent qu'aprds recuit :

- les ductivités ont f diminuE. Par rapport 3 1'échantillonbrut de frittagd)

les diminutions relatives de conductivités sont :

- o
pour oglh : =40 2 & 750°C
9 16322 400°¢c
a, 3 =45 2 2 400°C
i
A 850°C la ré€sistivité a pour nouvelle valeur 13 f cu
- les &nergies d'activation ont sugmenté

= le blocage est rEapparu
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I A bruta t\’.ﬁ:»?cttm recuit 6 h & 1300°C
Sl -*C - 450 450
9, - ¢~ 4450 640
@ = Pexn (~U/kT) [ U eV~ o° U -ev-
@ em”!
o 193] a,ea | 1,29 10° v 0,85 Tableau 14 : P‘f"‘f‘*’"”“ canaeté-
% 10* 1,00 | 7,67 10°] 1,07 I::Lt:quu des chan-
c 4 3 ns 290 (R}
in 10 1,00 | 6,68 10°f 1,02 tnempt o2 necuit
e T, eewan | o v T u
~Ren- 0 2,62 |u‘§i71.12
%000 ® 0 50
La valeur de a ainsi que celles des ductivités sont mai compa~

rables 3 cellas cbtenues pour les Echantillons Z¥Y.

L'&chantillon'brut de frittagé’ doit domc &tre considéré comme trempé et
son &volution ultérieure n'est en fait qu'un vatour 3 1'Equilibre.

Echantillon 2045, 4
L'échantillon Z‘lﬂ.o"‘ €labor€ 4 1300°C a fait 1'cbjet précédemment
d'une 6tude détaillfe de microstructure (cf § 1.5.2.2). Rappalons que lors d'une &la-
boration & 1300°C, 1’sluctine qu'il i n'est pas enti disscute (0,07 mole
% est envirum disscus dans le résemu), que sa densit€ est Elavée : 98 % d'th sinsi que
la taille de ses graips : 3,5 microns.

Aprids masure par spectroscopie d'impldance 1'&chanzillon a Et€ mainte-
nu 3 850°C sous air. Le ivitk a &c6 §e répltitivement 2 750°C sur une pé-
riode de 360 heures. Elle augmente durant les 150 premidres heures puis se stabilise.
L'augmentation de conductivité globale : cgl‘h‘ bien que do faible amplitude : 5 £ est
inattendue au vu des visillissesents habituels qui conduiwent toujours 2 des diminu-

tions de conductivités.

Echantillons ZY
Le"vieillissement”a 6t€ sussl Etudié en fonctiop de 1*atmosphire et de
la taille des grains de 1'Electrolyte sur divers &chantiiions ZY durant un maintien
a 875°C pendant quslques centaines d’heures. L'air et 1'hydeog2ne aec ont &té utilisés
ainsi que deux tailles de grains distinctes 0,8 et 10 microns. La veille de grsins 0,8
micron s &té obtenus par £laboration & 1300°C, celle de 10 microns par recuit 3 1600°C.



-77-

Signalons que ces fchantillons sont relativement purs at qu'ils ne pré-
sentent pan de phase intermdiaire d'6paisseur importante sEgrégée aux joints de grains
(cf § 1,4.3.2),

Lea lois proposes dans la 1litté [61]1 [63] [64] concernsnt 1'é&vo-
lution de 1a conductivité globale haute températura en fonction du temps sont de la
forme :

owf (V) ouow £ (exp - At)
Lea courbes obtenues avec les divers &chantillons - fig. 48 - vérifient
la loi :
g=0, + (0p -0, ) oxp (- At) (2-22)
TENS o h .
w0 100 10 200
°

—_— 08
.gl.'g ~o
1
oy
T
-
4 B0
> oo
. mpm
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Fig, 48 : Evolution de la conductivitt globale haute tempEra~
ture en fonction du temps pour deux Zailles de graina
et deux atmosphres distinctes
L& comparaison des résultats en fonction de 1a pature de 1'atmosphare
mantre que :

- 1'auplitude de 1'Svolution de la conductivité dens le temps est plus importante dans
le cas de 1'échantillon A petits grains maintenu scus air (AG/0 ~ 5 2 apris 150 k) que
pour son howmologue maintenu sous hydrogine (A0/0 ~ 2 I aprZs 150 h Egalement)

- 1la vitesse d'&volation de °alh donnée par le facteur A de 1'Equation (2-22 ) et porté
sous chaque coutbe est plus faible sous hydrogins : 3 au lieu de 9 1073 p~!

- la conductivité atteint une valeur spproximativemsnt stationnaire aprés 170 heures

sous ait et 250 heures soue hydrogine.

La comparaison des résultats en fonction de 1a tailla des grains montre
que :
= 1'emplitude de 1'#volution de la conduetivité ast piua forte dans le cas d'une plus
grande dimension des grains (A0/0 A 8 X aprés 150 h)
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~ 1a vitesse d'$volution est plus faihle jour ume taille de grains plus Slevée : 4 su

Uau de 9 107317
~ une valewr iweti tatl ire ast i vars 300 baures (au lieu de

170 heures) pour les &chantillons & gros grains.

Apris "vieillissement™ sous air de 1'Schantillon & petits grains ac
cbtantion d'une valeur de comductivité stationnalre, un rracé habituel 4'impbdance &
&t€ effactyd. Il a montré que las températures B, at 62 ot les Emargies d'activation
Oy IJ' at Uh n'avaient pas sensiblement varif et que les variations relatives des
conductivités, sxprimfes par repport aux valeurs avant“vieillissemant”étaienmt :

.
pouro'm 1 =52 a750°
R 0
0‘.1 s+ 27 X & 400°C

. 0
Tin 1+ 82 a400°%

Le facteur de blocage ot a diminuf de 11 unités.

En résumé 1'sbai de ductivité g2 produit plus lentemant dans
1"uydrogdne que dans 1'air, ce que confirment les résultats obtenus par BAUKAL [65].
Dans 1'air, cet abaissement est plus lent pour un €lectrolyte composé de gros grains
mais la variation totale est plus importante.

2.5 -|DISCUSSION DES RESULTATS |

2.5.1 - Résultats d'intérdt techrologique (conductivitd globale)
Pour réduire les pertes par chute ohmique, la conductivité globale de
1'électrolyte doit @tre maximale. Le tableau 15 compare les résistivités a 850°C de
différentes rircones stabilisées.

Tespirature

aa1soratson 17 2000°C 1200°C waeee] 1esocc
Solution solise| 2v v e |zm | o2r v
Echantillon T N 2 fom jowe |2 B B Erﬁ“ “ﬁm
fasarg =l ® s fw fuslio ) jas) o

Tablear 15 : REsistiuites A 850°C de diffCrentes zincomes sfabitiates

Les résistivicés des zircones ZY 2 grom grains (&Elaborfes 2 1730°C),
du wonocristsl 2Y et des rzircomes ZYb recuites 3 1300°C (#) sont gales.
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R8le des impuretds

Les impuret&s ont génfralement un r3le nfgatif sur la conductivité, La
résistivité & 850°C de la zircons 2 est double de celle de la zircone H, plus pure -
Tableaux 2 et 15 , fig. 34 ~,SCHOULER [31] obsexrve une variation semblable avec d'au-
tres zirconee commercialis&es (ZIRCOA). Il constate une diminution de comductivité d'ua
£acteur 100 pour une zircone contenant un ajout de 2 moles % de Sioz.

Certaines i €s jouent cep un r3le positif. L'alumine, ajout€e
a de faibles teneurs - 0,44 mole I ~ augmente la conductivit€ globale du matérimu de ma-
nidre sensible : 4 13 X & B50°C (plus de 60 % & 400°C - fig. 37). L'oxyde de fer a éga-

lement un effet 1€gdrement positif & haute température.

La reproductibilité des propriftés de conduction iwpose domc un con-
trdle de la nature et de la temeur en impuret&s de 1'Electrolyte.

R8le de la nature du dopant

L'emploi de la zircone Yb203 e conduit pas 3 une amElioration de la
conductivité - tablean 15 -. Comme indiqu€ précédemment, ce rEsultat contredit la lit-
térature, L'explication en est sans douteI'effet de trempe que nous avons décrit au
§ 2,4,3.3. Coupte tenu de la plus grande raretS de ce matériau, 1'emploi de Yb203 ne
doit pas @tre envisagé pour augmenter la conductivité de la zircone stabilisée.

La zircone Cd,0, est moins bompe conductrice que 1a zircone 1,0, . Ce

résultat contredit Egalement la 1i mais reate avec lee prévisions
de STRICKLER ~ cf Introduction et { 31-,1'emploi de G«‘lzﬂ3 est donc 2 rejeter.

R8le de la denaité de l'élecirolyte

Le conductivité varie peu avec la densité du watériau, Une augmentation
de la deusité de 5 T ne provoque qufun gain de conductivité de quelques X a 850°C
(a8 400°C, ce gain eat voisin de 10 Z - £ip. 39 =). Du point de vue technologique, la
recherche d'une dersité maximale n'est donc pas impérative ; la densité doit &tre
simplement suffisante pour assurer 1'Etanch&ité de 1'Electrolyte aux gaz. Avec nos
Elsborations, une deneité de 92 2 A conduit 3 1'étanchéité d'un disque mince de 200

microns d'épaisseur (42].

R8le de la dimension des grains

La dimension des graine joue un r&le important. Une smélioration no-
table de la conductivité est obmervée jusqu'a la taille critique de 5 microns - fig.
43 -, Le gain { v 20 % & 850°C) reste & peu prids constant au-dessus de cette taille
- fig. 44 -, Pour réduire les chutes chmiques, un matérizu 3 grsins supfrieurs & 5 wi-
erons doit donc &tre ntilisé. Cependant )e choix de 1a taille de greins fera certsipe-



ment 1'cbjet d'un compromin difficile, car les propriftés mécaniques voient leurs va-
1eurs décroftre avec 1a taille des grains.

Effet d'une trempe
L'&laboration de 1'§lectrolyte 3 trds haute température, suivie d'un re-
froidissement suffisamment rapide ( » tremps) amfliore tris nattemant les propriftés
de conduction du metériau. Catte propridété qua nous avons découverte, mériterait uma
&tude beaucoup plus complite.

L'sxemple de 1la zircone ZYb &laborfs & 1850°C montre que dans 1’état
trempé Ja résistivité n'est que de 7,5 f cm & 850°C alors que dans "1'Etat d'&quili-
bre” elle est de 13  cm. La tremps augmente la conductivité de 73 T - tableaux 14 et
15 -

Pour €tre anvisageables d'un point de vue technologique, las effets
particulidvement bénéfiques apport€s par un Etat "trampé” doivent Evidemment rester
stables pendant 1z durée de fonctionnement de 1'Electrolyte. L'essai de recuit réali-
s€ a montré que le retour 3 un Etat non trempé s'effectue d 1300°C en une dizaine
d'heures. Il est peu probable que 1'6tat "trempE" soit stable pendant la durée de
fonetd d'un &1 Iyte (plusi milliers d*heures) i des tempiratures voi-
sines de 850°C.

11 sersit par contre, intéressant d'Studier la cinétique de retour 2
1'Equilibre d'un tel natérisu tremp&, aux temp de i des jauges
£lectrochimiques, c'’est-2-dire vers 600°C.

Retour @ 1'¢quilibre de 1'éleotrolyte

Le pbénomdns dit de "vieillissement” n'est probablement en fait qu'un
retour & 1'€quilibre thermodynamique de 1'#lectrolyte aprés une trewpe partielle. Nos
résultats semblent indiquer qu'apris quslques centaines d’heures 3 875°C cet &tat
d'€Equilibre est atteint = cf § 2.4.3.3 -,

Remarque :
Dans le cus des zircones contenant ds l1'alumine, le "vieillissement"
une améll de vitd da 5 %.

L'amplituds de la variarion de conductivitf dépend de la pureté des ma-
térigux. Pour les matériaux relativenent purs que nous avons utilisés (type H), la va-
riation relative est toujours inférieure 3 10 T - fig. 48 —. Pour les matériaur toins
pure, ce phinomdne peut premdre par contre, des proportions importsntes. Divers résul-
tats publifs [26] [62] des dimiputi de ivité allant jusqu'd vo fac—
teur 10. Dans ce cas, la précipitation meesive des imp et 1’ ion trés
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forte du blocage sont A 1'origine de la détérioration importants des propriftés de
conduction (les conditions de préparation pauvent modifier fortement 1s taux de disso-
tution des impuretés ~ cf § 1.5.2.2 =),

la contrdle des iwpuretés,est 1 sncore, un impératif el 1'on veut &vi-
ter une détéri i i des propriftés de conduction.

2.5.2 ~ Conductivité intragranulaire
La méthode ds mesure par spactroscopie d'impédence permet d'attsindre
1a conductivité spécifique de ls zircoma.

Conduotivité spéetfiqus da la xtrcone
En effet, la ductivité i laire des €chantillens polycristal-

lins de référence (H) est &gale, moyennant la correction de densité,d celle du mono-
cristul. Leurs termes préaxponsntiels et leurs Enmargies d'activation sont fgaux (1,06

et 1,08 ev pecti pour les i et le second). A titre d'exesple, 3 400°C
lea ductivités i laires sont :
pour le monoccistal H IU-A [0} m)-l

4 @

pour les polycristaux B (d = dth) t 1,1 10
Pour les polycristaux, O;p 8t pratiquement indépendante de la taille
des graine - fig. 43 -,

L varie avec la densité du matériau selon la relation expérimentals

(2-18) :
Oyq = (1,66 a5y = 0,667) %

té est proportionnelle

A taille de grains , il est Evid que la
i 1a quantité de matidre contenue dans 1'échantillon. On 8'attendrait alors 8 un fac~
teur de proportionnalité €gal @ 1. Une Etude plus détaillée sur d'sutres systinmes com—
pactés (graphite ,..., ) permettrait peut &tre de justifier le facteur expérimental
1,66,

Effet des impuretés
La présence d'impuretfs diminue généralement la conductivité intra-
granuleire. La zircone Z a une conductivité 36 X plus faible & 400°C que celle de la
zircone H plus pure. Des variations semblables sont dEcrites par plusieurs auteurs
[6 1 [27). SCHOWER [31] constete, dans le cas de la silice, une diminution de %in
d'un facteur 50.

Cette diminution de o; est probablepant due 1 une diesolution partiel-
le de certaines impuret&s dans le r&seau de la eircone et A une occupation de sites in-

Ces imp t alors la concentration en lacunes d'oxygine .




Certaines %in’ Dans le cas de Alz(l3 et

nzos. 1'augmentation rslative est respectivement de I6 et )5 I 2 400°C sprids correc—
tion des effets de densit® - cf fig, 40 -. Pour 1'alumine, ce gain de conductivité in-
tragranulaire ne pout pas §tre exclusivemsnt attribu& & cet adjuvant ; en effet, 1a
teneur en Y203 & égalemsnt vari€ (cf § 1.5.2.2). 5i 1'on adwat, comme nous 1'avons
fait précédesment,la validité des résultats de KARPACHEV et ¢oll [36], 11 faut situver
1a conductivité maximsle de la Eircone yttriée 3 7 moles Z. La teneur en 1203 des
échantillons 2YAL_ décroissant avec x pourrait expliquer 1'augmentation de conducti-
vité. Nous ne pouvons donc pas conclure sur le seul effet bénéfique de A1203.

Effet d'une trgmpe et retour & 1'équilibre
La ivité i lairve d'un Electrolyte "trempe™ est besycoup
plus ElevEe que celle d'un Eleccrolyte en Equilibre. La variation relative constutée
est de 45 % @ 400°C pour les Echantillons Z¥b - tableau 14 -,

Cet effet bé&néfique de la trempe pourrait €tre dii 8 une modification,
2 tempbrature &levée, & sous réseau cationique. L'apparition d'un ordre dans ce rE-
seau serait 3 l'origine du Tetour 2 1'équilibre. Cette dernidre interprétation a dEjd
&tE envieagde par plusieura auteurs [61] [63].

P des compo: da O 9t G gtk
L'effet de blocage Etant disparu, la conductivité globele haute teupE-
ds ivité int: laire, Noa r€esultats montrent

rature devrait @tre £gale 2 la
que les comportements de O 1n ©F Uin eont différenta, uglh aygmente de manidre sensi-
ble avec la taille des grains alors que O3, Teste pratiquement constante. Lors d'un
maintien de longue durée 3 température Elevée (875°C), qglh dEcroit selon une loi ex-
popentielle - fig. 48 et eq. (2-22) - alors que 9y, Sugente dang le néne temps.

Ces vEsultats laissent penser que aglh et g, we font pas appel au mf-

ne mode de conduction.

2.5,3 - Blocage de 1a conduction aux joints de grains
Le blocage de la conduction aux joints de graina est un phénomdne impor-
tant par sa généralité : il semble en effet intéresser de nombrewx matériaux frit-
tés [5B1 1591 et par son ampleur : les variations de résistivité qui en résultent sont

fortes pour les matériaux de pureté courante.

Aucun des deux mod3les (série ou parallalé) traduisant ce blocage n'a
&cE juiqu'd présent entidrement confirmé par un ensemble de résultats expérimentaux
cohérents. Aucune explication pleiuement satiafaisante de 1la disparition du blocage 3
1a température 92 n'a &t€ Egalement proposée. Toutes les explications avancées se ré-
flrent 2 1'action d'impuretfa sEgrégées sux joints de grains, susceptivles de se dissou—
dre dans le résesu A hante temp&rature (@ > 92).



Les joints da graing se manifesteant dans notre cas, comme des zoues de
plus faible transport ionique alors qu'ils sont au contraive généralamant considérés,
comse des chemins préffrentiels dans les €tudes de diffusion. (Le frittage des poudres
ultra-fines décrit dans la premidre partie se fonde certainement sur la diffusion sux

joints de grains).

Le blocage a Etf Etudif en fonction de trois parsmtres caraci€ristiques
da la microstructure des &chantillons.

Les impuretds
Nos résultata montrent que l'effet des impuretés n'est pas nécessaire-

went bloquant.

Les inmpuretfs qui ont fait 1’objet de déterminations rublifes [27] se
sont toujours révelées bloguantes, De fait, le blocage noté pour la zircome Z relati-
vement impure, est tr2s important : a = 86 I (44,5 X pour les Echentillons de référence
- fig. 36 =); celui comstaté pour la zircome dopée avec Fe203 1'est Egalement: a = 66 Z,

résultat particuliZrement surprenant puisque lfgzl)3 est enti2rement dissous dans la zircome.

Dans le cas de A1203, bien que nous ayons mis en &vidence la présence de
précipita, le blocage eat plus faible : a = 39 Z. Cette diminution du blocage s'accom-
pagne d'une ion de la ivit€ i laire, L'ab de de phase
ségrégée aux joints de grains et la rEpartition des fins précipités ausei bien dans les
grains que dans lea joints (cf § 1.5.2.2) pourraient expliquer ce comportemeat inattendu.
On en conclurait qu'une impureté est bloquante si elle forme une phase ségrégée aux
joints de grains telle que celle provenant d'une phase fusible dans les conditions d'&la-

boration par exemple.

Dang le cadre du modile série, les Energies d'activation Usa (associten
aux résistances de joints de grains t_m) dép peu des imps - fig. 35 -, Ce
résultat exclut donc toute interprétation du medéle, all 1 serait décrite comme la
résistance de la phase présente aux joints de grains, Cette résistance dépendrait alore

fortement de la composition de la phase.

Ces résultars quoique fragmentairesindiquent que le blocage ne dépend
pas que des iwpuretEs.

La dimenstion des jraine
La dimeusion des grains a une influence importante sur le hlocage. La
relscion expérimentale (corrigfe de 1'effet de densitf) liant o 2 1a taille des graims
¢ est :

a(m "(m) =63 (2-21)



Un calcul porté en annaxs 2 wontze qua la surface des joints de grains
varie comme 1'invarse de 1a taille des grains. Le blocage est domo proporticunel & la
surface des joints de grains. Ce réeultat est d'une part en bon accord avec le modile
A blocage partiel (moddle parallile) at montre d'autre part que le Sloc-ge est une pro=
priécé splcifique da 1'€lectrolyte. Il est en effet peu vraisemblsble d'imaginer qu'd
taux d'impuretés at poroaité constants la blocage dd sux pores et aux phases s€grégées
varie comme la surface des joints da grains. Ce type de blocage sera noté : blocage
spécifique,

Dans le cadre du modile séris, la rEsistance additionnelle Tig 0 varie
pas selon une loi simple en fonction de 1a surface des grains - fig. 45 -,

Les pored
Bien que leur effet n'ait pas &€ pris en considération jusqu'a présent,
i1 eet Evident que les poras de 1'lectrolyte bloquent la conduction au voisinage des

graina qui les délimitent.

La loi expérimentale liant o 3 la poroaité totale l'(t est :

Oy = 1521 Mgy * % (2-20)

Elle dEcoupose le blocage en un terme proportionnel 3 la porosité et wn
terme constant. Si 1'on admet une distribution statistique dee vides essentiellement
dans les plans de joints, il est raisommsble d'imaginer une surface de pores, et done
une surface de joints de graina occupfe par lee pores, proportiomnelle 3 1a porosité -
ce qui est cohfrent avec le modile parall2le et justifie la présence du premier terme
de la relation-,Le terms corstant n'est en fait que le blocage apécifique d‘un Elec-
trolyte 3 grains voisina de 0,8 micron.

La description en termes de résistance additionnelle T Be met pas en
&vidence une loi simple (comparez fig. 41 et 42).

Conaluston
Pour un taux d'impuretés faible, nos réaultats moutrent que le blocage
spicifique joue le rdle iel, la i ion de ls porosité de 1'€Electrolyte
reste pau importante. Cette contribution ne devient notsble que pour les Electrolytes

2 trds gros grains (sup&rievrs 2 16 microns).

Leu valeurs absoluss des capacités c, assocife au modele eérie et C, as~
socie au modile parallile constituent un sutre crirdre de sélection du modele de
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blocage. La comparsison de ces capacités a Eté £galemant effectufe an fonction de la
op , des imp & dsns le matfriamu, de ls taille des grains de

1'6lectrolyte et de sa porosité.

Remarque
Les paramétres expérimentaux o et c, (modéle parallédle) sont mathémati~
quements indépendants : A n'est fonction que de A et B (eq. 2-11} alors que C, est

2

une fonction de 4, B et Wy £ toute relation trouvée entre o at Cz a donc une signifi-

catian physique.

Comparateon des valewrs absolues

Avec les matériaux ol le blocage est dit aux iwpuretés BALERLE [6] signa-~

le que les capacités ey sont trop (5 uF cn-z) pour refléter
1'existence d'une phase définie et isolante. L'Epaisseur de cette phase sersit en ef-
fet voisine de 7 £. Nos valeurs expérimentales de ¢, sont du népe ordre de grandevr.

Les capacités € (mod2le paralldle) déduites des mesures sont plus fai-
bles (0,3 yF cm-z). Un calcul d'épaimsseur de couche, supposée isolante a Et& d&duit
de 1a relation (2-7% [9].

c,-ec, 4 (2-23)
flek
ol € est la permittivité relative de la.couche

£, la peraittivité du vide (8,8 54,1077 15)

¢ la taille des grains, e 1'Epaisseur de la couche, K le facteur gEométrique de
1'échantillon et 1/8 la fraction de la surface de grain intéressée par le bloca-
ge (nous avons choiai arbitrairement 8 = 2), Pour un Electrolyte 2 grains de 10
microns et pour € = 10, 1'épaisseur moyenne serait de 150 i. Cette valeur pour—
rait &tre cohfrente avec le modéle 3 blocage partiel (moddle paralldle).

Influence de la température

La capacits e, (moddle sfrie) reste constante dans 1'intervalle de tem—
pératures 250-450°C alors que la capacité c2 (mod2le parallile) décroft d'unm facteur 2
- Ffig. 49 -, Ces résultats confirment ceux obtenus par SCHOWER [31].

La comparaison de a et (:2 en fonrtiom de la températura - fig. 49 -
wérite attention, Au vu du modile &lectrique, la capacité est en effet un Elément
bloquant. Lorsque la tempErature augmente (€ ¥ 450°C), Cz dEcroft réguliirement alora

que o reste
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Influence dea impuretés

D'apris la définicion des moddles, le produit T 0 dépend de 1a nature
des impuretés, alors que le produit R?. t:2 en dépend peu. Les valsurs expérimentales 2
400°C de ces produits, tous demx £gaux A lll.u02 sont pour les diffErentes zircomes :

thmoin B : 3,8 107 57!
ZIRCAR 57,9107 87!
2YAL, £3,0107 7"
x -5 -1
ZYFe 37,5107 &

1

La variation maximale n'est que d'un facteur 2. Ce critére penche donc
en faveur du mod&le paralldle.

Le tableau )6 compare les valeurs de c, et c2 pour des échantillons de
puretés différentes. La variation de €y n'excdde pag un facteur 2, Ce ré&sultat exclut
donc toute interprétation oi < serait vue comme une capacité assocife 3 la phase sE-

prégée.
400°C 3 3 -
105 5 o™ {19500 o]
témpin H 4,56 1,66 Tablean 16 : Comparaison des capacités
ZIRCAR 3,43 18,0 e, laduie) et €, IM—
0,5 % ALO, 6,32 1,21 L2te) pour des Cchantif-
17 a0 5,77 1,67 Lons de puretts diffé-
3
2z AL, 5,94 1,53 rentes
1T Fed, 4,74 5,79 .

<, dépend plus nettement des impuretés. Elle eat dix fois plus forte
pour la zircone ZIRCAR que pour la zircone H plus pure. Le comportement de la zircone
dopée avec 1’@.203 est de nouveau surprenant : sa capacité C, est élevBe (de ©véwe que son
facteur a).

L'accroissement de la teneur en impuretés provoque done une sugmenta-
tion simunltapée de C2 et de o, ce qui est cohérent, dans le cadre du moddlc perallile,
8i 1'or admet que Ia capacité bloquante est distribufe le long des surfaces de grains,
Ce résultat constitue un excellent argument en faveur du modéle paralldle puisque les
deux paranétres o et €, sont indévendants.Le coriact entre les grains serait done ir-
parfait. Il en résulterait un blocage localie& de certsins ions et un effet capacitif,
1'amplitude de ces demx effets &tant proportionnelle & 1'aire de la zone condidérée.
Pour confirmer cctte hypoth2se, il faudrait vérifier la proporcionnalité de c, 4 1la

surfacc des grains,



Influence ds la taille des grains

La capacité ¢, Teste indépendante de 1a taille des grains. Par coutre,
(:2 diminue forcement lorsque 1la surface des grains diminue (ou lorsque la taille des
grains augmente)}. La figure 50 ns perwet malh pas da 1 i une varia-
tion linfaire de C, avec 1'inverse de la taille das grains. Le résultat reste cependaat

Y

mpatible avec 1’hyp .

Le tracé des variations correspondantas de @ et Cz pour ure grande va~
rigté d'échantillons de istiques di est plus prob - fig.
51 =. Les paramitres a et c, semblent traduire deux asp du méme phi

Notons que les Echantillons Z (ZIRCAR) et '2 (ZYh‘) sont en dehors de
1a figure d Pour la zi 2, la blocage et la capacité C, soat dus 4 un
h di de ség ion d'imp « Le comp de 1'Echantillon Fy

#'est par ailleurs toujours révél€é surprenaat.

Influence de la porositéd

Au vu de la figure précédente, les points i des il-
lons de porosité importanta semblent se situer, par rapport i la droite moyenne, du c&
t€ des faibles capacités. L'asugmentstion de poromité ivaudrait 4 un Phee

grand eutre les grains donc i une augmeat>zion de la distance moyemie entre les "pla-

ques” de la capacité.

Le calcul de cet intervalle,de ce "vide", cffectuf  partir de nos don-
nées expériwentales selon la relstion (2-23) conduit 3 une valeur de 15 i (taille de
grains : 10 um, € = 1), Cette Epsissaur est cohérente avec 1'existence possible d'une
couche isolante due 2 un manque partiel de contact euwtre les grains.

Un retrait anisotrope des Echantillons lors d'un refroidissement (no-
tamment aprds frittage) pourrait @tre 2 l'origine de cette variation de vide intergra-
oulaire. Cette interpréiation du blocsge permettrait de justifier la dimirution tris
nette de celui-ci pour les Echantilloms trempés. Lors d'une trempe, en effet, la zone
pEriphérique refroidie fortement et rapid t met en ion 1'intfriens de 1'&-
chantillon et réduit donc 1'espace entre les grains.

Selon catte i P ion, la pré de microfissures mises en évi-

dence 2 1'&chelle macroscopique par la fragilisation des &chantillons pourrait expli-
quer le cowportement snormal des zircomes dopées avec h2°3' Ces microfissures intro-
duisent en effet de grandes zones blognsutes.

Ajoutons encore en faveur de cette i P ion qu'un DACTOS—
copique obtenn par pressage de deux demi-Echantillons massifs conduit 2 un effet capa-
citif de meme fréquence de relaxation que celui di & un blocsge sux joints de greins

dens un &chaptillon massif [66],
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Ce travail a &t€ consacré 2 .1'&lsboration d'une zircone stabilisEe apte
au frittage 2 basse température et 3 1'iunfluence de 1'état d'organisation du polycris-
- tal friteé sur les proprift#s de conduction ionique de ce matérimu.

Une poudre ultra fine permettant d'atteindve, spria frittage a 1300°C,
une densité voisine de 55 X de 1a densité thforique a Eté Trois méth de
préparation de ont &té yEes. Le d€ dit par "Hydrolyse" a &té retenu.
L'excellente réactivicé de la puudre obtepue conduit 3 une densitf supérieuce 3 93 2
dth apr2s frittage naturel. Ce niveau de densitéf assure 1'Etanchéité & 1’hydrogine &
850°C de disques d'Electrolyte de 200 microns d'Epaisseur [42], Le cofrittage de la ca-
thode de nickel et du disque d'é&l te, condition ielle de notre projet d'é-

lectrolyaeur [1] est don: maintenant possible.

L'ajout de faibles quantités de A1203 au systime de base aséliore enco-
re la densification. L'&tude dEtaillée du systime z::()z-llz():"-u.zo3 a montré que cette
amélioration £tait obtenue sans apparition de phase liquide. La limite de solubilité
de Al.zo3 dans la gircone atsbiliske a té estimée : elle serait de 1l'ordre de 0,1 mole
X 2 1300°C.

A titre d'exemple, 1'addition de 0,44 mole X de A1203 permettrait soit
d'sbaisser 1a tespErature de frittsge d'emviren 100°C, tout en conservant une deusitd
finale supérieure & 93 X dth soit d'sccroftre la densité (v 98 X dt.l\) et 1a taille des
grains (4 4 microns). Cette deuxime solution présente un grand intért : elle aaEliore
1a conductivité.

Un développement industziel de ce procEd€ de préparation est réalisable,

Cette méthode d'Elaboration cst d'une grande souplesse. Elle a permis
1'€tude détaillée du comportement §lectrique de la zircone en fon:tion de sa microstruc-
ture at an particulier des parasdtrea suivacts :
= la nature du dopant : !203, szo3 ot ('dzoa
- la pureté, modifiable pir ajouts volontaires d'impuretés (A1203 et hzoa)



- la densité& (75 3 95 % d:h)' par ajustement de la pression de mise en forme, c'est—
4 dire de 1ls densité finftiale du comprimé

= la dimenaion des grains (< 1 3 16 microns), par recuits i tempévature plus Elevée
ou par addition d'adjuvants

La conductivité propre du matSrisu et le r3le de ses jointe de grains

ont Eté inés par ie 41
Pour les applications tLechnologiques de la zircone, les résultats essen~
tiels qui concernent la conductivité globale peuvent &tre résmmée ainsi :

- 1'emploi de Yb203
diction avec les d publifes

et Gd203 r'anéliorent que peu ou pss du tout la conductivité en

- les impuretEs jouent généralement un vSle négatif, excepté A1203

1'emplai de cet adjuvsnt selon notre mode de préparation a en effet, un effet favo-
rable en augmentant la taille des graina. Cette proprifté& a fait 1'objet d'unme de—
mande de brevet [67]

1a conductivité augmente fortement avec la taille des grains it woins avec la diminu-
tiocn de porosité. Une taille moyemme de graine de 5 microns semble optimale
- il apparait possible de "tremper" les splutions solides de zircome, L'Electrolyte

"tremp&” est beaucoup plus conducteur. Un gain de 70 T & 230°C a £té constaté, Le
domaine d'application de cette propriété originale mérite ume &tude détaillée

les phénoménes de vieillisgement Etudiés dana la littérature ne seraient dus qu'a

un effet de trempe partielle en fin de traitement themique. L'&volution ultérieure
de 1a conductivité pendant 1'utilisation 2 haute temp peut &tre i
cumme un Tetour 3 1'&quilibre th d: i du & Pour les matériaux relati-

vement purs, 1'ampleur de cette Evolution eet tras limitée

D'un paint de vue plus fondamental,
- les Equations de correction de 1'effet de porosité sur les conductivités ont &té
Btablies
= la condvetivité intregranulaire est une propriété spécifique du matériau et la spec-

troscopie d'impédance permet de la déteminer

- dans les matériaux de pureté i g la d'isp £ une phase
ségrégfe provoque une blocage de conduction important

- dans les mat&riaux relativement purs, le blocage est essentiellement di 3 un phéno-~
m2ne spécifique, proportionnel 2 la surface des joints de grains(et 3 l'inverse de
le taille des grains)

- les pores de 1'Electrolyte couribuent Egalement, pour ume plus faile part au blo-
cage.
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L'ensemble des résultats expfrimentaux a Et€ décrit & 1'side de deux
modelen Electriques traduisant le phénomne de blocags. Le moddle paralidle en termes

de fraccion d'ions bloqués donme i | une Interprétation plus cohé
de ces résultats,
Dans le dowmaine des basses le &l ] entre

des cristaux d'orientation différente n’assure le tranafert que d’une partie des ions
de copduction.
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BREF RAPPEL SUR LES MODELES DE FRITTAGE

Au cours du traitement thermique d'un agglomécé de poudrs, comstitué
d'un enseahle de particules at de pores, il se produit upe &volution da la forme et o

la taille des grains at des pores.

En général, il faut distinguer trois stades de frittage :

a/ stade initial : collage des particules avec développemant de la zone de raccordement
interparticulaire { %I‘- <4 % ou % < 0,3 ai %E'- est le retrait relatif pris par 1'&

0 o
chantillon, x le rayon de la zone de contact et r le rayon des particules)

b/ stade intermédiaire : €liminstion de la porosité int: laire in et
répartie le long des arétes des grains (densité voieine de 95 X d:h)
¢/ stade final : €limination de la porosité rEsiduelle, isolée, inter ou intragranu=-

laire.

Lee mécanismes &lémentaires de transport de matidre ont EtE étudiés pour

chaque stade :

= Le premier stade du frittage
Si on considire deux particules sphériques en cours de frittage, deux

types de wécaniames peuvent €tre envisagés - fig. A -

- les mécanismes dits de l2re classe qui consolident 17&difice mais qui n'apportent mi

rotrait ni densification
- les mécenismes dits de 22me classe qui conduisent 4 vi retrait et 2 ume denaification

- Le second stade du frittage
Cette phase du frittuge est relative 2 yn assemblage de graius polyddri-~
ques dont COBLE [58] a p & une repré ion €1émentsire satisfusisant 2 la condi-

tion de remplissage. Le solide eat supposE comstitué de graina ayant la forme de dodé-
caddres rhomboidaux, et la porosité est répartie 1le long des ardtes sous formes de cy-

lindres intercommectés - fig. B -

Le densification et 1'élimination de la porosité intergranulaire sont
alors contrSlfes soit par 1a diffusion en volume soit par 1a diffusion intergranulaire.

Le retrait d ce stade est important,
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— Le 3ine stads de frittage
Au début du Jdme stade les pores sont localisés au sommet des arétes
- fig. B -, La microstructure peut alors £voluer soit vers une Elimination totsle de
la porosits (produits transparents) si la diffusion intergranulaire contrdle le proces—
sus, soit vers une porosité uni lajre dans la cas du contrdle par la

diffusion en volume = fig., B -,

La vErification des moddles a Eté effectufe par COBLE sur l'alumine[58].
Par la euite CIZERON [22] a proposE 1'idEe originale d'un contrdle des deux premiers
stades du frittage par la diffusion i lalre. DA ivaat les
de ce dernier sur les poudres de feor, puis sur les oxydes a mesuré directement 1'éner—
gie d'sctivation du processus par la mfthode des vitesses [23] et sn a déduit le mEca-

nisme mis en jeu. Ses résultats confirment les conclusions logiques de CIZERON. Dans le
cas d'une densification normale,FRANCOIS a identifié le méme mécanispe pour lea deux
premiers atades de frittage. Il a par ailleurs E:udi& la cinétique d'6volucion de 1la
taille des graina et 1'iphibition de densificatiou par apparition d'une pression ga-

zeuse dans les pores.

En définitive, dans le cas d'un compact constitué d‘une juxtaposition
de grains rr2s petits, on admet volontiers que les &changes de matilre soient 1iés 2
1'exiastence des interfaces entre les cristaux. Les deux premiers stadee du frittage
sont donc logiquement contrdlée par l'intervention easentielle d'un wécanisme de diffu-
sion intergranulairve. La diffusion en volume, precessus beaucoup plus lent n'intervient
progressivement qu'aprés la fermeture de la porosité résiduelle initislement relife A
1a surface c’est-2~dire entre 95 et 100 X de la densité thorique du produit Etudié.

Le grossisgement de grains intervient donc primcipalement au stade final
du frittage. La loi de variation trouvée par FRANCOIS [21] eat de la forme :

3 3
1) -Do-k.rt

si D est la taille des grains 2 1'instant t
D, est la taille des graing 2 1'inseant o

Une synthise de 1'ensemble des recherches publifes i ce sujet conclut
3 une forme d'équation identique [69].

»



MODELES DE FRITTAGE
1% STADE

Formation des “cous”

(a) teanwfert en phase gazeuss (bMditfusion superficlelle () diffusion en volume

rlECANISHES DE FRITTAGE DE 1% CLASSE: 00’ = chj

o lacune
s atome

(a) diffusion cn volume (b) diffusion Intergranulaire

[ MECANMISMES DE FRITTAGE DE 2% CLASSE: OO’ variable l




MODELES DE FRITTAGE

2¢tet 3* STADES

Mécanismes considérés : Diffusions intergranulaire(D]) et en volume (D)

porosité intergranulaire

d>93-95%d;p,

intrag.

d=d;phaz
Fig:B théorique
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CALCUL DE LA SURFACE DES GBATNS

Le grain £lémentaire a &t assimilé A un cube octaddre tronqué 2 checun
de ses sommets d'ume pyramide de telle sorte qu'un tiers de 1'aréte initiale du cube
soit conservé - fig C - (ce modele est semblable 2 celui propos& par COBLE [68]).

by Fig. ¢

Nous identifierons, en premidre approximation, 1'aréte initale ¢ du cube,
3 1la dimension moyemne des grains, obtenue par tracés de lignes aldatoire sur les micro-
graphies. De plus le caleul ne tieat pas compte de la présence ou nom de pores,

Le volume total d'un tel grain est 8gal 2 V = %—?— @3. La surface exté—
rieure du grain est &gale A la somme des aires de 6 octogones et de 8 trianglea, elle
vaue @

s_(u;zﬁ)(’z

La surface extérieure du grain (et des joints de grains), rapportée &
1*unité de volume a done pour expression @

y 3.18

]

<l

A vaolume conatant, la gurface des grains ast dome proportismnelle 3
1'inverse de la taille des graims.
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