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Les travaux de thése présentés dans ce manuscrit ont été realisés dans & ftXdge
SURMHW ILQDQFp SDU OYDJHQFH 1DWLR:QHEeCtidcheéicalOD 5HF
Promotion of epOXidation). Le consortium EPOX regroupe trois laboratoires académiques
SUpVHQWDQW GHV H[SHUWLVHV FRPSOpPHQWBttU Hev FDW
5HFKHUFKH VXU OD &DWDO\VH HW OY(QYLURQQHPHQW j
électrochimiques des interfaces solide/gaz pour ARMINES de-Eterine et science des
VXUIDFHV SRXU Of,QVWLWXW -HDEOBBRIR RRBE est-qfteraire duD QF\ 6§
projet en tant que fournisseur de supports catalytiques et pour son expertise dans le domaine
des céramiques conductrices ioniques. Le principal objectif de ce projet est le développement
GTXQH QR XY He&fidiehteyeR turabeFpRur aAPRGXFWLRQ GYR[\GH GIpWK\
SDUWLU GTpWK\OgQH /TR[\GH GYfpWK\OgQH HVW XQH PROPp
QRPEUHXVHV UpDFWLRQ GH FKLPLH ILQH HQ SDUWLFXOLHU
JO\FRO HW G YDQW L [@reOoccufieRIp\ B poSiton Wds \molécules chimiques
VIQWKpWLVpHY DQQXHOOHPHQW &HWWH GHUQLqQUH HVW RE
VXU XQ FDWDO\VHXU j EDVH GIDUJHQW VRXV SUHVVLRQ HW
(200300 °C). I DXW QRWHU TXH GDQV OfpWDW DFWXHO GHV FRQ
FDSDEOH GH FDWDO\VHU VpOHFWLYHPHQW OfTpWK\OgqQH HQ
GLUHFWH GH OfpWK\OgQH HVW HQ FRQFXUUH®QE&#HIEHF OD F
GH FDUERQH $ILQ GYDXJPHQWHU OD VpPOHFWLYLWpPp HQ RJ\(
des additifs chlorés tels que le chloroéthane ou le chlorure de vinyle. Grace a ces ajouts, la
VPOHFWLYLWp HQ R[\GH GT1pWK\gdateS avWsHHpQuianbitxiqdré D[ L P >

TRXWHIRLY FH JDLQ GH VpOHFWLYLWp QH VfRSqUH SD
chlorés engendrent des déchets qui doivent étre éliminés, rendant alors cette voie, non
écoresponsable.

/I YTREMHFWLIgEGH AMWVGH XMW KLOLVHU OH FRQFHSW GH OD 3
Catalyse (Electrochemical Promotion of Catalys/POC) pour augmenter la sélectivité en
R[\GH GfpWK\OgQH GH FDWDO\VHXUV j EDVH GYDUJHQW VDC
maximum les émissions de COORUV GH OfpSR[\GDWLRQ GH OfpWK\Oq!
FRQVLVWH j PHWWUH HQ °XYUH XQH UpDFWLRQ FDWDO\WL
FDWDO\WHXU HVW XQH pOHFWURGH GH WUDYD n@ohadt WH G X
intime avec un conducteur ionique comme la zircone yttriée (YSZ) ou un conducteur mixte tel
TXH OD FpULQH JDGROLQLpPpH &*2 I MTPOHFWURGH GH WUDYL
solide conducteur anionique comme CGO et YSZ. Sur l®estsdéposée une con@iectrode
GYRU TXL SHUPHW GYIDSSOLTXHU XQH SRODULVDWLRQ TXL
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OfpOHFWURO\WH VROLGH YHUV OfpOHFWURFDWDO\VHXU
promoteurs et modifier les propriétés aiteniques du catalyseur et donc ses propriétés
FDWDO\WLTXHV /D WURLVLgPH pOHFWURGH OfYfpOHFWURGH
verso, sert a mesurer les tensions des deux autres électrodes et reste stable durant les tests
catalytiques. ke principal objectif de cette thése est de développer de nouveaux nanocomposites
Ag/YSZ, Ag/ICGO et Ag(Cu)/CGO par dépbt physique en phase vapeur (PVD) pour étre
utilisées comme électrode de travail pour des cellules électrochimiques en configuration 3
élecWURGHYVY SRXU UpDOLVHU OD SURPRWLRQ pOHFWURFKLPLT
est organisé en six parties.

/H SUHPLHU FKDSLWUH SUpVHQWH WRXW GYDERUG Ofp
applications associés. La catalyse industieliGH OfpWK\OgQH VXU GHV FDWDO\
VHUD GDQV XQ VHFRQG WHPSV GpFULWH 'DQV XQH WURLVL
RX GYHIIHW 1 (dafablaic IHReQrochemical Modification of Catalysis). Dans une
quatrieme partie, la desption de la zircone yttriée (YSZ) et de ses voies de synthése sous
forme de films minces seront présentées. La cinquieme partie présente une revue non exhaustive
des différentes voies de synthese et quelques résultats publiés dans la littérature céesernant
FRPSRVLWHV PpWDO <6= HW HQ SDUWLFXOLHU $J <6= /T
présente les propriétés de la cérine gadoliniée (CGO) et, finalement, une revue non exhaustive
des études publiées sur la synthése et les propriétés des films AgIGGO terminera ce
chapitre.

Le second chapitre est dédié a la présentation de la méthode de synthese et des
techniques de caractérisations déployées dans cette thése. Dans une premiére partie, la
pulvérisation cathodique magnétron en atmosphére réagthaute pression est décrite avec
OHV GLIIpUHQWY PpFDQLVPHYVY PLVY HQ MHX[ ORUV GH OfpPl
gazeuse et les régimes de croissance des films synthétisés. La seconde partie du chapitre
SUpVHQWH WRXW G fi®damrRdiea@saiidth dtilised-akNQridifikadtidn des rayons
X (DRX), résistance 4 pointes, microscope électronique a balayage (MEB), microscopie
électronique en transmission (MET), spectroscopies Raman et photo électronique X (XPS).
Finalement, les prinpes, le banc de catalyse et les grandeurs utilisées pour caractériser a
0Y,5&(/<21 OH FRPSRUWHPHQW PpOHFWURFDWDO\WLTXH C
développés dans le cadre de ce travail seront présentés.

Le troisieme chapitre est dédié a la synthéSactive a haute pression et a la
FDUDFWpULVDWLRQ GH ILOPV PLQFHV GTR[\GHV GIDUJHQW

dans un mélange réactif Ar +>@oit en plasma de akygene pur. En combinant des
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caractérisations de la décharge et des t@amaations physicehimiques par DRX, MEEEDS
HW VSHFWURVFRSLH 5DPDQ /H OLHQ HQWUH OHV SDUDP
revétements sera établi.

'DQV OH TXDWULqPH FKDSLWUH HVW WRXW GIDERUG
G 1 p O D E RriupaiiculRQde la pression de travail, sur la structure et la morphologie de
surface de films de la zircone yttriee synthétisés par pulvérisation cathodique magnétron
réactive. Ensuite, est présentée une étude sur la microstructure et le comporiectrénie!
de films Ag/YSZ déposés a 4, 7 et 11 Pa et caractérisés en DRX, au MEB et en mesures 4
pointes. Les composites présentant la plus faible résistance carrée subiront un traitement
WKHUPLTXH f& K VRXV DLU DFFRPSDDQp GfREVHUYDWL

Le cinquieme chapitre est constitué de trois parties. La premiere partie traite de la
VIQWKgqVH GH OD FpULQH JDGROLQLpH &*2 VHXOH HW SUpV
pression de travail sur la structure de CGO. La deuxieme partiesporte relation entre la
FRPSRVLWLRQ HW OD PLFURVWUXFWXUH GH ILOPV $J &*2 SX
Ag/CGO sélectionnés. Des caractérisations matériaux telles que la diffraction des rayons X, des
mesures de résistivité 4 pointes sontlisfes ainsi que des observations au MEB
environnemental a haute résolution (HRMEBE) et par MET. Dans la troisieme patrtie, le
composite Ag/CGO présentant la plus faible résistivité électronique parmi les deux
compositions présélectionnées sera utilisE WD QW TXfpOHFWURGH GH WUDYD
FRQILIXUDWLRQ POHFWURGHY SURSUH j pYDOXHU OD SUj
GIpSR[\GDWLRQ GH OfpWK\OgQH VXU XQ EDQF GH FDWDO\
caractérisations sont prégés et discutés.

Dans le sixieme et dernier chapitre de cette theése, le développement et la caractérisation
de films Ag(Cu)/CGO sont présentés. Les résultats de caractérisations de base en DRX et en
mesures 4 pointes ont permis de sélectionner le filmposite présentant la plus faible
résistance pour une analyse plus détaillée de sa composition et de sa microstructure par MEB
DQDO\WLTXH 0(7 HW HQ :36 (QILQ OH FRPSRUWHPHQW HQ
OfpWK\OgQH GH FH ILORURESR G PMRPPHDALO@OHBX VHLQ GITXQH
est présenté et discuté.

Finalement une conclusion générale sera proposée sur la base des différents résultats
REWHQXVY HW LOQWHUSUpWDWLRQV UpDOLVpHV @QRUV GH FHW
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Chapitrel (WDW GH OfDUW



1.Introduction

'‘DQV FH FKDSLWUH QRXV SOHRHQGWHHKURYK\WRRIW & RIERL
a la base de nombreuses applications et dont la production de maniere sélective et propre
constitue la motivation premiére de ce travail. Plus précisément, seront décrites ses
caractéristiques, ses diverses applicatienses principes conduisant a la formation de ce
GHUQLHU j OfpFKHOOH LQGXVWULHOOH VXU GHV FDWDO\VH
concept de la promotion électrochimique de la catalyse (effet NEMCA) avant de présenter les
propriétés dda zircone yttriee (YSZ) et les composites métal/YSZ, en particulier Ag/YSZ
associés. Finalement, nous discuterons de la cérine gadoliniée (CGO) et des différents

composites Ag/CGO reportés dans la littérature.

1.1/YR[\GH GITpWK\OqQH HW VHVY DSSOLFDWLR(

/T12[\GH GT(WK\OgqQH 2( HVW XQ FRPSRVp RUJDQLTXH Y

de formule chimique £440.

Figurel-1: Représentation schématique d'une moléculé,QG [1] (carbone noir, hgrogéne blanc et oxygéne
rouge).

Charles Adolphe Wurt#2] IXW OH SUHPLHU FKLPLVWH HQ jo\
GIpWK\OgQH HQ IDLVDQW UpDJLU GHX[ PROpFXOHV GH FKOI
durant la premiere guet PRQGLDOH TXH OfR[\GH GYpWK\OgQH FRQQX
LO IXW XWLOLVp HQ WDQW TXH SUpFXUVHXU SRXU OD V\QW
FRPPH UplULIJpUDQW HW pJDOHPHQW HQ WDQW TXIDUPH FK

fait de sa haute toxicité.

&THVW HQ TXH 7[R]pWGRYBLMAHOBUWKU OH GpYHORSSHPHC
OfpWK\OgqQH HQ IDLVDQW UpDJLU GH OfpWK\OqQH DYHF GX
solide. Les recherches de Théodore furent publiée/ sARUPH G{{XQ EUHYHW GDC
FDWDO\WHXU VROLGH SUHQDLW OD IRUPH GTXQ PpODQJH GF
OH ELVPXWK OYYDQWLPRLQH OH IHU OYDUJHQW OfRU HMW
OTpSR[\GDWLRQ G HFO NWINKNIHPQH GO X g4 Wa Tohulation uG X VW U L
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FDWDO\VHXU VHUD DPpOLRUpH DILQ GTREWHQLU GHV VpOHF
destempératures inférieures a 250 °C et des pressions allant de 20 a 30 [bar Pbjur y

parvenir, du chloroétime ou de chlorure de vinyle est ajouté dans le mélange réactionnel
gazeux pour générer des ions chlorures,dblsurface du catalyseur qui modifient la réactivité

GH OYDUJHQW 'HV PRGpUDWHXUYV DOFDOLQV FRPPH OH Fp)
FKORUpV SRXU LQKLEHU OD UpDFWLRQ SDUDVLWH GH FRPE
OfDUIJHQW ,0 HVW WRXWHIRLY DUGX GYDVVRFLHU XQH FR
VPOHFWLYLWp YHUWOYR[\GH GYpWK\OqgQH

'DQV OH PRQGH PRGHUQH GDQV OHTXHO QRXV YLYRQV
j OYLQGXVW JpduHdfabpicaliod de plastiques, détergents, fibres polyester, éthylene
JO\FRO RX HQFRUH SRO\pWK\OgQH JO\FRO > @ &KDTXH DQ
G p W K\ O q Quite¥, Be@ifa deRe&Xrécurseur chimique I&€"groduit le plus fabriqué
annuellement (NB OTpWK\OgqQH HVW OH SUHPLHU SURGXLW FKLPL"

PLOOLRQV GH WRQQHY DQQXHOOHYV ITR[\G HenGdep W K\O g ¢
stérilisation pour les outils médicauxXQ VFDQGDOH pFODWD GIDLOOHXUV D
DQQpHV FDU OTR[\GH GTpWK\OgQH pWDLW XWLOLVp SRX
nouveaux nes [1].
En outre, des précautions partietes sont a prendre lors de la manipulation ou de la synthese
GH OTR[\GH GfpWK\OgqQH (Q HIIHW FYfHVW XQ DJHQW WUqV
PXWDJpQLTXH GH FDWpJRULH 0 % VHORQ OD FODVVLILFD\
cancérogéeti GH FDWpJRULH SDU OH &HQWUH ,QWHUQDWLRQDO
GIpWK\OgqQH SHXW rWUH DEVRUEp SDU LQKDODWLRQ HW LQ
VXMHW SUpVHQWHUD GHV LUULWDWLR Q \enGuiMéntRabors Xes X V HV
nausées et une attaque du systeme nerveux. Dans le pire des scénarios, des fortes convulsions
VRQW j SUpYRLU HQ FDV GTXQH H[SRVLWLRQ LQWHQVH ,0
SXOPRQDLUHYV SDUYLHQ Q HERWG Ty MW HILQH SUBWH@MMWMR[GDQV O
TXH OD 90( 9DOHXU OLPLWH OR\VHQQH GY([SRVLWLRQ VRLW
(Valeur Limite de Courte Durée) soit de 5 ppm [1]. Une fois absorbé dans le corps humain
OTR[\GH G1pWK\OayerHes ptotdedtel®duie les acides nucléiques au regard de
VRQ IRUW SRXYRLU DON\ODQW ,Q YLWUR GHV WHVWYV RQ'
07%$'1 HW GHV PXWDWLRQV JpQpW L T[g]HL¥s praprié@s-bikylant®sS K R F\ W
GH Of2( HQ IRQW XQ GDQJHUHX[ SRLVRQ VL OH VXMHW HV

expositions chroniques entrainent majoritairement des leucémies lymphocitaires et des

17



lymphomes du fatGH OTDXJPHQWDWLRQ GHV HUUHXUV GH FRGDJH .
LPPXQLWDLUH > @ (Q RXWUH OfYR[\GH GTpWK\OqQH HVW
humaine. Il a été reporté une augmentation du nombre de fausses couches et de naissances

prématurées chez les personnels du milieu hospitalier en contact avec des outils stérilisés avec

GH 0O092( > @ (QILQ GX SRLQW GH YXH GH OD VpFXULWp L
GDQJHUHX[ FDU FH GHUQLHU GHYLHQWé&dSOIes\BQ 00V hprv.D FRQ
$LQVL OHV WHVWV GTR[\GDWLRQ GH OfTpWK\OqQHe§ OF,5&(:
FDLVVRQV GHVY EDQFV GH FDWDO\VH VRQW YHQWLGpV HW G

partout dans le laboratoire.

1.2. Catalyse Q GXVWULHOOH GH OfpWK\OgQH HQ R
] EDVH GIDUJHQW

Depuis presque un siecle de nombreux industriels ont mis au point des technologies pour
DXJPHQWHU OD SURGXFWLRQ GTR[\GH GTpWK\OqQH /D PpW
preniére voie de synthése utilisée industriellement malgré les faibles rendements de production
G120 (Q 7KpPRGRUH /HIRUW GpFRXYULW OHV GHX[ UpL
JDJHX[ HW OYR[\JgQH /D SEHFIRIVEDWDFQ IGR Q- Hpakmet FI p T X
GH IRUPHU GH OfpSR[\GH GYpWK\OgQH DORUV TXH OD UpDF\
[-2) permet de former du dioxyde de carbone;, ®ON GH @OJHDX +

2CGH,+ O, £2CH,0 Equation 1

CoHs + 30, £2CO, + 2H,0 Equation 2
/ITLVRPPpULVDWLRQ GH OfpWK\O qQ-B), pet dusspit praiGrp ké@el F1 |
VL FHWWH UpDFWLRQ UHVWH PLQRULWDLUH 'DQV OH FDV R
oxydé et transforméen Gt H2 VXU OH FDWDO\VHEU j EDVH GTDUJHQW

2CGH, + 30, A2CH3;CHO +2Q A2CO, + 2H,0 Equation 13

/IHV SUHPLHUV SURFpGpV VIQWKpWLVDQW GH OTR[\GH GTpW
furent créés par Union Carbide @ /H SURFpGp GY8QLRQ &DUELGH IRQFW
ethylene/airavec deBRQFHQWUDWLRQV HQ pWK\OgQH GH | HW (
SUHVVLRQ WRWDOH j OTLQWpPpULHXU GHV UpDFWHXUV HVW (
HQWUH f& HW f& DILQ GIYRSWLPLVHU OD Vp@dh&dWLYLWp
6ROXWLRQ GpPYHORSSD XQ QRXYHDX W\SH GH SURFpGp IRQ
encore valable de nos jours. Avec ce procéde, les concentrations des réactifs sont de 15 a 40 %
deGHs SRXU | etlafirdssion totale varie de 10Zbar [1]. De plus, des modérateurs
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sont introduits dans le mélange réactionnel, ces derniers permettent de maintenir a la fois
OIDFWLYLWp GX FDWDO\WHXU j] XQ QLYHDX EDV SRXU pYLW|
GH OTDUJHQW H &gri8dntarRdHsdledivid/[¥Q]. &g modérateurs sont des espéces
chlorées ajoutés en ppm en phase gaz dans le milieu réactionnel, les principaux modérateurs
XWLOLVpY VRQW OH GLFKORURpWKDQH OH FKORUXUH GH °
catal\VHXU TXDQW j OXL HVW FRPSRVp GH QDQRSDUWLFXOH)
VXSSRUWpPHYV VXU GH OfDOXPLQH DOSKD XOWUD SXUH VRXV
(diametre des pores O30 um) et avec une trés faible surface spécifique (infégia 2 m2/q)

[1]. Ce type de support a été choisi car méme si le catalyseur ne possede pas la meilleure
DFWLYLWp LO SHUPHW OYREWHQWLRQ GTXQH ERQQH VpO
FDWDO\WHXUV OfDUJHQW HVW G mpRynption XasaufonIRiXé6 UH G T
HVW XQ VHO FRPSOH[H GIfR[DODWH GYDUJHQW TXL SHUPHW
élevées et de distribution de tailles contrdlée-(0pim) [1] (cf. Figure 12).

Figure |-2 : Micrographie MEB d'un catalysur industriel d'argent supporté sur de l'alumine alphf] |
'H VXUFURVW GIDXWUHV PRGpUDWHXUV VRQW DMRXWpV HC
a 500 mg de modérateurs sont ajoutés par kilogramme de catalyseurs [1]. Ces modérateurs sont
desalcalins ou des alcalinrreux; le césium est le meilleur candidat comme modérateur pour
OD UpDFWLRQ GTpSR[\GDWLRQ GH OYfpWK\OgQH > @

Apres cette description du catalyseur industriel, considérons a présent les spécificités
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des trois réacteurs de catydéveloppés industriellement. Le premier systéme est le réacteur
METEOR[11], breveté par Union Carbide et commercialisé pour la premiére fois en 1994 (cf.
Figurel- 'DQV OH UpDFWHXU 0(7(25 OfpWK\OgqQH HW OfR[\Jq:
SDVVDQW GDQV XQ UpVHUYRLU GH PpWKDQH /H PpWKDQH F
permet un meilleur transfert de chaleur et évite les surchauffes [1]. Le md&laAagO, est

envoyé dans un réacteur multitubulaire maintenu a température constante et contenant le
FDWDO\VHXU GYDUJHQW DILQ GH SURGXLUE)MpChHEMNWLYHPH:¢
générée par la réaction est récupérée a la sortie du réacté@ pYDSRUDQW GH OfHD:
du réacteur et en récupérant la vapeur produite [1]. Le mélange gazeux, en sortie du catalyseur,
SDVVH GDQV GH OfHDX OLTXRIGK &BGLIPH RXIGUXUBTR[\GH C
solution se concentre pragHVVLYHPHQW HQ R[\GH G{pWK\OgQH FH TXL
Le CO» dans le reste de mélange gazeux est ensuite capturé par une solution de carbonate de
potassium chaude (indices 4 et 5, figuf3).lUne foisle CO HW OYR[\GH GpWK\OgQH
JD] UHVWDQW FRQWHQDQW HQFRUH GH OfpWK\OqQH HVW LC

Figure|-3: Schéma d'un réacteur de type METEQH] [

Le deuxieme procédé développé est celui de Scientific Design Corfi#nie type
de réacteur développé par cet industriel est similaire au réacteur METEOR. La différence
majeure entre les deux réacteurs prodenGH OfpWDSH GH SXULILFDWLRQ GH
effet, ici, une partie du CCest réinjecté dans le gaz réactionnel puisque ce dernier posséde
des qualités en tant que modérateur, permettant de limiter la réaction de combustion dans le
réacteur[1] /D VpSDUDWLRQ GH OYR[\GH GTpWK\OgQH HVW SOXYV
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cas du réacteur METEOR. Une meilleure pureté et obtenue par un processus de concentration
(indice 6, figure44) GH OYR[\GH GTpWK\OqQH G D Qpuriicitom(iKdieesV YLD XC
7 et 8, figure 44) par distillation[1]. Cet OE ultra pur peut ensuite étre utilisé pour synthétiser
FHUWDLQV SURGXLWY GpULYpV FRPPH GH OfHWKDQRODPLQ
GH OfHWKR[\ODWHYV IIp@ XCGURN.DHW HD® X¥PpHV LO VH IRUPH
grade technique qui peut étre extrait et valorisé.

Figurel-4: Schéma du procédé développé par Scierliésign Companiji2].

Le dernier procédé développé dans cette partie est celui de Shell Global 96ljution
[13]. Celuiciposséde lapd WLFXODULWp IGIXXVGOILOB F PRHEXY WLRQ GH (
IRUPHU XQ LOQWHUPpPGLDLUH j OfpWK\OgQH JO\FRO > @ &H
(cf. Figure 15)
&RPPH SRXU OHV SURFpGpV GT18QLRQ &DUELGthutrbWs 6 FL HQ W L
méme type de réacteur (indice 1, Figu® IHW OD PrPH WHFKQLTXH GH VpSDI
GTpWK\OqQH L Q5dirnstyue dek phasesisyccessives de purification par distillation
(indices3, 4 et 5, Figurel /JYLQQRYDWILARQ26KSYRHAQW GDQV OfpWDSH
du CQ. Effectivement, le procédé récupére leCOURGXLW HW OH IDLW UpDJL
GIpWK\OgQH QRQ SXULILp HPFRteHrdedssie, FbReWa GEe@ppéQufigd D X
voie de synthése du monoéthydgglycol avec un taux de sélectivité proche de 100 % [5]. Dans
OD YRLH GH VIQWKgqgVH FRQYHQWLRQQHOOH OfR[\GH GYpWK
et chauffé aux alentours de 200 °C. Shell utilise le @Ovenant de la réaction de combustion
GH OfpWK\OgQH HW OH IDLW UpDJLU DYHF OYR[\GH GfpWtk
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FDUERQDWH GTpWK\OqQH TXL PLV HQ SUpVHQFH GTXQH EI
former du polyéthyléne glycol [1] [5].
/I[HV WURLV SURFpGpV SUpVHQWpPV SUpFpGHPPHQW VRQW

multinationalesEn 2006, la production était dominée par BASH.

FigureI-5: Schéma d'un réacteur de type OMEGA Procésk. [

Dans cette thése sont développés des nanocomposites sur silicium pour les
FDUDFWpULVDWLRQV VWUXFWXUDOHYV HW PLFURWUXFWXUD
SRXU OHV WHVWYV pOHFWURFDWDO\WLTXHV j Ofn5&¢/<21 /H
wuDYDLO GH UHFKHUFKH HVW FDOLEUp SRXU GHV SDVWLO(
PP HW GYpSDLVVHXU PP VXU OHVTXHOOHY OYfpOHFWURFDV
OHV WHVWYVY OHV SDVWLOOHV SHX)YSRW DWILU IR QV 8 YW HMV B
FRQGLWLRQ UpGXFWULFH PWK\OqQH HW R[\JgQH ¢
DWRPRVSKpULTXH DWP HW GH OD WHPSpUDWXUH DPELI
réactionnel, nous utilisons un ratio de 4 éthyléoerd oxygéne comme en industrie, ce qui
OLPLWH OD FRPEXVWLRQ GH OfpWK\OgQH TXL HVW IDYRUL\
informations sur le réacteur de catalyse et sur les conditions opératoires lors des tests
catalytiqgues sont disponiblesrdala section 2.12 et dans le travail de thése de T.Cavoué [1].
(QILQ ORUV GHV WHVWYV HQ FRQGLWLRQ GTpSR[\GDWLRQ
FpPVLXP HW GYDGGLWLIV FKORUpVY FRQWUDLUHPHQW DX[ SU
cetaDLO HVW GH SURSRVHU XQH YRLH GH VI\QWKgVH GYR[\GH
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OH PD[LPXP GH VpOHFWLYLWp YHUV OYpSR[\GDWLRQ GH Of
CQ..

1.3. Promotion électrochimique de la catalyse (effet NEMCA)

Le concept de Promotion électrochimique de la catalyse (Electrochemical Promotion of
Catalysis, EPOC) ou encore effet NEMCA pour NearadaieElectrochemical Modification
RI &§DWDO\WLF $FWLYLW\ D pWp GpFRXYHUW SDtths@i SURIH
Grece dans les années[&8].

/H FRQFHSW (32& FRQVLVW Hrépacfod hiwigud deind® unX dellule X Q H
électrochimique. Le catalyseur est une électrode comprenant un conducteur électronique en
contact intime avec un conducteur ionique. En général les cellules électrochimiques utilisées
sont a oxyde solide, dans lesquelesH FDWDO\VHXU RX pOHFWURFDWDO\V
FRXFKH GpSRVpH VXU XQH IDFH GTXQH PHPEUDQH GHQVH C
pPOHFWURGH GpSRVpH VXU OYfYDXWUH IDFH SHUPHW GYDSSO
mouvement des ionEFRQWHQXV GDQV OYpOHFWURO\WH VROLGH Yt
peuvent agir comme des agents promoteurs et modifier les propriétés électroniques du
catalyseur et donc ses propriétés catalytiques.

(Q SUpVHQFH GYR[\JqgQHpOGHF W X B HDRAMD ©Hdétirsdd, ¢t W GH C
VRXV OTHIIHW GH OYDSSOLFDWLRQ GTXQ SRWHQWLHO HJ[V
GIpOHFWURGH | R[\JqQ H6)RL&gré&ddctioR Iéledttodtdrhiddie ,a la cathode
(Equation #4) transformeds oxygénes gazeux en ions oxydes, Gui vont pouvoir migrer a
WUDYHUV OYpOHFWURO\WH MXVTXY] OYfpOHFWURFDWDO\VH
(Equation 15).

1l EVA \ t1%7 Equation 44
t157 \ 16 EVA Equation 45
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Figure|-6 : Réaction d'électrode a oxygene lors d'une psédidn positive dans une cellule électrochimique a
oxyde solié [1].

(Q OfHIITHW 1(0&% IXW REVHUYp SRXU OD SUHPLQqUF
OTpSR[\GDWLRQ[IGH$ OMIBWW\HO pSRTXH OfpTXLSH GX SURIHV
OfpSR[\GDWLRQ GH OfpWK\OgQH GDQV XQH FHOOXOH pOl
Ag(électrocatalyseur) // YS&lectrolyte solide) // Ag(contrélectrode) sans utiliser
GIpOHFWURGH GH UplpUHQFH /D FHOOXOH pOHFWURFKLPL
IHUPp j IRQG SODW (OOH pWDLW XW L&dir& pipose® & Betx G R X E C
atmosphéres | fpOHFWURFDWDO\VHXU HVW H[SRVp DX PpODQJH
électrode est sous air (cf. Figurel /HV GHX[ pOHFWURGHY Gf%$J RQW pWp
GH SDUW HW GTDXWUH GX IRQG SODW > @ /% EHpowk\IHQpD
HW GH GTR[\JgQH 9D\HQDV HW 6WRXNLGHV RQW pWXGL
OHVY SHUIRUPDQFHY FDWDO\WLTXHV GH OD FRXFKH GT1%$J j

Figure I-7: Schéma de la cellule électrochimique utilisée pour la premiére observation du phénoméne de la
promotion électrochimique de la cataly46)].

Lafiguret PRQWUH TXH VRXV OfHIIHW GH OTDSS&pEemMsLRQ G 1
GDQV <6= PLJUHQW YHUV OfpOHFWURFDWDO\VHXU HW LQYH
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Figurel-8: Evolution de la production de CCet dOE en fonctin d'une polarisation négative -800 pA et
positive 1=800 pA16].

Sur la figure 48 la polarisation positive (I=+800 pA) entraine une augmentation de la
SURGXFWLRQ GTR[\GH GTpWK\OgqQH 2(DOWRUVHTGERPB K BGID
négative I= —%$ HQWUDVQH OfHIIHW RSSRVp /H UpVXOWDW L«
daQVvV OYREVHUYDWLRQ GYI1XQH GLIIpUHQFH HQWUH OD YLWHV
correspondant a un simple effet électrocatalytique induit par la migration des ions oXydes, O
prédite par la loi de Faraday (équatie)!

&7 L I—L: Equation 46
Avec Vo la vitesse de migration des ions oxydes en mol/s, i le courant en A, z le nombre
GIpOHFWURQV pFKDQJpV GDQV OD UpDFWLRQ GYpOHFWURG
OfTHIITHW GX FRXUDQW SRVLW LitesSefs DeXprétHcfow de\@@ RB)eREV HU Y |
VHQVpH rWUH GXH DX[ UpDFWLRQV GYR[\GDWLRQ pOHFWURF
O% (Equation 17, et Equation-B) et donc étre proportionnelle & la vitesse de migration

Faradique des ions [1].

%*s E 157 \ %*g1E tA Equation 47

%*s E x1%7 \ t%JE t*s1 E stA Equation 18
2U OHV FDOFXOV PRQWUHQW TXH OYDXJPHHMWMW WIRQVERNV °
OTHIIHW GTXQ FRXUDQW SRVLWLI HVW IRLV SOXV pOHYpl

En conséquence, les effets de la polarisation sur les performances catalytiques ne sont pas
JDUDGLTXHYV QH VXLYHQW SdialyseOdd Yie Somt] pabkl grodiomdp & H F W L
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OTLQWHQVLWpPp GX FRXUDQW LPSRVp > @ &HWWH REVHUYD!
GIREWHQLU GH IRUWHYV DXJPHQWDJ faiRlI€s\coBamtOrfifosed/ LY LW p F
groupe du Professeur Vaysna défini différents parametres pour décrire cet effet NEMCA (cf.

Figure 19).

Figure -9 : Graphique modele d'wexpérience de promotion électrochimique avec en noir la courbe
représentant un effet électrocatalytique (Faradique) et en bleu, I'effet EPOC. r0 est la vitesse de réaction étudiée
sans polarisation. A t1, un faible courant | est appliqué. La vitesseStU@ VHQWH OTDXJPHQWDWLRQ Sl
GH )DUDGD\ HW U OD YLWHVVH REVHUYpH VRXV OfHIIHW GH

Surlafigurei9at OYHIIHW GX FRXUDQW HVW LPPpGLDW GDQV OH
DORUV TX{LO HVW SURGdfethEMCA. 6D 1@ toutaht e5tBMdpee fIX vitesse
UHWRXUQH OHQWHPHQW j VRQ pWDW LQLWLDO GpPRQWUDRQ
/IH SUHPLHU SDUDPQWUH SURSRVp SRXU GpFULUHR@THIIHW
Equation 19)

EL —ig Equation 49
$YHF L OH FRXUDQW LPgI,QVH HQ $ ] OH QRPEUH GYpOHFWU
GDQV OH FDV GH OD UpDFWLRQ G4a BHIESpdtBUGIdont R§\ahgQH (T
O% donc z=2), F la constante de Faradayreest la différence entre r et Si  est égale ou
inférieure a 1, la variation de la vitesse de réaction est faradique (cas ou la vitesse de réaction
pendant la polarisation est égale ou inférieure)a rFfHVW OH FDV GH OfpOHF)
OfHIILFDFLWpP IDUDGLTXH HVW VXSpULHXUH |j OfDXJPHQW
FRXUDQW HVW SOXV LPSRUWDQWH TXH FHOOH SUpGLWH SC
nonfaradigue. Canines études ont montré des valeurs guvant atteindre 10Ja7]. Cela
signifie que la vitesse de réaction est 1000 fois plus importante que celle prédite par la loi de

FaradayUn autre parametre, appelé facteur de promotifaquation $10) est utilisé afin de
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GpWHUPLQHU OfYLPSDFXW GH ODBPWIROW P LMDWDL.R\QW LT XH

8 L dé?é’ Equationl-10

a a

éeL

/IH WUDYDLO GH FHWWH WKgVH SRUWH VXU OfpODERUDWI
Ag(Cu)/CGO par pulvérisation cathodique magnétron pour la promotion électrochimique de la
FDWDO\VH HIIHW 1(0&$% GH OfpWK\0OgQH HQ R[\GH GYfpWK\Oc¢
seront déposeés en tant que couche active sur pastilles CGO et YSZ en configuration 3 électrodes
(électrode de travagonstituée du composite) fpOHFW i FRQWW I VWX pEGTXQH SD
&*2 RX GT<6=p GIXQH ) pour
IRUPHU GHV FHOOXOHV PpOHFWURFKLPLTXHV -1GYDUFKLW
AgIYSZIIYSZI» 0 ou Ag/ICGOICGA/ 1 ouAg(Cu)CGO/ICGA/

Figurel-10: Cellule dectrochimiqueAg/CGQ/CGO//~u ou Ag(Cu)/CGQA/CGA/ AL ouAglYSZYSZ/Au.

/IHV SDVWLOOHV VHURQW SDU OD VXLWH WHVWpPHV HQ pO
OTpWK\OqQH VRXV GLIIpUHQW H Yiffetreh@&SteMpErBt@as. GeHtrasd& O D U L\
SRUWH HQ SUHPLHU OLHX VXU OYpODERUDWLRQ HW OD FDL
vapeur pour des tests préliminaires en catalyse comme démonstration de la possibilité de
réaliser et de moduler la réactioff®@ [\GDWLRQ GH OTpWK\OgqQH VXU FH W\
nous situons par conséquent dans la premiére phase de recherche et développement des

composites Ag/oxydes a structure fluorite pour des applications catalytiques.

1.4. Zircone yttriee (YSZ)

/ITR[\GH GH JLUFRQLXPB, dRstall[de YéuR @oid forme allotropiques (cf.
figure /ID VWUXFWXUH PRQRFOLQLTHKH \GWM VWRX®H &GIH OFD
f& /D SKDVH TXDGUDWLT X#hme ébt st XIS HL76G THA\L2SMD FGH 3
[18] [19]. Dans la littérature, plusieurs descriptions de cette phase sont proposées. La premiére
description correspond a un mode primitif P [15] avec les parametres de maille a=0,364 nm et
E F QP 'DQV FHWWH FRQILIJXUDWLRQ OD PDMHXUH SDL
le groupe restent vacani®0]. Les ions Z¥sont placés au centre de deux tétra¢®f GTLRQV
R[\GH SUpVHQWDQW XQH URWDWLRQ GH % ¢etolve@aupddJ UDSS
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distance de 0,2065 nm de*ZJ20]. La seconde description de la phase quadratique correspond

au mode base centrégZ1] avec des parameétres de maille a=0,515 nm et b=c=0,527 nm. La
transformation de la phase monoclinique Vanshase quadratique est de type martensitique et
VIDFFRPSDJQH GT1XQH D XJP H R2MEBWIcReQPrapiittey et dprefit

SRXU SURGXLUH SDU OTLQWHUPpPGLDLUH GT1XQ GRSDJH DY
UpVLOLHQFH pOHYpH (Q HIIHW GDQV OfpWDW TXDGUDWLT.
GIXQH ILVVXUH H QoRtendéhva @détiuBdlaRranmsifi@n\yuadratiquenoclinique

HW j UHIHUPHU OD ILVVXUH SDU OfLQWHUPpPGLDLUH GH
transformatiof24]. Au-GHOj GH f& HW MXVTXIDX SRdblgwstl@aH I XVLF
SKDVH IOXRULQH RX VWUXFWXUH | EmR. WAt fdFinaidnTdX ld GH JU
phase quadratique vers la phase cubique est une transformation du second ordre (sans variation
GIHQWKDOSLH TXL QTHQWUDVSH SDV GH YDULDWLRQ YROX

Figurel-11: Formes allotropiquesde la zircone obtenseavec le logiciel Vestéatomes verts zirconium,
atomes rougesoxygene).

La zircone pure seule présente un faible pouveicahduction des iorf20], un dopage est
nécessaire pour augmenter la conductivité ionique. En effet, la substitutidhipse n dopant

de valence inférieure, de type®*X permet de créer une de@diDFXQH GYR[\JgQH G
Schottky) parion substituBILQ GH UHVSHFWHU OTpOHFWURQHXWUDOLW
en dopant offre la possibilité de contrdler le taux de lacunes et la structure du matériau. Le choix

GH OD QDWXUH GX GRSDQW HVW LPSRVp SDUQIDH IGHWO Y MRxQ
doit étre la plus proche possible de celle d&@ur éviter un blocage des ions oxydéa@ec

des cations trop volumineux [23]. Au regard de sa taille et du stock mondial disponible,
Of\WWULXP HVW XWLYIGH GCRIPERDY |&/2¢EoNaNLa\kinkohe stabilisée a
OT\WWULXP <6= SHUPHW GH VWDELOLVHU OD SKDVH FXELT
présente une bonne stabilité chimique sous atmosphére oxydante et réfR@jietedu fait
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GH OD FUpDWLRQ GH ODFXQHV GITRQJIGRHLYFRQ@X XW H\D S DON
elle posséde des propriétés de conduction ionique significatives [20]. Les propriétés électriques

RSWLPDOHV Gf<6= VRQW REWHQXHV S®Xsthbiksant\ldphageP LQL P )
cubigue de 8% mol [23R7]. Lafigure} PRQWUH OfpYROXWLRQ GH OD FRQ

la teneur en yttrine pour deux températures différentes.

Figure I-12: Evolution de la conductivité ioniqué T <é&n=fonction du taux yttrine|§ monocristal et ()
polycristal[23].

La zircone yttriée est souvent utilisée dans les piles a combustible (SOFC) en tant
TXTpOHFWURO\WH F R@a@sXdgarhimele GefnpépatLire® 100D °(28] [26]
mais aussi dans des gammes intermédialeetempératures entre 4000 °C pour les piles a
combustibles a oxyde solide de températures intermédiaireSGHC) [1][29]. Dans cette
these, YSZ est utilisée dans une gamme plus basse en température comprise entre 220 et 300
°C sous un mélange réducteur € GHa. A ces basses températures, la conduction ionique
GY<6= GHYLHQW OLPLWpH SDU UDSSRUW j OD FRQGXFWLRC
VPOHFWLYLWp SUplpUHQWLHOOH GH OD iaphaukeWempetatdd;l FRPE .
nous nous figns 300 °C comme température seuil & ne pas dépasser. Dans les composites
Ag/YSZ, la zircone yttriee doit avoir pour role la promotion de la migration des anions oxygéne
DX SRLQW WULSOH HQWUH OYDLU OYDUJHQW HM368]6= &HFL
de forme XQH GRXEOH FRXFKH pOHFWURFKLPLTXH HQWUH OTf!
(«backspillover2 TXL PRGLILH OH WUDYDLO GYH[WUDFWLRQ GX P|
FRQYHUVLRQ FDWDO\WLTXH GH OfpWK\OqQH HQ R[\GH GfpW
La zircone yttriée put étre synthétisée par divers méthodes. Dans la littérature, la
VIQWKqVH GH ILOPV PLQFHV Gf<6= HVW Odntlednle® &6l.Qitv GRFXP
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etudié sa synthése par pulvérisation cathodique impulsionnelle (High Power Impulse
Magnetron Sputténg : HIPIMS) [31] et Hidalgoet al. par ablation laser pulsée (Pulsed Laser
Deposition: PLD) [32]. La pulvérisation cathodiqgue magnétron en atmosphére réactive a
pJDOHPHQW PRQWUp VRQ LQWpUrwW SRXU33) DeUpbbézuxY DWLR G
parametres peuvent étre variés parmi lesquelles la pression de travaihpérature de
FURLVVDQFH RX HQFRUH OD YDULDWLRQ GH OfDQJOH GYLQI
pour former le film mincePar exemple, &derbyet al. [34] RQW pWXGLp OYLQIOXH
SRODULVDWLRQ GX VXEVWUDW VXU OD WH[WXUH GH 0OfpC
pulvérisation cathodique magnétron rdadtH SRXU VI\QWKpWLVHU <6= ) SDUW
84/16 % at. Des études antérieures entreprises par P. Briois durant sa these de doctorat a
OTXQLYHUVLWp @HRARW PRIQQHUp TXH OTR[\GH ] VWUXFWXUH I
GT1XQH F bEoatHrésentait une meilleure conductivité ionique que les films réalisés avec
XQH FLEOH DW &uHVW SRXU FHWWH UDLVRQ TXH FHW
OD UpDOLVDWLRQ GHV GpS{WV j EDVH GYf<6= SUpVHQWpV GLC

1.5. Compaites metal/YSZ et Ag/YSZ

Dans la littérature de nombreux cermets métal/YSZ ont été étudiés pour plusieurs types
GIDSSOLFDWLRQV /H V\VWQqQPH 1L <6= HVW SUREDEOHPHQW
attention. Ce systeme est utilisé comme amlaahs les piles a combustible & oxyde solide (Solid
Oxide Fuel Cells SOFC)35] 6RQ U{OH HVW GIXWLOLVHU OHV LRQV RJ\
OHV FRPELQHU DYHF OH FRPEXVWLEOH K\GURJgQH SRXU IR
selon la réaction ©+H, /AH,0O+e. Afin de remplir c&¢/ IRQFWLRQV OfpOHFWUR
conductrice ionique, conduire les électrons et poreuse pour permettre la diffusion de
OYK\GURJgQH HW GH OYHDX VRXV IRUPHV JDJHXVHV 3DU DL
contact intime entre le réseau perctlale nickel métallique qui assure la conduction
POHFWURQLTXH OH UpVHDX GYT<6= TXL DVVEUHé®d dERQ G X F!
porosités ouvertes assurant la pénétration de la phase gazeuse en son sein. En particulier, Dees
et al. [36]et Vivet et al. [37] ont étudié la percolatiodu réseau de Nickel dans YSZ et ont
R E V H U Y-dela def3D% en volume le nickel crée un réseau tridimensionnelle de connectivité
et fait chuter la résistivité de 3 ordres de grandeur. Ce seuil de percolation a 30 % est conforme
DX VHXLO G v breaibslie wohdraosdtectriqgue dans un milieu isolant prédit par la
théorie de la percolatidB8] [39]. La réaction catalytique se déroule au niveau des points triples
entre les trois phases. Par ailleurs, cette électrode doit supporter sans se dégrader

significativement les températures de fonctionnement élevées de la pile, typiquement comprises
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entre 450 et 1000 °C. Bien que les anodes Ni/YSZ pour SOFC aient longigméslisées

sous forme de couches épaisses par frittage de poudres, la nécessité de réduire les températures
de fonctionnement des SOFC, pour des raisons de colt énergétique et de stabilité des
constituants aux hautes températures, a appelé le dévelempdes SOFC en couches minces.

/I fIXWLOLVDWLRQ GH FRXFKHV PLQFHV SHUPHW GH UpGXL
constitutives des piles et de les faire fonctionner a des températures inférieures & 700 °C. Ceci

a stimulé de nombreuses recherches sucrtiassance des films minces de matériaux
VXVFHSWLEOHYV GIrWUH XWLOLVpY FRPPH DQRGH FDWKRGEH
films minces Ni/YSZ synthétisés par pulvérisation cathodique et répondant aux contraintes
mentionnées ellessus ont ainsi@ développéfd0] [41] '"IDXWUHYV PpWDX[ RQW pJL
associés a la zircone sous forme de cermets métal/YSZ en couches minces. Il serait fastidieux

G THQ |DtelH exhQudtive. Toutefois, nous présentons quelques travaux qui mettent en
UHOLHI OTLQWpUrW GH WHOV PDWpULDX[ SRXU OD FDWDO\V
VXVFHSWLEOHV GY{rWUH DSSOLTXpV j OD SUpVHIQWH pWX
QDQRFRPSRVLWHY $X <6= RQW pWp VIQWKpWLVpV SDU SXOY
FLEOH G{BXOHOWDEAHXOWH FLEOH G Y RUCESpstEnw Parit\eBdKaphsidéieU 2
comme un systeme modele pour la compréhension du développagrianicrostructure au

VHLQ GH ILOPV j EDVH GH JLUFRQH HW GH PpWDO pWDQW G
SDV GI{R[\GH VWDEOH GDQV OHV FRQGLWLRQV QRUPDOHYV C
condensation réactive de la phase vapelRr QVW LW XpH GI{DWRPHYV GTRU GH ]I
SRXU IRUPHU XQ ILOP PLQFH OYRU VpJUpJH VSRQWDQPpPPH(
métallique encapsulées dans une matrice de zircone plus ou moins bien cristallisée en fonction

de la teneur en dA2]. Par ailleurs, la conductivité électronique augmente a mesure que la
teneur en or est augmentde sein de tels films composites. Il a également été observé que le

recuit sous air a des températures supérieures ou égales a 400 °C produit une croissance de
QDQRSDUWLFXOHV GTRU 3DU FRQWUH SRXU OHV ILOPV FR
30 GYRU OfRU VY{H[WUDLW VSRQWDQpPPHQW GH OD PDWUL

ILOP DLU j SDUWLU GH f& /TRULJLQH GH FH FRPSRUWH
IRUPDWLRQ GT1XQ UpVHDX SHUFRODQW &% R&filmXdontdn&it OLWH
SOXV GH HQ YROXPH GTRU $LQVL LO H[LVWH XQ FRPSUR

électronique élevée et la résilience thermique de tels films. Une cellule électrochimique
FRQVWLWXpH GYTXQ FDW DdmineXAU/YSRoMeh&UPSH SUdEmsEL O

VXU XQH SDVWLOORMRQWLGPXRQEHDFWLYLWp FDWDO\WLTXH V
SDUWLHOOH GH OfpWKDQRO DYHF XQH VPOHFWLYLWp pOHY
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a été possiblede RPRXYRLU pOHFWURFKLPLTXHPHQW FHWWH UpDF
1(0&% LPSOLTXDQW OD PLJUDWLRQ GHV LRQV . [8RQWHQX\
Vernouxet al.[44] ont également travaillé sur la promotion électrochimique par effet NEMCA
GH OfR[\GDWLRQ GX SURSDQH HW SURSqQH j OD VXUIDFH G
Les cermets Ag/YSZ sont égaleneronsidérés comme des matériaux intéressants
comme électrodes de dispositifs électrochimiques, notamment pour des SOFC fonctionnant a
basse températufé5] [46] [47]. De fagon similaire a ce qui a été mentionrdeassus pour les
FRPSRVLWHYV $X <6= LO D pWp REVHUYp TXH OYDMRXW SU
résistivité des films minces Ag/YSZ. Par contre, les études référencées montrent des évolutions
différentes de la résistivité en fonction de la teneur en argent. Plusieurs [@®8idg®] ont
rDSSRUWp XQH FKXWH GH OD UpVLVWLYLWp j SDUWLU GTXQ
% alors que Wangt al.ont observé une diminution progressive de la résistivité avec la teneur
en argent [48]. Wangta. RQW pJDOHPHQW P L Vexpaitply & O°Q prolvogxe] X Q H
uneaXJPHQWDWLRQ GH OD UpVLVWLYLWp DVVRFLpH j OD V
évaporation. Plus récemment, Zakhaetal.[50] RQW pWXGLp OTLQFRUSRUDWLR
films minces Ag/YSZ déposés par pulvérisation réactive présentant des ratios de compositio
DWRPLTXH $J $J =U < FRPSULV HQWUH HW 6HXO OH
présentait une résistivité électronique mesurable etde 8, ¥1FP j OTpWDW EUXW Gp¢
DORUV TXH OD UpVLVWLYLWp®&HFP 1 BblF&e) Wie Bhpottantyy W G H
SHUFRODWLRQ GX UpVHDX GTDUJHQW DX VHLQ GH FH ILOP
permis de légérement diminuer la valeur de la résistivité a £6MOFP HW GYILQGXLU!I
IRUPDWLRQ GH FULVWDX][ G fi@dn &i<Qiscesdds \ateroedts] LEdfiRNBEKH G
FRQWHQDQW HQWUH HW GYDUJHQW LVRODQWY DYDQW
apreés recuit avec des valeurs de résistivités comprises entre’266,6.1¢ Y FP /H UHFXLW
a égalementinduW OD IRUPDWLRQ GH SUpFLSLWpV GYDUJHQW GH
GLDPgQWUH /HV ILOPV FRQWHQDQW PRLQV GH GYDUJH
OTDQDO\WH SDU PLFURVFRSLH pOHFWURQLTXH HQ WUDQVF
NDQRSDUWLFXOHYV GYDUJHQW GDQV OD PDWULFH GH JLUFR(
FDUDFWpULVWLTXH GH OD UpVRQDQFH SODVPRQ GH VXUIDF
GH WUDQVPLWWDQFH GHV UHYrWHPHQWHgent dufft @ Xare O TLQW
disparaitre la signature de la zircone yttriée sur les diffractogrammes de rayons X. Dans le cadre
GIXQH DXWUH pWXGH PHQpPH j Of,-/ LO D pWp REVHUYp
QDQRSDUWLFXOHV GYDUJH&QMW eBH niiv pouQud ppoR RFARWAMWHY HQ)

de 41 %[51]. Les conditions électriques de pulvérisation étaient légerement différentes de
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FHOOHV XWLOLVpHV GIDQH BL pPARQANHU 13 UTpRPICH IWW LPSR UV
FRQGLWLRQV GY{pODERUDWLRQ HW GH FRPSUHQGUH TXHOV
films. Ces études étaient menées en utilisant des conditions de pulvérisation a basse pression
qui favorisentla formation de films denses. Le travail qui sera décrit dans les chapitres 4 a 6
VXU OHV V\WVWqgPHV $J <6= $J &*2 HW $J &X &*2 V{DSSXIL
SXOYpULVDWLRQ j KDXWH SUHVVLRQ SHUPHWWDQW OD V\
connaisance jamais été explorées pour ce type de systemes.

1.6. Cérine dopée au gadolinium (CGO)

La cérine, Ce® QYD SDV EHVRLQ GH GRSDQW SRXU FULVWD
OYDPELDQWH FRQWUD [52]H53H @& matéfad ekt U~ 8bQddcteur mixte
ambipoODLUH FTHVW j GLUH j OD [bR [5Y]. La&€rind nohl dbpde pésehteW U R Q
XQH IDLEOH FRQGXFWLYLWp LRQLTXH > @ $LQVL LO HWV\
accroitre la conduction anioniqué GComme dans le cas de la zircone, la substitution ée Ce
par un cation dopant de typ€’ XSHUPHW GH FUpHU GHV ODFXQHV GTR]J\
OfpOHFWURQHXWUDOLWpP GX FULVWDO LRQLTXH > @ > @
permet la cré&n de 2 a 3 % de lacungs6]. 'H SOXV OfDMRXW GH GRSDQV
UpGXFWLELOLWpP GH OD FpULQH SR XB7GEOMMEdotr F&YIeSUHV VL
FKRL[ GX GRSDQW GRLW SUHQGUH HQ FRPSWH OD JrQH VW]
ion C&* par un ion plus gros et le colt financier des matiéres premiéres. Il faut trouver le dopant
qui permetGfDYRLU OHV PHLOOHXUHYV SURSULpWpPV HQ WHUPH\
dégradation en milieu réducteur. Comme le montre la figure, le dopage au samarium
SHUPHW OTREWHQWLRQ GHV PHLOOHXUHYV YDOHXtY GH FR(
des stocks mondiaux limités, le dopage au gadolinium lui est préféré. Nous suivrons la méme
logique et utiliserons la cérine dopé au gadolinium (CGO) dans les chapitres 5 et 6 pour réaliser
des films Ag/CGO et Ag(Cu)/CGO. Avec le dopage au gadolinlarnonductivité ionique de
la phase fluorine est augmentée tout en maintenant une conductivité électronique élevée. Peu
importe le dopage utilisé, les composés a base de cérine posseédent une conductivité ionique
supérieure a celles des composés a basgratme entre 400 et 700 °C [20] [5pH8] [59].

Enfin, le taux optimdD O GYR[\GH GH JD4{pdvAd @rhatietm (SM3) dans la cérine
se situe aux alentours des 10 molSRXU OTREWHQWLRQ GH ERQQHV SURSU
ionique[54].
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Figure I-13: Evolution de la conductivitonique de la cérinen forction de la nature du dopant [p2

&*2 HVW VRXYHQW XWLOLVpH FRPPH pOHFWURO\WH j OLC
de ses propriétés de conduction mixte ionigleetronique[60]. Elle peut également étre
XWLOLVpH FRPPH PHPEUDQH GH WUDQVSRUW GTR[\JgQH
GYR[\JgQH GH OfDLU GDQV GH61].Cep bXiyd&' Enxblipdaife Hh&UE &t Q D L U +
fabriqué par différentes techniques du vidketgue la pulvérisation cathodique magnétron en
mode radiofréqueng®?] [63] RX HQFRUH SDU O YD Bg.0LWdgReQCEDDEgtH U S X C
VIQWKpWLVpH SDU SXOYpULVDWLRQ FDWKRGLTXH PDJQpWU
[20] [65]et Ce/Gd 80/20% af66]sont généralement utilisées au lieu des cibles pures de Ce et
Gd impliquant une approche multi sources gqupermet pas toujours de controler efficacement
le taux de dopant G@zrecherché dans la céririgans ce travail de recherche, nous pulvérisons
GHV FLEOHV GTDOOLDJH &H *G DW HQ PRGH '& SXOVp
en choisissantce RGH GH SXOYpULVDWLRQ OHV YLWHVVHV G{XVXU
vitesses de déposition maximales. De plus, avec une cible Ce/Gd 80/20 % at. nous nous
rapprochons des 10 mol % dezBGgdans Ce@ assurant ainsi une conductivité mixte optimale.

De plus, avec cette nuance de cible, le taux de dopafkz@Htenu dans Cef&st comparable

j FHO XQ: @afisZrQ ORUVTXY XQH FLEOH =U < DW HVW XWL
VWUXFWXUH IOXRULWH &*2 HVW IRUPp DYHF GHV SDUDPqgqW
YSZ (cf. figure F14). Ceci permet de former des matrices YSZ et CGO de méme nature

cristallographique dans les composites Ag/YSZ et Ag/CGO.
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Figurel-14: Comparaisordes structures des oxyd@sorite CGO et YSabtenues avec le logiciel Vesta.

1.7. Composites metal/CGO et Ag/CGO

&RPPH SRXU OHV FHUPHWYVY j EDVH Gf<6= OHV FHUPH!
domaine de la catalyse et des piles a combustibles SOFC. Caeaddé&7] ont développé
des cermets NiO/CGO par WARWear Acid Resimn pour du reformage de méthane pour la
production H. Timmermanret al. [68] ont également travaillé sur le reformage du méthane
GDQV GHV DSSOLFDWLRQV 62)& DYHF GHV FHUPHWYV 1L <6=
CGO ont été développés dans la littérature. Par exe@iptatet al [69] et Postoleet al.[70]
ont utilisé des cermets Iridium (Ir)/CGO pour le reformage du méthane dans des applications
SOFC.
'DQV OH FDV GHV FHUPHWYV $J &*2 OYDUJHQW TXL SUpVHQW
et de bonne propriétés catalytiques en milieux réducteurs et oxydants est associé avec un
conducteur anionique®rapide pour une utilisation dans les SOFC fonctionnant a températures
intermédiaires (ITSOFC) comprises entre 773 et 973 K. Wang@l. [71] ont développé en
2008 des anodes Ag/CGO pour des applications SOFC utilisant le combustible CO par
LPSUpPJQDWLRQ GT XQdanyRICKEQ/pore(X [B&pardd @ar lixiviation de MgO
a partir de céramique MgOGO. En 2008, Dattatal. [72] ont également étudié la possibilité
GIXWLOLVHU GHV FHUPHWYV $J &*2 R E Whd QOFC 8 domiche WW D J +
cathode. Quelques années plus tard, en 2011, Seehalrfy 3] ont synthétisé des cermets-Ag
&X &*2 SDU LQILOWUDWLRQ GH P-p\ebtQAdD NoI%l086) darfsR\GH GH
pré formé CGO. Les auteurs ont étudié les propriétés de transport au sein de ces cermets pour
une application en tant que membkAv VpSDUDWULFHYVY GYR[\JqQHV /H V
DFFRPSDJQp GTXQH IDLEOH UpVLVWLYLWp D p@HinDEWWHLQW

35



2015, RuizTrejo et al[74] ont synthéti@ des composites Ag/CGO par frittage de
QDQRSDUWLFXOHVY GDQV XQH VROXWLRQ GH WROXqQH /HV
'DQV FH wWUDYDLO OHV FRPSRVLWHV $J &*2 VRQW XWLOLVp)\
IDFLOLWDQW O eRil\r@eihsivié éh@oddet dudoiHgite.

$ QRWUH FRQQDLVVDQFH j FH MRXU DXFXQ FHUPHW $J &*
cathodique magnétron et rapporté dans la littérature. En outre, aucun matériau Ag(Cu)/CGO
QID pWp GpYHORSSp S RtpanwbidsksE€rheb/KinniteS &t pulili€ ¢es derniéres
années. En conséquence, le développement dans cette thése de matériaux Ag/CGO et
$J &X &*2 SDU SXOYpULVDWLRQ FDWKRGLTXH PDJQpWURQ
dans une recherche innovantefdlQWHUIDFH GH OD FDWDO\VH HW GH OD
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Chapitre 2 Technigues expérimentales



2. Introduction

Dans ce chapitre nous présentons dans un premier temps la technique de pulvérisation
cathodique magnétron en atmosphere réactive. Nous aborderons les principes généraux de cette
technique du vide mais aussi les protocoles expérimentaux mis en placettiatiese.

Dans un second temps nous présenterons de maniére concise les techniques de caractérisation
utilisés dans ce travail de recherche. Les premiéres techniques utilisées sont la mesure des
épaisseurs et des pertes de masse des cibles et de priassgedes films. Nous montrerons

que leur utilisation est cruciale pour contréler la qualité et la reproductibilité des synthéses. La
résistance électronique des films a été estimée avant et apres traitement thermique par la
technique de résistance 4 pes Les informations sur la structure cristalline des films ont pu
rWUH REWHQXHYV j Of{DLGH GH OD GLIIUDFWLRQ GHV UD\RQ\
(-2 /ID PRUSKRORJLH GH VXUIDFH HW HQ FRXSH WUDQVYHU
POHFWURQLTXHYV j EDOD\DJH 0(% 3RXU DOOHU SOXV ORL{
atomique, la microcopie électronique en transmission a haute résolution (HRMET) a été
déployé durant ce travail de these. La spectroscopie de photoélectronslehaety été utilisée

DILQ GH GpWHUPLQHU OH GHJUp GTR[\GDWLRQ GHV pOpPHQ
FPULQH GRSpH DX JDGROLQLXP &*2 'H SOXV OHV PRGHYV
présentés dans le chapitre 3 ont été révélés graapedmoscopie Raman. En outre, les profils
élémentaires des films composites a base de CGO ont pu étre mesurés par spectrométrie de
masse des ions secondaire (SIMS). Enfin, les mesures catalytiques effectuées en condition
GIpSR[\GDWLRQ G H corfigogites\Agq0Ta eVAQUCUPEGO ont été réalisées sur

XQ EDQF GH FDWDO\VH j 0Y,5&(/<21

2.1. Pulvérisation cathodique magnétron
2.1.1. Géneralités

La pulvérisation cathodique magnétron est une technique de synthése de couche minces
métalliqgues et de RPSRVpY DSSDUWHQDQW DYHF OfYpYDSRUDWLF
OfpYDSRUDWLRQ SDU DUF FDWKRGLTXH j OD IDPLOOH GHV
pour Physical Vapor Deposition). Cette technique trouve de nombreuses applications dans des
domaines divers comme la mécaniqi¢ OITDpURQDXWLTXH DYHF OHV UHYr)\
[2] ou encore la catalyd8]. Du fait de sa capacité a assurer une bonne reproductibilité des
synthéses, lapuMd LVDWLRQ FDWKRGLTXH PDIJQpWURQ HVW XWLOL

vitesses de défilement de plusieurs meétres par seconde et des vitesses de déposition allant
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MXVTXYj OD FHQWDLQH GH QDQRPgQWUHV SDU PLGXWH VHOF

opératoires. Comme nous allons le voir dans les parties suivantes, la technique de dépdt par

SXOYpULVDWLRQ FDWKRGLTXH PDIJQpWURQ VIDUWLFXOH HQ
Xx &UpDWLRQ GIXQH YDSHXU PpWDOOLTXH SDU ERPEL
x Transport en phasgazeuse des particules pulvérisées

x Condensation du flux de particules sur les substrats a revétir

2.1.2. Pulvérisation diode

La pulvérisation diode, découverte en 1852 par Gidye est une technique atomistique
SHUPHWWDQW OYfpODERUDWLRQ GH FRXFKHVY PLQFHYV SDU S
VXU OTXWLOLVDWLRSTGIXY 66DV P 5. F1ORDIGY muy hur/Eiser

GH OD PDWLqUH 'DQV XQH HQFHLQWH pWDQFKH HVW REW
SRPSDJH XQ YLGH VHFR@@Imm UK 3®H GNRHUIRLY GYDWPRVSK(
HQ JD] XQH PLFURIXLWH BQD WHRQ FDODAWHGW WRKGXXWHOG REW
de travail de 18-10! mbar (1 a 10 Pa). Une fois la pression ajustée, une différence de potentiel
POHFWULTXH HVW pWDEOLH j OfDLGH GTXQ JpQpUDWHXU pO
apuOYpULVHU HW OHV SDURLYVY GX UpDFWHXU UHOLpHV j OD F
FKDPS pOHFWULTXH TXL DFFpOqUH OHV pOHFWURQV SUpVH
GX UD\RQQHPHQW FRVPLTXH G[B]QUneGofsiatdldrég, Jd6 giledirohg H U U H
LRQLVHQW XQH IUDFWLRQ GHV DWR Py gafiddddeRiéchdrBeX U IR U
POHFWUROXPLQHVFHQWH FDU OD OXPLqUH pPLVH SDU OH S
GHUQLqUH HVW GXH j OD GpFURLVVDQFH UDGLDWLYH GHV p
de cette décharge luminescente lespia est électriquement neutre dans lequel coexistent des

ions, des atomes neutres, des radicaux mais aussi des fractions de molécules, des électrons ou
encore des photons. En raison de la polarisation négative de la cathode, le$ mésexts

dans le fasma sont accélérés par le champ électrique dans la gaine cathodique (cf-figure |
GURLWH HW HQWUHQW HQ FROOLVLRQ DYHF OH PDWpULDX
ions Ar" et les atomes de la cible, se produit un transfert de qaptiGH PRXYHPHQW HW C
cinétique. Des cascades de collisions omnidirectionnelles se produisent alors au niveau des
premiéres couches atomiques de la cible. Des atomes de recaile ont la possibilité de
VIipFKDSSHU GH OD E Ddurthtiqué l8i |6uH ergeRyMY teQaéplatbthénhHexcede
OfpQHUJLH GH OLDLVRQ GH VXUIDFH /HVY DWRPHV pMHFWpYV
GDQV OH UpDFWHXU MXVTXYj VH FRQGHQVHU VXU OHV VXUIL
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VXUFURVWWLBYDPREIDWRPHY QHXWUHYV VIDFFRPSDJQH GT1XQH
sont & leur tour accélérés par le champ électrique dans la gaine cathodique en direction de
OTDQRGH SRXU rWUH HQILQ pYDFXpV SDU ODsé&Dbndairels /RUV (
LRQLVHQW FHUWDLQV DWRPHV GYDUJRQ HW-cdEbhplH@®W DLQ\
entretiennent le cycle de pulvérisation. Par ce processus, un auto entretien de la décharge sans
extinction du plasma est assuk@. principe de la pulwiésation diode a été shématisé sur la

figurell-1 gauche.

Figurell-1: Schéma simplifié d'une enceinte de pulvérisation cathodique et des interactions produites entre les
ions argon et la suaice de la cible (gauche) et illustration schématiquegdgéses se formant entre la décharge
SODVPD HW OHV SDURLV GTXQ UpDFWHXU GURLWH

Méme si la pulvérisation diode est un procédé séduisant, elle comporte de nombreux
LQFRQYpQLHQWY (Q UDLVRQ GX IDLEOH WDX[ GflerRaRQLVDWL
des valeurs de pression élevées (10 a 100 Pa) pour augmenter le nombre de collisions ionisantes
électroniques et entretenir la décharge électrique. Il en résulte des conséquences néfastes sur la
vitesse de déposition et la microstructure des filmgh&tisées. En effet, il est difficile
GIDWWHLQGUH GHV YLWHVVHV GH GpS{W GH QP KHXUH O
HW SUpVHQWHQW EHDXFRXS GH GpIDXWV GH VWUXFWXUH C

2.1.3. Effet magnétron

AuregaUG GX IDLEOH WDX[ GILRQLVDWLRQ HW GH OD IRU\
GLRGH HVW LQDGDSWpH SRXU OfREWHQWLRQ GH GpS{WV p.
GHV PR\HQV GH SDOOLHU FHVY OLPLWDWLR @étford EMeffetf X WLOL
DYHF OTXWLOLVDWLRQ GH GHX[ DLPDQWYV FROQFHQWULTXH\
champ magnétique, B, paralléle a la surface et perpendiculaire au champ électrique confine les

électrons au voisinage de la cible.
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Figurell-2 'LVSRVLWLI PDJQ pimMahB@nEeRI@VSAd MWIXits G Vebsées.

/ID SUpVHQFH GYfXQ FKDPS PDJQpPWLTXH LQIOXHQFH OD WUD
déplacer selon des orbites cycloidales autour des lignes de champ magWdRiqu¥ OTHIIHW G+
IRUFH GH /RUHQW] /D WUDMHFWRLUH GHVY pOHFWURQV SHX

&L M'&E RH $ Equationll -1
$YHF T OD FKDUJH QpJBigvdhahtp dkktriqhd dad$I& Yaid@Qitesse de
OTpOHFRMUHR GKIDWS PDIJQpWLTXH 8QH IRLV TXH OfpOHFWUR

trajectoire est définie pagkla force de Lorentz exercé sur ce dernier va étre orthogonal a la
GLUHFWLRQ GH YHFWHXU YLWHVVH GH OfpCEieWiée) RQ HW G
électrons se meuvent le long des lignes de champs en tournant autour de ces derniéres, cette
giration des électrons décrit un rayon dit de Larmor définit comme
ML

Avec Rja vitesse des électromerpendiculaire au champ magnétique et m la masse de
OYfpOHFWURQ $X UHJDUG GH OD YDULDWLRQ GH OD IRUFH
UDSSRUW j OD FLEOH OH UD\RQ GH /DUPRU QTHVW-SDV FRC
URWDWLR®BHGGEHS®O®WRFLEOH DXJPHQWDWLRQ GH OYLQWHC
DFFpPOPpUDWLRQ GH OfpOHFWUR®@ RWWDWDRIP HSJWE RQRQNPEB
GLPLQXWLRQ GX FKDPS PDIJQpPpWLTXH HW GpFpOpUDWLRQ
confinésa-GHVVXV GH OD FLEOH DX QLYHDX GH OfHQWUHIHU Gl
DWRPH GIDUJRQ OHVY pMHFWH KRUV GH OD JRQH GplILQLH SC
(QILQ j OfpFKHOOH PDFURVFRSLTXH OHV pOHFWURQV
perpendiculd UH DX FKDPS PDJQpWLTXH HW DAl &t D &uda géoiveéF W U L T X

E HB qui procure aux électrons un mouvement cyclotronique (figeBeguche). De ce fait, la

Equationll-2

combinaison du confinemeny et de la dérive EB assure un plus long paurs moyen des

électrons dans la phase gazeuse. Ceci produit plus de collisions ionisantes et, par conséquent

45



XQ ERPEDUGHPHQW GH OD FLEOH SDU OHV LRQV DUJRQ SOX
Ceci permet de stabiliser le plasma a de plusdaivaleurs de pression de gaz. Il y aura par
FRQVPTXHQW XQH GHQVLWpP GH FRXUDQW LRQLTXH SOXV LP
DLQVL OD YLWHVVH GH SXOYpULVDWLRQ $YHF OfXWLOLVLEL
tendent a chauffer ¥V UDSLGHPHQW 3RXU FHWWH UDLVRQ HOOHYV
GpSDVVHU OD WHPSpUDWXUH GH &XULH GHV DLPDQWV 'H
FRQGXLW j OD IRUPDWLRQ G fXigukelli3 oréite). & plLROVEsIRQ GWRWL T
diminue considérablement la durée de vie des cibles. En effet, dans cette these la pesée des
cibles a permis de montrer que seulement 8 a ¥h%nasse des cibles est utilisée, ce qui

augmente considérablement le colt des synthéses.

Figurell-3: Confinement des électrons sur une cible avec dispositif magnétron (g&lictesillon d'érosion
FDUDFWpULYV Wlagnétron@rblite® T H I 1 HW

Les aimants concentriques de polarités inversées peuvent avoir différentes
configuratons dites équilibrées ou déséquilibrées. Un magnétron équilibré signifie que les
OLJQHV GH FKDPSV VH UHQIHUPHQW FRPSOpWHPHQW HQ V
déséquilibré produit des lignes de champs dirigées vers les parois (Type |) cisudrystiat

(type 1. Les différentes configurations de magnétron sont schématisées$iguirddl-4.

Figure Il-4 : Différents types deonfiguratiors desaimants d'urdispositifmagnétron

$ SDUWLU GHV GLPHQVLRQV GHV DLPDQWYVY HW GH OfLQGX
IDFWHXU GflpdmieOLEUH
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- L a2 ¥ Equationll-3

g »< &I
Avec $pla composante perpendiculaire du champ magnétique a la surface de la cible, S1 et S2
UHVSHFWLYHPHQW OHV VXUIDFHY WUDQVYHUVDOHY GH OYD|
de ce travail, nous avons utilisés des aiteaNdFeB avec une valeur #& 3,37 donc une
FRQILIXUDWLRQ GpVpTXLOLEUpH GH W\SH Sfire WS H GIHI[}H
des mesures de champs magnétique réalisées avec un gaussmetre positionné-dessuns au
GH OD KRXVVHKER FERWKRGKE T IDSORXVBRXMARUH ,YRLU TXH
FHQWUDO GH SRODULWpP 1RUG 6XG SRVVQGH XQ PD[LPXP j
Sud/Nord possede un minimurfd0 mT.
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Figurell-5: Répartition radiale des valeurs @-d'un aimant NdFeB recouvert d'une housse en cayre
aimant intérieur et b) aimant extérieur

2.14. Rendement de pulvérisation

Le rendement, ou taux, de pulvérisation est une grandeur caractéridaquee
pulvérisation cathodique. Nous définissons le taux de pulvérisation comme le nombre moyen
GH SDUWLFXOHV pMHFWpHY SDU LRQ LQFLGHQW /RUV GH O
les cascades de collisions consécutives a la premiérearoliatre un ion Aret la surface
(régime cascade linéaire pourpn€500 eV) repoussent certains atomes de la cible vers la
VXUIDFH 6L OfpQHUJLH GH GpSODFHPHQW GHV SDUWLFXOF
surface, Us, une ou plusieurs ¢V VRQW VXVFHSWLEOHV GYrWUH RE\
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pulvérisation est complexe car il dépend de plusieurs parametres tels que la masse des ions et
GHV DWRPHV j SXOYpULVHU OfpWDW SK\WLFR FKLPLTXH Gt
OTpQHWWNMULHR Q@Y LQFLGHQWY 0 H[LVWH XQH pQHUJLH PLQLPI
pas de pulvérisation. Les mesures effectuées en 1962 par Stuart et V@¢hioement des
valeurs de seuil de 15 a 30 eV, selon le matériau de cible considéré, correspondant a
approximativement 4 fois la chaleur de sublimation du matériau a pulvériser. De multiples
équations ont été énoncées pour décrire la relation complexdesnttéférents facteurs du
rendement de pulvérisation. Les travaux de Yamastuah[9], Matunami etal.[10] ou encore
Seah[11] donrent une trés bonne approche sempirique du taux de pulvérisation dont les
calculs sont basés sur les travaux théoriques de Sigii@hd 'f{DSUqV OHV UHFKHU]I
Sigmund, le rendement de pulvérisation pour un bombardement ionique de faible énergie (<1
NH9 V{pFULW

74 ,.8a5&6 ,%Uaa

S5L— &—— a— Equationll-4

8a~ :ab>a6;~ |
Avec : Unombre adimensionnel dépendant du rappafepymy,  PDVVH GH OTLRQ LQFL
m PDVVH GH O 1D WR Bri¢rdieLde Barhbaldement (eV) et €hergie de liaison
de surface (eV).

/IfTpQHUJLH GH OLDLVRQ GH VXUIDFH HVW OD EDUULqUH
pour pouvoir étre pulvérisé. Cette énergie dépend de la nature des liaisons, de la différence de
masse des éléments présents dans la cible et de la coordinerziguseirfZour les métaux elle
équivaut a la chaleur de sublimation, Hs, alors que pour les oxydes sa détermination est plus
complexe. En effet, Malherbe dans ses travaux sur les ok}8e8/ pSDUH OfpQHUJLH GF
GH OfR[\dqQH &BIpQHUJLH G HwmCcomrmhe/moQiréieskopv DO 8

7K/T1U Lé—fi&:/ F/ ;Eé&:lFl;Eé—fi&:/ Fl;E—z:\?ﬁEF%;G Equationll -5

7x/T1U L*OE—tS:\'q F Y Equationll-6
Avec : DIM-O OfpQHUJILH GH GLVVRFL DiétalR QMR T X@H @H.DILIMR G |
GLVVRFLDWLRQ Gixdent, O(CO)LVR® R P WLLHO G fualents,0a. eV iV R Q 2
OfpOHFWURQpJDW LQYQ N & XWRRDPODWHWLWpPp GH OTR[\JgQH
GYH[HPSOH OD FKDOHXU GH VXEOLPDWLRQ +V GH OfDU.
équations de Malherbe po®@ TR[\GH &&g0) 8 4,11 eV et WY(AgO) = 6,35 eV. Nous
SRXYRQV UHPDUTXHU TXH OD EDUULgQUH GH SRWHQWLHOOH
GX PpWDO VHXO FHOD V{H[SOLTXH SDU OD SUpVHQFH GH
/IfRI\GHUGH QW VH SXOYpULVH GRQF SOXV GLIILFLOHPHQW T
JpQpUDOH OH WDX[ GH SXOYpULVDWLRQ GT1XQ R[\GH HVW D
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celui du métal associé.

Une autre grandeur caractéristique de la pulvérisatathodique est le coefficient
GIpPLVVLRQ GYpOHFWURQV VHB&gI6 bak dé$ Whégabxlet peuQurieQ FL G |
PQHUJLH LQIpULHXUH j NH9 OfpPLVVLRQ GYpOHFWURQV V
avec 3 types de transitions électromgupossibles. Les deux premiéres transitions sont la
neutralisation résonnante couplée a la désexcitation Auger et la derniere transition correspond
a la neutralisation Auger @4] 'H SOXV OfpPLVVLRQ SRWHQWLHOOH
GILRQLVDWLRQ (L H[FqGHS T WWRXE\OLHR QO >G XW BVDNWIh &) IDRXH
HPSLULTXHPHQW 3% OfpTXDWLRQ ,,

UL rasx'EFtQ; Equation 1+7
3RXU OHV R[\GHV OfpPLVVLRQ GYfpOHFWURQVY VHFRQGDLUH\
PDQLqUH JOREDOH LO IDXW SUHQGUH HQLRRPEWHp O XHV S !
VXUIDFH GH FLEOH SXOYpULVpH HQ DWPRVSKqUH UpDFWLYH
GIXQ PpWDO HVW LQYHUVHPHQW SURSRBWIeH QgeHBOH j OL
LQGLFDWLRQ XWLOH ORUV GH OYpWiDEd d&/ CedPGHOWEIG HYV K\V \
HITHW OD FKXWH RX OD KDXVVH GH WHQVLRQ ORUVTXH QR>
XQ UHQVHLJQHPHQW GLUHFW VXU OMBXJPHQWDWLRQ RX OD

2.1.5. Croissance et morphologie deaahes minces

/ID IRUPDWLRQ GYXQH FRXFKH PLQFH VYHIIHFWXH SDU
nucléation et de croissance. Lors de la condensation en phase solide, les atomes perdent leur
composante de vitesgde déplacement et sont adsaripéysiquemer(liaison de type Van der
Walls avec Rison<l €V). Initialement ces adatomes ne sont pas en équilibre thermique avec le
substrat, et se déplacent donc sur sa surface. Durant ces déplacements, ils peuvent interagir
entre eux, créant desctusters» ou ibts. Ces filots thermodynamiquement instables ont
tendance a se désorber a moins que ces derniers rentrent en collision les uns avec les autres pour
DWWHLQGUH XQH WDLOOH FULWLTXH &HWWH pWDSH TXL
(liaison fore avec 1 eV<ison H9 HW GIXQH GLPHQVLRQ VXIILVDQWH
/HV LORWY FURLVVHQW HQ QRPEUH HW HQ GLPHQVLRQV MX
GH VDWXUDWLRQ 'XUDQW FHWWH pWDS ldmedtl l&duate/ddD Q FH
substrat par diffusion superficielle des espéces adsorbées et perpendiculairement par impact
direct des espéces incidente sur les nuclei.

/I MfpWDSH VXLYDQWH GX SURFHVVXV GH IRUPDWLRQ GH OD F
CHWWH pWDSH OHV LORWYV V{DJIJORPqQUHQW HQWUH HX[ SRX
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dimension et de moins en moins nombreuses. Pendant les premiers instants, les iles sont
poreuses avec des trous et de nombreux canaux mais se densifient aurfasete que le film
gagne en épaisseur. De plus, la coalescence libére de nouveaux espaces a la surface du substrat
créant ainsi de la nucléation secondaire.
(Q UpVXPp OH SURFHVVXV GH FURLVVDQFH GYfXQH FRXFK
nucléations, SXLV XQH FURLVVDQFH SDU GLIIXVLRQ GH VXUIDF]|
GHYLHQQHQW GHV vVOHV ORUV GH OD FRDOHVFHQFH HW HQ
remplissage des espaces entre les iles. Selon les parametres thermodynamigp@sed wulel
OD VXUIDFH GX VXEVWUDW OHV pWDSHV GH @Xgewwe®dWLRQ F
étre décrites comme étgas8]:

- de typeiles (3D), appelé Volmer Weber

- de type couche par couche (2D), appelé Frankder Merwe

- de type mixte, appelé StrarKrastanov

Figurell-6 : Représentation schématique @asiodes de croissance des couches minces
Pour réussir a formered nanocomposites ayant la microstructure la plus fine possible
PD[LPXP GH SHWLWYV JUDLQV GYfDUJHQW GDQV XQH PDWULF
des fortes vitesses de nucléation et des faibles vitesses de croissance. Pour cela, les espéces
incidentes se condensant doivent posséder la plus faible énergie possible (potentielle et

cinétique) afin de limiter la diffusion superficielle des adatomes. Par ailleurs, la température du
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VXEVWUDW GRLW rWUH PLQLPDOH 9SRXREUDOHOOPRHAAWO®Y BV W
JpQpUDO OYREWHQWLRQ GTXQH PLFURVWUXFWXUH ILQH VH
partielle du condensat en phase vapeur supérieure a la pression de vapeur saturante pour une
condensation en phase solide dahbd FRQGLWLRQV GYIpTXLOLEUH WKHUPRC(
EDUULgQUH GH QXFOpDWLRQ VHUD IDLEOH OfpQHUJLH GHV F
seront limitées. A contrario, une couche mince a gros grains tend a se former lorsque la
supersast DWLRQ HVW IDLEOH OD EDUULgQUH GH QXFOpDWLRQ p
des particules incidentes importantes.

/IHV GpWDLOV WRSRJUDSKLTXHV HW PLFURVWUXFWXUD.
cinétigue de la croissance et, donc, d&NeHPSpUDWXUH GX VXEVWUDW GH
incidentes et des caractéristiques du gaz ambiant (pression et composition). MxatfES]
furent les premiers a établir un modele de structures sous formes de zones permettant de se
représenter les microstructures de couches minces (zones 1, 2 et 3) en fonction de la température
réduite(température du film (T)/température de fusion (Tm) du film) pour des films synthétisés
par évaporation thermique. Quelques années plus tard en 1977, TH@Gt@méliora le
modele de structure en zone en incorporant lapresSiIiIMUJRQ FRPPH VHFRQG DJ[H ¢
un diagramme de structures a deux dimensions (P, T) et en introduisant une quatriertee zone
zone T. A leur tour Barnat al.[21] LQYHVWLJXqQUHQW OYLPSDFW GHV LPSX
de morphologie des couches dans les diagrammes de zones de stibntdB99, Ander22]
refonda le diagramme de structures en prenant en compmdaistF L OfpQHUJLH SRWHC
FLQpWLTXH GHV SDUWLFXOHV LQFLGHQWHY DX OLHX GH OD
DXVVL OD WHPSpUDWXUH UpGXLWH GX ILOP HW OfpFKDXIIH
potentielle des espécawidentes sous forme thermique a la surface du film. Ce diagramme
WuUgqV GpWDLOOp HVW ELHQ DGDSWp j OD SXOYpULVDWLRQ F
haute puissance (HIPIMS) et pour les dépositions par arc cathodique puisque pour ces deux
tecKQLTXHYV OYYpQHUJLH SRWHQWLHOOH GHV SDUWLFXOHV L
important sur la qualité des film&u cours de ce travail de thése, nous avons utilisé comme
point de repere le diagramme de zones de structures de M28%i€e diagramme, dérivé du
diagrammede Thornton est reporté sur la figure7licontient 5 zones distinctes que nous
présentons ellessous.

Zone 1. (T/Tm<0.5): Dans cette zone, la diffusion surfacique des adatomes est limitée et la
GLIIXVLRQ HQ YROXPH HVW L Qignd¢tibk Qed/atomé&sTse sowde@sEntU p J L P
HW UHVWHQW SUqV GH OHXU SRLQW GYLPSDFWepga@laUDLVRQ

diffusion en volume, la densité de défauts de structure et les vides intercolonnaires sont
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LPSRUWDQWYV (Q RXWUH OD WRSRJUDSKLH GHV ILOPV GH |
fleur («caulifllowerlike structure® ' X Q SR L Q Woladiaphiyue, led)flms possedent

XQH VWUXFWXUH SRO\FU\WDOOLQH WUqV ILQH YRLUH DPRL
HQWUH OHV GLIIpUHQWY JUDLQV OYRULHQWDWLRQ FU\WWD
poreuses est stochastey

Zone T(T/Tm<0.5): Dans cette zone intermédiaire aux zones 1 et 2, la diffusion reste limitée.

Il'y a une compétition de croissance entre les différents grains. La surface des films est facetée
et la morphologie des films est fibreuse et exempte deoporosité.

Zone M(T/Tm<0.5): Dans cette zone M pourmatchstick», les gains sont sous forme de

colonnes espacées les unes des autres avec des sommets se terminant par des démes. Le
bombordement ionique contribue a la formation de batonnets pgruléttdsation des atomes

vers les espaces intercolonnaires.

Zone 2(0.5<T/Tm<0.7 ). Dans cette zone, la diffusion en volume devient effective. Les atomes
ROQW VXIILVDPHQW GYfpQHUJLH SRXU VXUPRQWHU OD EDUUL
unDXWUH /H ILOP HVW FRORQQDLUH HW GHQVH 'fXQ SRLQW

orientation crystallographique préferentielle, la surface présente préferentiellement les plans

ayant la plus faible énergie de surface.

Zone 3(T/Tm>0.7 ): Dans cette zone la diffusion en volume domine. Il y a recrystallisation et

restructuration par migration de joints de grains. De gros gains équiaxes a structure polyhédre

peuvent se former.

Figurell-7 : Modéle de structure de zone de Messier décrivant la morphologie des films minces en fonction de
la température réduite et de la pression d'argei X GH OfpQHUJLH GHV HVSgFHV LQFLC
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2.1.6. Pulvérisation cathodique a haute pression

Communément nousapons de dépbts a haute pression en pulvérisation cathodique
magnétron lorsque nous effectuons des syntheseS WO | G X Q S U RIBtAnc®VdeSUHV VL
travail valant 35 Pa.cni24] 'DQV FH PRGH GH GpS{W GLIIXVLI OfpF
SXOYpULVpV HQ SKDVH YDSHXU VIHIIHFWXH SDU XQH VXFFH
Aprés un certain mobre de collisions, les atomes pulvérisés sont considérés comme
WKHUPDOBEWGAWH-THHAWHXU pQHUJLH FLQpWLTXH HVW FRPSD

pQHUJLH GH UHSRV GTXQ JD] OD[ZHOOLHQ HO |
pulvérisésayant perdu leur énergie cinétique croit exponentiellement avec le produit distance
x pression25] ' D SQtap\Martiet al[26] [27], la fraction de particules non thermalisées
chue de 50 % audela de 2 Pa.cm. La thermalisation du flux de particules lors de la phase de
transport conduit les films en croissance a adopter une morphologie de zone 1 caractéristique
du diagramme de zones de structures dépeint dans la section 2. Infrafi@opour un produit
pression x distance de travail inférieur & 5 Pa.cm [24], nous nous plagons dans un régime
balistique dans lequel les particules pulvérisées entrent peu en collisions avec le gaz lors de la
phase de transport. Elles se déplacetigee droite de la cible au substrat. Ce régime est idéal
pour la formation de films denses typiques des zones de structures 2 et 3 (cf. section 2.1.5)
exempts de défauts ou encore pour des dépbts poreux réalisés en pulvérisation cathodique
magnétron a arng oblique ou «<GLAD » [28]. En effet, dans le cas des dépotSLAD » la
SUHVVLRQ GH wWUDYDLO HVW DEDLVVpH SRXU DPSOLILHU O
IOX[ GIDWRPHYV SXOYpULVpY GXUDQW OD SKDVH GH WUDQV?E

Dans ce travail de recherche, sattilisons 4 pressions de travails caractéristiques des
GHX[ UpJLPHV GYfpFRXOHPHQW

-0,5 Pa (& Pa.cm), régime balistique
-4 Pa (20 Pa.cm), régime intermédiaire
-7 Pa (35 Pa.cm), régime diffusif

-11 Pa (55 Pa.cm), régime diffusif

Lorsque la pression de travail est augmentée, le libre parcours moyen des atomes
SXOYpULVpPpV VIDPRLQGULW 1RXV GpILQLVVRQV OH OLEUH S
HQWUH GHX[ FROOLVLRQV VXFFHVVLYHV &HKHordIFBPQILHU SHXW

AN
E°d

AL zaisvs P8 RA@#N@ °ESE Equation I+8

Avec 3 OD SUHVVLRQ GX JD] G$U HW G; OHV GLDPgQWUHV GTX
O$U HW 0; OHV PDVVHV DWRPLTXHV GH OTDUJR@ndWY GH O
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avons tracé le libre parcours moyen en fonction de la pressionb UJHQW HW OfTR[\Jqg
YDOHXUV SRXU OHV DWRPHV GYDUJHQWID®RQ W UHE RUDVE OHH\D
QRXV SRXYRQV RIOHTXYEUH SDUFRXUV PR\HQ GHV DWRPHYV
de grandeur que la distance in&dectrodHV YDODQW FP HW HVW [IRLV SOXV

Figurell-8: Libre parcours moyedH OfDUJHQW HewfoBdtHorOd#Roredsion He travail

Pression / Pa 0,5 4 7 11
FP 2,33 0,35 0,19 0,13

Tableaull-1 : Libre parcours moyen de I'argent pour les 4 pressions de tratiifiées au cours de cette these.

Chaque collision élastique entre les atomes pulvérisés et le gaz plasmagene va modifier la
trajectoire et le vecteur vitesse des atomes pulvérisés. Au cours des collisions successives la
fonction de distribution des vélocités tend vers une distributianoigque pour laquelle la

position des atomes pulvérisés arrivant sur le substrat sera indépendante de la position initiale
GIpMHFWLRQ 1IDBDQYRXY WH¥NRQMDMHSRUWP SRXU OTDUJHQW Ot
HW OfpQHUJLH GHVQYDUWWL FBORX OV FRIJ®H0|dévepigRILFLH
SDU OH JURXSH 'UDIW GH OY8QLYHUVLWp GH *KHQW 3RXU
réacteur utilisé au laboratoire sur SIMTRA (cf. figure9)l et importé les distriliions
DQJXODLUHYVY QDLVVDQWHY HW pQHUJpWLTXHV LQUWLDOHYV
1RXV SRXYRQV YRLU G2 gue pauv udrhénw Dda@rit Bpgliqué sur la cible
GIDUJHQW ,%$J P$ OD WHQVLRQ GH GpFKDUJH FKXWH GH
a 4 Pa et reste quasiment constante de 4 alllehombre de collisions au cours des trajets

GHV DWRPHV SXOYpULVpV DXJPHQWH TXDQW j OXL GYIXQ II
3D j 3D HW GT1XQ IDFWHXU GH | 3D (QILQ OYpQHUJILF
le substrat pae de 12 a,66 eV lorsque la pression augmente de 0,5 a 4 Pa et se thermalise
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complétement a 11 Pa.

FigureIl-9 : Réacteur 3 magnétrongilisé au cours de ce travailimensionné sur SIMTRABiIstance cible
substrat=5 cm, Ta=300 K, NombreGafomesulvérisés= 1 000 0Qdntéraction potentielle de type Moliere

Pression / Pa 0.5 4 7 11

Tension/V
(IAg=35 mA)

Taux de

294 242 238 237

pulvérisation /
] 1,73 1,49 1,46 1,45
atomes/ion
(SRIM2008)

Nombre moyen

de collision
3,8 343,5 1488 4448
durant le

parcours

Energie des
particules

_ 12,4 1,66 0,28 0,038

arrivant sur le

substrat / eV

Tableaull-2 : Grandeurs caractéristiques de lapuld. VDW LR Q GH OdelsIMIRAavVSRIWpaluDIesW H V
guatre pressions de travaitilisées dans ce travail deéke.

Un autre aspect important des dépots realisés a haute pression est la baisse du rendement
de pulvérisation. En élevant la pression, la densité du plasma augmente et conduit a une
GLPLQXWLRQ GH OYLPSpGDQFH GH OD GpFKD@pW DY\D G HBOKHU |
GH OYDQRGH TXL IDLW FKXWHU OD WHQVLRQ GH GpFKDUJF
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SOXV j KDXWH SUHVVLRQ OYpFKDQJH GH FKDUJHV V\PpWUL
est effectif. De ce fait, la cible est petée par un flux important de neutres rapides (qui
présentent une forte probabilité de rebondir sur la cible et de bombarder le film en formation)

HW GTLRQV OHQWYV IDLVDQW DLQVL FKXWHU OH WDX[ GH SX¢
les dépot§ KDXWH SUHVVLRQ HVW OfDSSDULWBR[REKeSH,pQRPqQ
en augmentant le nombre de collisions entre le gaz et les atomes pulvérisés, un échauffement
GX JD] HW OYpWDEOLVVHPHQW GYXQ JUrié&. [ER ¢phgequdaee PLT X+
XQ IOX[] GH JD] HVW REVHUYp GRQW OTpQHUJLH WKHUPLTXF

atomes du film en croissance.

2.1.7. Pulvérisation cathodique magnétron en atmosphere réactive

Durant cette thése, nous avons réalisédég®ts PVD en mode métallique et en mode
UpDFWLI (Q PRGH PpWDOOLTXH VHXO OH JD] QREOH SODV/|
LOWURGXLW GDQV OH UpDFWHXU DORUV TXTHQ PRGH UpDFW
Le mode de dép6bt réifcest utile pour former des oxydes avec des vitesses de déposition
LPSRUWDQWHYV j SDUWLU GH FLEOHV PpWDOOLTXHV VDQV X\
FLEOHV FpUDPLTXHV SRXU V\QWKpWLVHU GHV R[I®HV VID®
GITXWLOLVHU GHV JpQpUDWHXUV UDGLRIUpTXHQFH HQ UpJ
pulvérisation et des rampes de montées et de descentes en énergie afin de ne pas briser les cibles
céramiques fragiles et isolantes électroniques.

/IRUV GH OWLRWURKEXFLR[\JgQH GDQV XQ SODVPD GYDU
GpFKDUJH pOHFWU L TcKimrigtEVieOsNinfadeD tv r&actedrLsbrik modifiés. Sur la
figure II110, QRXV DYRQV WUDFp GH IDoRQ VFKpPDWLTXEnOfpYRO
foQFWLRQ G XinBqoEiLaN ré&gifn2 croissant (segmentf0 HW G X Grettd od G2

régime décroissant (segmen{B.

57



Figurell-10: Courbe caractéristique de la pression partadlO, en fonction du débit d'‘Ontroduit pour une
décharge éteinte et une décharge allumée.

Nous appelons régime de pulvérisation élémentaire, RPE, le régime dans lequel la cible est
pulvérisée sous forme métallique (régime croissant, segmAnht@ans ce régime, le caractere
métallique des staces du réacteur est renouvelé par la condensation de la vapeur métallique.
,O\' D FRQVRPPDWLRQ GTXQH JUDQGH SD datdrHsuBtgutesL R[\JqQ
OHV VXUIDFHVY GLVSRQLEOHV GX UpDFWHXthibl&eéi RalentDL QW L F
OfHQULFKLVVHPHQW SURJUHVVLI GH OD FLEOH HQ PpWDOO
QYHVW SDV VXIILVDQWH SRXU IRUPHU XQ R[\GH VWDEOH j O
par réaction surfacique entre les atomes métaigy HW OfR[\JqQH FKLPLVRUEpP S
GLUHFW GH FDWLRQV GYR[\JgQH HW SDU SpQpWUDWLRQ GC
percuté par des ions Ax knock on implantatior? > @ $ SDUWLU GTXQ GpELW FI
YLWHVVH G{R[tGIp&ierReQa @ Mitédskl de pulvérisation de la ciblg a un
HPEDOOHPHQW GX V\VWgPH /H SLpGQGétt&IH BOH IOTEP LHQ HR 8 /!
&HFL FRQGXLW OD SihldyméneQa Gnnlvad groohe de ¢fiiobserveé lorsque

la décharge est éteinte et a augmenter linéairement en fonction du gétjc® (loi de
'DOWRQ 'H SOXV GDQV FH UpJLPH HPSRLVRQQpPp RX GH FRF
pulvérisation de souR [\GHVY RX GX PpWDO PDLV j\GH SWOFKURVPWUR
formé a la surface de la cible. Le passage du mode RPE en RPC entraine non seulement une
PpOpYDWLRQ GH OD SuhbyavssRQ ckabdeémentHi©I®tendiofi de décharge. En
HITHW OH FRHIILFLHQW GYpRYWKIIRQIHOHFWIRXKYXQ/ RpRQGD\
ODOWHU GDQV OH J[3#HD.\DaGsHe €a§ DWOzKddhi@H la formation de la zircone
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entraine une légére hausseld tension alors que pour le cérium la formation de cérine fait
chuter drastiguement la tension. En régime décroissant (segr@nidsque nous abaissons
SURJUHVVLYHPHQW QW RGELW GRXV REVHUYRQV OD IRUP
caractérist TXH GTXQ SDVVDJH GH 5 3&rijqse8S8iCRXfus®asEueNDCRY.2

Cette hystérése a pour origine la différence de taux de pulvérisation entre le métal pulvérisé en
53( HW OTR[\GH S X OwépNLL S HED dess&us e DCR2, la pson partielle
GRFKXWH GH QRXY H D Xegetidévieatie§iudeduidaiiect.

/ID IRUPDWLRQ GTXQH K\WWpUgVH UHSUpVHQWH XQ S
GYR[\GHVY PXOWLYDOHQWY D\DQW SOXVLHXUV MmjéaKLRPpW L
FHWWH GHUQLqUH IRUPH XQ GRPDLQH GTLQVWDELOLWpP LQD
«Plasma Emission Monitoring ou de modulation & basse fréquence des parametres de la
décharge électrique. Toutefois, il est possible de diminueOIBUJHXU GH OfK\VWp
augmentant la surface des cibles, la vitesse de pompage ou encore an crégfpiassxavec
OYDUULYpH GHV JD] GDQV OH UpDFWHXU HQ LQMHFWDQW GL
au niveau du porteubstrats.

Nousprésenterons dans les chapitres 4 et 5 les courbes caractéristiques de la zircone
yttriee Zr&: Y203 et de la cérine gadoliniée Ce5k0s. LR XV QIDYRQV SDV UpDOLYV
FDUDFWpPULVWLTXHY SRXU OD FLEOH cefuvériddtian\ave© &8 VT X TH
FLEOHY GH WHUUHY UDUHV RX GH PpWDX[ GH WUDQVLWLRQ"
SOXV R[\GDQW DSUqV OYfRU HVW SXOYpULVp DYHF GHV FL
JLUFRQLXP RX OH &p Uit préféredtielemdng @velc [d pilllelde zirconium ou de
terre rare. En outre, nous avons travaillé en RPC descendant dans ce travail de recherche. En
effet; nous introduisons dans la premiére minute du dép6t un débit importap(®MNE&m a
4 Pa) pour nos situer en RPC et former un oxyde de structure fluorite a la surface de la cible
UpGXFWULFH SXLV QRXV GLPLQXRQV DX(2BRZW aGiHPals H X[ PL
MXVTXITHQ ERUGXUH GIK\VWpUgqVH VDQV EDVFXOsHibe HQ 53(
TXDQWLWp Pldénk RD&dttuGduRira préférentiellement sur la cible la plus réactive
vissae YLV GH OYR[\JgQH $LQVL OD FLEOH GIDUJHQW UHVWE
pulvérisation de la cible de zirconium ou de terre rare estmb¥ pH HQ 53& $ILQ GfLC
OYLQIOXHQFH GH OD GLIIpPUHQFH GH UpDIFW GHL WHPREG\H Y Q3H XQ
avons collecté des photographies avec une caméra rapide picosgesrm#zharges avec un
ILOWUH SDVVH EDQGHK R H OHRH\JFHHIELOWUH QRXV QTREVHU
LVVXV GHV WUDQVLWLRQV UDGLDWLY HyreSIHLIOWGRAxahg QH D W R
reporté la photographie prise dans le cas ded&2¢0OYpULVDWLRQ GH OTDUJHQW
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O 1 p O Dredr ddmpbokite Ag/CGO 4 Pa 70 mA développé dans le chapitre 5. Nous pouvons
REVHUYHU TXH OfLQWHQVLWp OXPLQHXVH HVW SOXV LPSR
SUR[LPLWp GH OD FLEOH GYDUJHQW HW TXH OHMe®W®DQVLW
GH OD FLEOH GH &H *G VH SURGXLVHQW GH OD FDWKRGH MX
&HV REVHUYDWLRQV DSSXLHQW HQ SDUWLH OH IDLW TXH O
a étre plus concentré autour de la cible de cérium@ie OD FLEOH GYDUJHQW

Figurell-11: Cartographiedetransition radiativede @flygene atomiqu& 677 nm duranka co-pulvérisation
G 1 X Q HCE/G& (@éhsion=157\Courant=8 A HW GH OT$J 7 B@nhtFQ7A a2 Pa

2.1.8. Description ddispositif expérimental

/I MPODERUDWLRQ GH FRXFKHYV PLQFHV D pWp HIIHFWXpH
LQR[\GDEOH GY{XQH FDSDFLWp GH /| /H EKWL GH SXOYpl
permettant, respectivement de synthétiser des dépbte@X OYpULVDWLRQ PDJQpWU
de 3 cathodes de 2 pouces (chambre principale) et de créenaesclusters | OTDLGH G{XQ
VRXUFH GYDJUpJDWLRQ 1DQRIJHQWULR ODQWLY PXQLH GH
Pour cette thése, nous avons smént utilisé les cathodes de la chambre principale pour
OYpODERUDWLRQ GHV FRPSRVLWHV $J <6= $J &*2 HW $J «
recherches nous avons congu une double paroi amovible en acier amagnétique pour la chambre
principale du réacteur (cfigure 1l- DILQ GYDPpOLRUHU OD VWDELOLWpP G
/ID ITHXLOOH GIDOXPLQLXP UHFRXYUDQW OD GRXEOH SDI
GYH[SPULHQFHYVY SHUPHWWDQW DLQVL GH FRQVHUYHU OH SF
imtHVY GH OD GpFKDUJH pOHFWULTXH HW VXUWRXW GYfpYL\
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POpPHQWY SXOYpULVpV SDU GIDXWUHV FKHUFKHXUV XWLOL

Figurell-12: Réacteur 3 magnétrons couplé a une source mEneclusters.

La UDUpIDFWLRQ HQ JD] GDQV OTHQFHLQWH VIHIIHFWXH j C
GIXQH SRPSH jpS®MDIHMW WHEREQLG ' %S HW GIXQH SRPSH WXL
ATP300® (vitesse pompage nominal=300 L/s). La lecture de la pression limiteVge faO D L G H
GIXQH PXOWL MDXJH /HER\OG 3LUDQL 3HQQ%®Q®mBat5 S GH
DORUV TXH OD OHFWXUH GH OD SUHVVLRQ GH wWUDYDLO V
CTR100® 1 Torricelli de précision 0.2% entre*k 10! mba. Les gaz plasmagénes Ar et O
XWLOLVpY VRQW GH W\SH $0OSKDJD] RX JUDGH HW OHYV
contrbleur de débit massique Bronkhorst modéleFEDW 201 CV®. Lors des synthéses la
pression de travail est ajustée en réglanttesse de rotation de la pompe turbo. Nous avons
XWLOLVp YLWHVVHV GH URWDWLRQ GH OD SRPSH WXUERP|
pour le projet (ces derniéres ont été reportées dans le tabBal.ék vitesses de pompage ont
été COFXOpHV j] SDUWLU HOM WYPFHBWLHR® IRQFWLRQ GX GpEL
figure 1I-13).

5LELY Equationl!-9
Avec S : vitesse de pompage’(st), Q: le débit (Pa.fis?), P: pression (Pa), kle facteur de
conversion=1.689.1¢ Pa.ni.s’ et . : la pentetP/ (Q (Pa.min.crr)
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Figurell-13: Pression de travail et vitesse de pompage en fonction du débit d'argon introduit pour les 3 vitesses
dela pompeturbomoléculaires sélectionnées

Vitesse de la
pompe . Vitesse de pompage _ o
wrbomoléculaire / Débit Argon / Nccm Lt Pression visée / Pa
rpm

27000 75 140 05

20000 83 12 4

17300 80 7,3

17300 95 6 11

Tableaull-3 : Conditions opératoires de pompage pour I'obtention des 4 pressions du projet

Durant les synthéses, les parametres invariants sont la durée des dépots qui est fixée a 1
heure, la distance ciblesibstrats valant 5 cm (les substrats sont positionnésngp@r rapport
au centre du portsubstrats) et la vitesse de rotation du pettiestrats, réglée a 3 tours par
seconde. La rotation du por€ XEVWUDWY SHUPHW GH JDUDQWLU OfK
composition chimique et en épaisseur durant kpudweérisation de différents éléments avec
SOXVLHXUV FDWKRGHY 'H SOXV OHV ILOPV VRQW QHWWR\
sur le portesubstratsDans ce travail de recherche nous avons congu deux types de porte
substrats démontables en duralunomm (cf. figure IF14). Le premier portsubstrats est utilisé
dans la recherche et le développement de films nanocomposites déposés sur silicium alors que
le deuxieme est utilisé avec un masque pour revétir les pastilles de CGO ou Y S#&rsato

en confguration 3 électrodes pour les tests électrocatalytique.
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Figurell-14: Photos des portsubstratgpour dép6t susilicium (gauche)et sur pastilles CGQYSZ (droite).

Durant nos campagnes de dépositions nous avons utilisé des cibles denb@e
GLDPgqQWUH SDU PP GfpSDLVVHXU H[FHSWp SRXU OfRU DY
fournisseurs pour un type de cible donné (cf. tablead).lICela permet une bonne
UHSURGXFWLELOLWpP VDQV YRLU OD VWS4 MflugeeestHhaHW O fpSEC
changement de cristallographie ou de porosité des cibles en provenance de fournisseurs
différents. Lorsqudes cibles ne sont pas utilisées elles sont stockées dans un dessiccateur
dynamique ayant un vide primaire de 9¥@bar concguyj SDUWLU G Tp QitrR HighwW 8+9 ©
vacuum? HW G X Q bcr8IRP SBkéH j FH GHVVLFFDWHXU OfYR[\GDWL
7TRXWHIRLY OHV GHX[ FLEOHV GH =U < HW &H *G RQW EHVRL
courant ( 10 mAEB00 mA partranches de 100 mA avec maintien de palier pendant 2 minute)
GDQV XQ SODVPD GYfDUJRQ WRXV OHV GHX[ GpS{WV DILQ G1
HPSrFKH OfDPRUoDJH GX SODVPD VXU FHV FLEOHV UpGXFW!

Cibles Puretéb Fournisseur
ZrlY 84/16 %at. 999 Testbourne
Ce/Gd 80/20 %at. 999 Novafabrica
Ag 99,99 Amperindustrie
Ag/Cu 50/50 %at. 99,99 Amperindustrie
Au 99,99 SARL Durand Joaillier

Tableaull-4 : Caractéristiques techniques des cibles utilisées dans cette thése

Avant chaque synthése, le pesigbstrats est polarisé dans une atmospheéere réactive en
utilisant un générateur radiofréquence (RF) Advanced Energy Cesar RF® (fréqa8rise
0+] SHQGDQW PLQXWHV &HWWH pWDSH SH Uficigts 8 1D XJPH

qui limite les possibilités de lacunes interfaciales danpresiersinstants de croissance du

63



ILOP 'H SOXV OH GpFDSDJH SHUPHW GYDPpOLRUHU OfDGK
pendantes et de rendre volatile les composés organmésents sur les substrats en les faisant
UpDJLU DYHF OfR[\JgQH GX SODVPD 5) 'XUDQW OD V\QWKt¢
QREOHV $X $J HW $J &X VRQW SXOYpULVpV j OTDLGH GT
500W® avec un courant appliqué model@tre 0 et 100 mA, alors que les cibles de Zr/Y et

&H *G VRQW SXOYpULVpHY DYHF XQ FRXUDQW DSSOLTXp GH
FRQWLQX '& SXOVp $GYDQFHG HQHUJ\ 3LQQDFOH N:S /9
indispensable a la pegrisation de cibles tendant a former une surface isolante par réaction avec
OYR[\JgQH /D IRUPDWLRQ GT1XQH FRXFKH QRQ FRQGXFWU|!
OYDFFEXPXODWLRQ GH FKDUJHV WHO XQ FRQGHQVDWHXU ¢
appliquée dépasse la tension de claquage diélectrique, des arcs peuvent se produire avec
projection de microgouttelettes sur les substrats. Ceci dégrade la qualité des films en croissance.

En pulvérisation DC pulsé, nous définissons la fréquence de pulsatione étant le nombre

GH SPULRGHV VHFRQGH FKDT X8k pemddrit Rdbidl la-tNslevedt polariséd L W X p +
positivement et se décharge et Bnpendant lequel la cible est polarisée négativement et est
pulvérisée. Nous avons testé 3 vasedie rapport cyclique défini comn@/ ( 3.+ 2x) pour la
SXOYpULVDWLRQ GHV R[\GHV j VWUXFWXUH IOXRULWH /HV
pour la zircone yttriée (YSZ) obtenus pour les 3 rapports cycliques a haute pression ont été
repotées dans le tableau3l

Pression / 50kHz/ 2 de 4ps 35kHz/ 2+ de 2.5pus 25Hz/ 2+ de2us
Pa Rapport cyclique=80%| Rapport cyclique=91,25% Rapport cyclique=95%
4 298 +£20 nm // 224V 373+£20 nm /[ 262 V 570+£20 nm /[ 263 V
243 +£20 nm // 223V 349+£20 nm //250 V 531+£20 nm /[ 251 V
11 153++20 nm // 220V 369+£20 nm // 248V 263+£20 nm /[ 252 V

Tableaull -5 : Epaisseur et tension de déchade dépbts d'YSZ en fonction de pression et du rapport cyclique
(temps de dépbdt fixé a 1.h)

Nous pouvons voir dans le tableau ITXH SRXU XQH SUHVVLRQ GRQQpH Ot
cyclique de 80 % a 91,25 % augmente de ~30 V la tension de décharge. Ceci améliore la vitesse

de pulvérisation et de déposition des films. Le passage de 91,25 % aQDIIHFWH SDV
WHQVLRQ GH GpFKDUJH PDLV OfpSDLVVHXU GHV ILOPV REYV
OH SOXV pOHYp ODOKHXUHXVHPHQW | QRXV DYRQV UH
contrairement aux deux autres rapports cycligdegegard de ces résultats, le rapport cyclique

GH D pWp VPOHFWLRQQpP SRXU OTREWHQWLRQ GTR[\GH

avec une vitesse de déposition maximale sans formation de microarcs électriques.
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En combinant le dép6t a haupression (zone 1 du diagramme de zones de structures)
DYHF OH 53& GHVFHQGDQW HW OH FKRL[ GfXQ UDSSRUW F\F
films poreux a grande vitesse de déposition sont maximisées. Dans ce régime, la quantité
G 1D W R P H ¥edvass P IB Shibstrat par unité de temps et par unité de surface est tellement
LPSRUWDQWH TXH OHV DGDWRPHV VIHPSLOHQW OHV XQV V
GH UHPSOLU OHV FDYLWpV 1RXV SRXYRQVHIDXUHRXQM DB ®XC
partie du jeu detris» en mode rapide.

2.2. Mesures de masse par semgrobalance

Au cours de cette these nous avons mesuré la prise de masse des films synthétisés et la
SHUWH GH PDVVH GHV F LracadalarjceOMeRieT®led ocqvibiX figthe W1bPaL
5 chiffres apres la virgule avec une robustesse de plus ou moins 0.00001 g entre deux mesures

successives.

Figurell-15: Semimicrobalance Mettler Toledo

1RXV DYRQV PLV HQ SO D F HniGdbAlsviceCriavitevpres@hazte @potVEA P L
effet, la prise de masse des substrats de silicium avant et dépdt, couplée a une mesure
GYpSDLVVHXU GHV ILOPV SHUPHW GYDSSUR[dépaddsd srD GHQ
substrat de silicium. Pour y parvenir les substrats de silicium sont découpés sous forme de carrés

de 1.5*1.5 cm, soit une aire reelle de films de 1.95 cm?, et sont toujours placés sur-le porte
substrats a une distance de 6 cm par rappawhaxe de rotation. De plus, la pesée des films

permet de suivre la variation de gquantité de matiere déposée pour des conditions opératoires
LGHQWLTXHV RX GLIIpPUHQWHY HQWUH GHX[ GpS{WV VXFFH
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usée.

En parallele d la pesée des films, la mesure de perte de masse des cibles est
V\VWpPDWLTXHPHQW UpDOLVpH DYDQW HW DSUqV FKDTXH G
de la matiére par pulvérisation mais gagne aussi de la matiere par oxydation en surface,
bombardenent ionique etre«GpSRVLWLRQ GITXQH SDUWLH GHVY DWRPHV S
PHVXUH GH SHUWH GH PDVVH G{XQH FLEOH HVW OD UpVXO)
cette donnée est tres importante pour estimer des rapports de compasifissigues
élémentaires des films en complément ou en remplacement des compositions mesurées par
spectrométriale sélection en énergie des photons X (cf. section 2.7). De plus, la mesure de
SHUWH GH PDVVHV GHV FLEOHV HYV VW d¢stibleodtagRetempsXt Y UH (
vérifier la reproductibilité des syntheses.

Lafigurelr PRQWUH OfpYROXWLRQ GH OD WHQVLRQ GH GpFKD!
Ce/Gd en fonction du nombre dépbts effectués pour une pression de 4 Pa. Nous ypamituvons
GTDSUqV FH JUDSKLTXH TXYLO IDXW DWWHQGUH OH KXLWLC
de pulvérisationquasVWDEOH ,0 HVW YUDL TXJLO IDXW DWWHQGUH
OH VLOORQ GTpURVLRQ VRLW kKdérecourrt R pible WiétalhglieX Qri¢ FR X F |
fois le palier de quasstabilité atteint, nous pouvons réaliser 9 dép6ts reproductibles avec une
valeur de tension de décharge comprise entre 153 et 160 V pour une perte de masse cible typique
de Q028-0,039 g. Audda du dixseptieme dépbt la cible commence a étre trop usée. Pour une

cible Zr/Y la tendance est la méma 4 Pa uniquement 15 dépodts peuvent étre réalisés de facon

reproductible.

Figurell-16: Evolutionde la perte de masske cible Ce/Gd et de la tension de décharge en fonction du nombre
de dépdéd réalisés a 4 Pa (temps de dépbt fixé a 1 h).

La figure I+ PRQWUH OfpYROXWLRQ | 3D GH OD WHQVLRQ GH
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FLEOH HQ IRQFWLRQ GX QRPEHHcBHUGH QW GRXQ@HY OHV FR
mémes alluresune relation de proportionnalité est abv&eentre la perte de masse de cible

$J HW OD WHQVLRQ GH GpFKDUJH 'H SOXV QRXV DYRQV U
pertedemasseldV GIXQ GpS{W HVW WUqV UHSURGXFWLEOH G{XQ
GX PrPH IRXUQLVVHXU 7\SLTXHPHQW | 3D OD SHWYgVH GH P

pour un courant appliqué de 35 mA et ¢&/70g pour un courant appliqué de 70 mA

Figurell-17: Evolutionde la perte de masse de cib #tlde la tension de décharge en fonction du nombre
de dépdd réalisés a 4 Pa (temps de dépot fixé a 1h).

OHVXUHV GH WRSRJUD khit€rierontétiie apfiqué DLV V

/I fpSDLVVHXU GHV FRXFKHV PLQFHVY UpDOLVpHYVY SDU SX(
évaluéaa OYDLGH GIYXQ LQWHUIpURPgQWUH GH OXPLYWINMBEODQFKF
smart WLI extended de la société gbs (voir figlre | ,0 SHUPHW OYYDQDO\VH GTL

lumiére blanche et de reconstruire la topographie de surface des couches.
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Figurell-18: Appareil de mesure de surface 3D smart WLI extended.

*UKFH j OTLQWHUIpURPpWULH G BgaXént gultete End e @ FugositéQ R X V
obtenue (voir figure HL9) de substrats de silicium (100) polis une face de la société Siltronix

pSDLVVHXU —P Y RKP FP XWLOLVpV SRXU OD 5 ' GHYV
des pastilles de CGO non oriemtdestinées aux tests catalytiques et fournies par le Laboratoire
GI(OHFWURFKLPLH HW 3K\WLFRFKLPLH GHV ODWpULDX[ HW
mesures de surfométrie ont montré que la surface des substrats de CGO est trés accidentée et
présete une rugosité Sz & um bien plus élevée que la rugosité Sz du silicium qui avoisine

les 135 nm (voir figure 1119).

Figurell-19: Reconstructiorde la topographi@le surface a) silicium et b) CG@bjectif 5, filtre gaussien,
LQGLFH Gérras urh)FDW L

/IHV PHVXUHV GYpSDLVVHXU VRQW UpDOLVpHV j OIDLGH GH
VLOLFLXP &HWWH PpWKRGH FRQVLVWH j UHFRXYULU XQH S
avant le dépét et, une fois la synthese terminéeJt¢eWLUHU OYDGKpVLI 1RXV RE!

partie vierge exempte de dépdt et une partie recouverte par le film mince. A partir de la
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GLIIpUHQFH GH KDXWHXU GH PDUFKH PHVXUpH SDU :/, QRX
une incertitude de plus ou moi28 nanometres. Nous avons représenté sur la fig2@ Ih
UHFRQVWUXFWLRQ GH VXUIDFH GH OD PDUFKH HQWUH OH V

Figurell-20: Différence de marche entr& D V X U | BiIMHG G Y&Xsubstratde silicium sur lequel est
dépose le film.

OrPH VL FHWWH WHFKQLTXH HVW UDSLGH j PHWWUH HQ °XY
UHVWH FHSHQGDQW OLPLWpH FDU WRXV OHV pFKDQWLOORC(
GX IDLW GYIXQH WigiRts dd teDdn6& ¢bmpoddd QUWS parasitage des mesures di

a la formation de puits de lumiere dans les films poreux). Dans le cas ou les mesures par

interférométrie se révelent impossibles nous utilisons un profilometre tactile Dectak de la

société Brukepermettant de mesurer des différences de marche de 2 nanoméetrasav

robustesse de 5 Angstromstre deux mesures.

2.4. Traitements thermiques des couches minces

Les couches minces synthétisées ont été traitées thermiquement afin de stabiliser la
microstructure aprés un maintien a une température supérieure ou égale a la température utilisée
pour les tests catalytiques. Nous avons choisi 350 °C comme température de référence car pour

FHWWH YDOHXU OH YO R[AGHSUsdBfibds del Qaviierfpendant la synthese

sont complétement décomposés en argent méta[fjieLe matériel utilisé pour les recuits a
OfDLU HVW XQ IRXU j FDVVHWWH -21F RauOréhkser dasRecult® B2Q W H
four est préchauffé pendant 1 hew@d 350 °C aprés quoi les échantillons sont insérés dans le

four par le compartiment a cassette sur une grille de maillage 1 cmz2 préchauffée préalablement

j OD WHPSpUDWXUH GH FRQVLJQH /HV pFKDQWLOORQV VRQ
libre. Ils sont retirés apres le temps écoulé et déposés sur une plaque de marbre. Des mesures

de masses ont été réalisées avant/aprés recuit pour certains films nanocomposites Ag/CGO et
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Ag(Cu)/CGO.

Figurell-21: Four Carbolite a chaleur tournante

2.5. Mesures de résistivité par la méthode 4 pointes

/IIXQ GHV REMHFWLIV GH FHWWH WKqgqVH HVW GH IDEULT
IDLEOH UpVLVWLYLWp pOHFWURQLTXH VXLWH j OD SHUFROD
a structure fluoriteAfin de vérifier si la percolation est effective et suffisante, la résistivité des
composites est mesurée sur les échantillons bruts de dépot et sur ceux ayant subi un traitement
thermique.
Conventionnellement, la résistivité des s@minducteurs ne peup étre déterminée par la
PPWKRGH GHV GHX[ SRLQWHY HQ XWLOLVDQW OD ORL GYf2K
électrodes métalliques et le semoinducteur fausse la mesure réalisée par cette approche. En
HITHW OD PHVXUH QY8 céiiguratibp Dhididve Hhai€& DeQredresseur
(rectifiant). Il en résulte que le courant dans le sens métalcerducteur est partiellement
EORTXp HW FH VRQW GHV PpFDQLVPHYV VSpFLILTXHV GYLQW
O THIIHW [86] guRcdhuitiNnnent le courant I, et non plus la résistance ducsamdiucteur
avec V=RI qui permettrait de déduire la résistance R du$eRIQ G XFWHXU $ILQ GH V{
du probléme de cdact du systeme a deux électrodes un systeme a 4 électrodes est utilisé.
En utilisant la configuration 4 pointes, deux électrodes extérieures servent a injecter un courant
| (voir figure II- j OTDLGH GT1XQ JpQpUDWHXU .HLévdssaire\de seS $LQ\
SUpRFFXSHU GH OYRULJLQH GX FRXUDQW HW OD UpVLVWDC(
compte. Les deux autres électrodes intérieures indépendantes des deux premieres, sont utilisees
pour mesurer la tension via un voltmeétre Keitri2@@p0® par une méthode du zéle courant
étant nul dans le circuit de mesure de V, la nature du contact entre les deux électrodes et le film
QILOQWHUYLHQW SDV HW QH FRQGLWLRQQH GRQF SDV OD P}t
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Figurell-22: Schéma représentant le fdionnement de la méthode 4 pointes

Les 4 pointes en configuration linéaire sont espacées de 1 mm et ont un diamétre de 200 um

Les courants injectés sont compris entre 25 pA et 1 mA et la mesure de la résistance est
moyennée sur 400 valeurs. Dans le dagpointes équidistantes pour une plaque infiniment

mince (épaisseur ~1 a 20 um) avec des mesures réalisées suffisamment loin des bords afin ne
pas prendre en considération les facteurs de VEd¢sOD UpVLVWLYLWp HVW GplILQ
[1-10 :

=% éAéA> Xm] Equation [+10

Avec @n2 un facteur géométrique, V/I la résistance mesurée avec la configuration 4 pointes a
SDUWLU GH YDOHXUV PR\HQQ pH Vtrav&il, nbu®ipss3 trds\peuxX U G X

la résistivité mais plutdt la résistance carrée (voir équation I TXL VIDIIUDQFKLW GH C

éL

du film. Au regard des incertitudes de mesures, nous indiquons uniquement des gammes de
valeurs de résistance carréeaddmpérature ambiante et uniguement pour les films avec une
résistance moyenne mesurée physiguement significative.

4 L—&a >V Equation 1+11
Nous prenons toujours comme références la résistance carrée et la résistivité mesurées a 298,15
. GH ILOPV GHQVHYV GYRU HW GYDUJHQW GpSR@gsVal8ulsU SXOY

ont été reportées dans le tablea@.ll

Matériau Résistance careé>Y ‘@ Résistivitée>Y FP @
Or 0,272 3,32.10°
Argent 0,226 1,.84.10°%

Tableaull-6 : Résistance carrée et résistivité de couches minces d'or et d'@ago8t15 K.

2.6. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une technidtgs répandue en chimie des
matériaux car cette derniére permet de distinguer les états amorphes des états cristallisés. Dans
le cas des états cristallisés, la DRX nous renseigne sur la nature et les textures

cristallographiques et les proportions des phggésentes dans le matériau.
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/IHV UD\RQV ; VRQW GHV RQGHYVY pOHFWURPDJQpPWLTXHV GLI
PDWLqQUH /D ORQJXHXU GYRQGH GHV UD\RQV ; pWDQW GX P
interatomiques, la matiére cristalliséeigole réle de réseau diffractant pour ces photdes
interférences entre les rayons diffusés par les atomes constitutifs de la matiéere cristallisée sont
DOWHUQDWLYHPHQW FRQVWUXFWLYHV HW GHVWUXFWLYHYV
X varie et peut étre localement élevé dans un fond continu, de trés faible inteesité
variations selon la direction forment le phénoméne de diffraction des rayons X. Les directions
dans lesquelles les interférences sont constructives, appelées commiurm@ose de
diffractions, peuvent étre déterminées par la loi de Bragg définie comme :

ta@p O E laJé Equationll-12
Avec d la distance interéticulaire des plans (hkl) en AngstromO fDQJOH GH GLIIUDF
degré, nXQ HQWLHU QRQ QXO UHSUpVHQWDQW OfRUGUH GTLQW
au premier ordre communément utilisée),OD ORQJXHXU GYRQGH GHV SKF
OYDQWLFDWKRGH HQ cQJVWU|P
Nous avons utilisé udiffractomete D8 advanced de la société Beu en configuration-2
(voir figure 11-23) avec une anticathode de cuivre.£4.54056 A). Dans cette configuration
Bragg Brentano ou-2 seuls les plans paralleles a la surface du substrat et en posiicagde

diffractent.

Figurell-23: Représentation schématique de la loi de diffraction de Bragg

/IHV GLIIUDFWRJUDPPHYV ; REWHQXV DSUqV FDUDFWpULVDWL
GH GLIIUDFWLRQV HQ .IRGF a¢duRifonGlés difffabtquadrikbsct. figure

I1-24) sont traités sur le logiciel Riffrac Eva» avec lequel nous déterminons les phases
présentes dans le matériau et leurs parametres de maille a partir des données des phases

polycrystallines (dgorientation mutuelle isotrope) caractérisées entierement en DRX et
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stockées sur la base de données ICDD sous format de fiches JCPDS. En configuration Bragg
Brentano, nous voyons toujours les pics de diffraction du substrat de silicium (400) aux angles

2 =32,94 ° et 647 ° correspondant respectivement aux ordres 2 et 1 de diffractieffeEla

profondeur de pénétration des rayons X dépend de la densité massique et des coefficients
GIDWWpQXDWLRQV PDVVLTXHV HW OLQDSI*ZHNWWG& HP DWDRULBA
profondeur de pénétration vaut respectivement 1,238 um et 1,675 pum ce qui est supérieur a

O 1 p S D L -Mierométriguekdes films que nous déposons dans cette thése. Par conséquent
nous observons toujours le signal de diffraction alostat orienté. Le signal du silicium est
GIXQH JUDQGH XWLOLWpP FDU LO SHUW g WffrecioDrammeés\k-hU OD S
OYDLGH GH OD ILFKH -&3'6 GX VLOLFLXP HW DLQVL GH FI
positionnement en hautéi | GH OpFKDQWLOORQ DYDQW PHVXUH

Figure ll-24: Diffractogramme XW\ S L T X ho@ifexr@idmeétriquee CeQ.

La largeur des pics donne des informations sur la taille des cristallites. Dans le cas des
systemes amorphes ou nanocristallins, une bosse diffuse avec une grande lardgewrtauni
FDUDFWpPULVWLTXH GTXQ RUGUH | FRXUI¥e oG queWwdniQdsH HV W
systemes cristallisés a gros grains les pics de diffraction sont trés fins. La formule de Scherrer
[38] SHUPHW GIfHVWLPHU OD W DBspl@#@tes Gléhs Rubd \divéd@ian O L W H \
cristallographique perpendiculaire au plan (hkl). Elle est valable si nous prenons comme
hypotheses fortes que toutes les contributions sont LorentzigaVgs TXH OpODUJLVVHI
SLFV HVW VHXOHPHQW G€ j OD WDLOOH GH FULVWDOOLWH

73



pa

D gir? oupdaee
Avec d la taille de cristallite, le facteur de forme valant& pour un systeme cubigu la
ORQJXHXU GTRQGH GX UD\RQQH RerienwarmP ld¥ difradtiorOdfi PiQ) W L F D V
sélectionné pour le calculpatla largeur & mhauteur du pic sélectionné efstla contribution
LQVWUXPHQWDOH GH ODSSDUHLO j Of p-CEhaus voydhd BehQ W G X
TXYILO IDXW GpFRQYROXHU OD ODUJHXU LQVWUXPHQWDOH (
a chaque angle 2nous pouvons soit utilises Fégression Linaire de Cagli§di9] de la mesure

Equation 1413

sur le silicium effectuée sur le diffractomeétre (voir figur@3l) sot mesurer de la poudre de
cérine CeQ@cubique micrométrique qui présente un grand nombre de pics de diffraction. En
effet, sans contribution instrumentale, les pics de diffraction de ©&Gigure [I-24) seraient

de type Dirac et ne présenteraient pasalgeur a mhauteur.

Figure ll-25: Régressement linaire de Caglioti sur Silici¢h00).

Nous avons également utilisé la formule de Williamsiatl [40] pour la détermination de la
taille moyenne des cristallites <d>et du taux de microcontrainBes partir de tous les pics
diffractés par les phases cristallines présentes au sein de nos échantillons. La formule de
WilliamsonHall utilise pour hypotheése simplificatrice que toutes les contributions ont un
FDUDFWgUH /RUHQW]LHQ HW VIpFULW

‘G cF L’.béaéé)KO_E‘i%l EvEOYPEO EJa Equationll-14

Avec <d> la taille moyenne de cristallite@<e coefficientde distorsion.
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Que ce soit pour la formule de Scherrer ou pour la formule de Williatdathhnous évaluons

XQH WDLOOH GH FULVWDOOLWHYVY HW QRQ XQH WDLOOH GH

peut étre constitué de plusieurs ctigess oudomaines deohérencesToutefois il est parfois

SRVVLEOH GIDYRLU XQH VHXOH FULVWDOOLWH GDQV XQ JU
1RXV XWLOLVRQV pJDOHPHQW OH IDFWHXU GH WH[WXUH

ILOPV GY<6= HW &*2 /H IDFWHXU GH WH[WXUH VpFULW

°pau
(coeb—b70 Equation I}15
ost i

AveC lexp OTLQWHQVLWpP PHVXUpHOGERQY ISQNV MMp R IBFAWMLRQQIHQFH G
JCPDS pour le pic sélectionné et M le nombre total de plans diffractant.

2.7. Microscopie électroniquebalayage (MEB)

I TRXWLO GH FDUDFWpPpULVDWLRQ OH SOXV XWLOLVp DX
rayons X est le microscope électronique a balayage (MEB). Effectivement, nous avons observé
au MEB les microstructures des composites en coupevaaeset en vue de surface afin de
YpULILHU TXH OHV FRQGLWLRQV GTpODERUDWLRQ H[SORUpt
avons eu acces a 3 MEB différents. Le premier, XL30 S FEG de la société Philips, a été utilisé
j OY,-/ FI 26BYBRXU OYREWHQWLRQ GYLPDJHV GH VXUIDFH
OYDQDO\WH GH OD FRPSRVLWLRQ FKLPLTXH ORFDOH SDU \
SKRWRQV ; ('6 j OYDLGH GYXQ GpWHFWHXU 6'" 2[IRUG ,QVYV
un MEB analytigcKH *HPLQL GH OD PDUTXH =HLVV D DX26VL pWp .
E SRXU OY{DFTXLVLWLRQ GYfLPDJHY DYHF XQ FRQWUDVWH W
XOWUD KDXWH GplILQLWLRQ /H WURLVLqPH PLFiWRMFRSH X
Chimie Séparative de Marcoule (ICSM), a été utilisé pour collecter des images en température
HW HQ DWPRVSKgUH R[\GDQWH j OfDLGH GTXQ IRXU )XUQD®6

Figure I1-26 : Microscopes électroniqus a balayage XL30 S FEG a) et Gemini 500 b)
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/IH SULQFLSH GH IRQFWLRQQHPHQW GX 0(% UHSRVH V
électronsPDWLqUH /RUV GIXQH DQDO\VH XQ IDLVFHDX GYpOHFW
GIXQ pFKDQWLO O RiQderéchbifeHdes Intdrraatian® sur 2 Imatériau observé. En
FKDTXH SRLQW GIDQDO\WH XQH SRLUH GILQWHRDRWLRQ V
partir de laguelle les électrons secondaires, rétrodiffusés ou encore les photons X sont émis. lls
PHXYHQW rWUH PHVXUpV j OTDLGH GH GLIIpUHQWY GpWHFWF

Figurell-27: Poire d'interaction électronPDWLgqUH HW JRQHV GYpPLVVLRQ GH GLIIpUHQW!'
[37].

Les électrons secondaires proviennent§LRQLVDWLRQ GHV pOHFWURC(
DWRPHV GH OfpFKDQWLOORQ DQDO\Vp ,0V SURYLHQQHQW
distribution en énergie comprise entre 1 et 50 eV. La production des électrons secondaires est
multiple, il est classiqude nommer comme
-SE1l OHYV pOHFWURQV VHFRQGDLUHV GYTRUGUH TXL VRQV
GIpOHFWURQV LQFLGHQWYV
-SE2 OHV pOHFWURQV VHFRQGDLUHV GYRUGUH TXL VRQW S
-SE3, SE4 les électrons secondldJ HVY GTRUGUH HW SURGXésWisces RUV GH
polaires et détecteurs par exemple.

Nous utilisons les électrons secondaires pour obtenir des informations sur la topographie de
VXUIDFH GHV pFKDQWLOORQV 'Y X&paiSdarit @\tensoid dY idcadi Sp UL F
OYLRQLVDWLRQ GH OfYH[WUrPH VXUIDFH HVW H[DFHUEPpPH
+DELWXHOOHPHQW QRXV WUDYDLOORQV | R X N9 SRXU
résolution.

Les électrons rétrodiffusés, 0B, correspondent quant a eux aux €lectrons du faisceau

primaire ayant été déviés a de faibles angles suite a des collision®lqgagues avec les
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atomes cibles. Le mode BSE offre un contraste chimique ou de phases et permet de séparer les
éléments ayat des numéros atomiques Z différents. Les parties claires sur image BSE
correspondent & des zones de fortes masses atomiques moyennes alors que les parties les plus
VRPEUHV FRUUHVSRQGHQW j GHV ]RQHV GH IDLEOHV PDVV]|
mode BSE a basse tension est particulierement utile pour la différenciation de phases au sein

de nanostructures (cf. chapitres 6)

/[fpPLVVLRQ ; FDUDFWpPULVWLTXH PHVXUDEOH DX VHLQ
UDGLDWLYH GTpWDWYV éd €5t Miidée RX mit{dahalygeVX e& ¢bon® des
renseignements utiles sur la nature des éléments présents dans un échantillon et sur leurs
FRQFHQWUDWLRQV PDVVLTXHV $ SDUWLU GH OJLQWHQVLW
corrections matricielles pgWURGLIIXVLRQ SHUWH GYpQHUJLH GHV pOHTI
et la production du rayonnement X secondaire de fluorescence) de typg@Rht - 1z », il
HVW SRVVLE O HraidsH{ Msddripbsiions i¥sdijues. Pour ce travail de toese,
utilisons le modéle XPP (Pouchou 1986) pour la fonction de distribution des ionisations,

Basé sur une combinaison de fonctions linéaires et exponentielles, le modéle XPP est bien
DGDSWp j OTpPLVVLRQ GH SHMRWRH Y XLj HD\QU OO R¥ MW.AXEW p
surfaces rugueuses.

LT('6 HVW XQ RXWLO LQGLWGddtficalive BlémestRivé,Um&mb sV detel
technique requiert des échantillons conducteurs (ou rendus conducteurs par métallisation a
OYDLGH GYXQH ILQH FRXFKH GH FDUERQH DdlaGuradepduiL WHU X
UpVXOWHUDLW HQ XQ UDOHQWLVVHPHQW HW XQH GpYLDW
/I TREVHUYDWLRQ G HHOr (ténkienoé&/dduue) eX u@ue de Bremsstrahlung est

un moyen simple de vérifier si les échantillons®nELHQ FRQGXFWHXUV SRXU O v (
conductivité, les échantillons doivent posséder une surface plane avec une faible rugosité et étre
KRPRJgQHV j OTpFKHOOH GH OYDQDO\WVH FH TXL QYHVW SD
matériaux poreux/H SRLQW OH SOXV OLPLWDQW HQ (‘6 HVW OH YR
avoisine les 1 ph FH TXL HVW LQDGDSWp j OfDQDO\WH GH FRXFFk
généralement inférieure a 1 um. En effet, si nous considérons la relation Kakeayana [40],

TXL FRQGXLW j XQH SURIRQGHXU GYLQWHUDFW L-Ra@o,SURFKH
RQ VIDSHUoORLW TXH OH VHXO PR\HQ GH GLPLQXHU OH YROX
OD WHQVLRQ GYDFFpOpUDWLREO QWLITHW HYDV \SHURRBIRRIQV HRIC
GX FDUUp GH OfpQHUJLH GH OfpOHFWURQ (8 /IRUV GTXQF
section efficace augmente et, donc, le taux de diffusion élastique par unité de distance est plus

important. La pradndeur de pénétration ou Kana@&ayama range est donnée par la relation
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suivante

Ty 23
% [um] Equationll-16

45 L
Avec A la masse atomique,l& numéro atomique! la densité du matériau et B tension
GIDFFpOpUDWLRQ /D SURIRQGHXU GH SpQpWwWUDWLIARQ HVW (
HW GH OfpQHUJLH GHV pOHEWURRY BXRIQY VAHIUX V € BMWHH]QOV
Casino sur la figure 128 les trajectoires @eélectrons avant arrét au sein du volume de la poire

GILOQWHUDFWLRQ SRXU XQH FR XBXKnh futQbstiat@ddliciypplQ W Gp S
deux tensions 7 et 16 kV.

Figurell-28: 7TUDMHFWRLUHY GHV pOHFWUR @iyen(X00 firk)fsjlidutn the®sfakR )U X Q FR X S
et16kV b) (Casine20 000 électrons largewtefaisceaude6 nm)

Pour une tension de 16 kV (figure Il E OD SRLUH GILQWHUDFWLRQ SpQ
VLOLFLXP MXVTXT]j — P G HuS/\KR (fR@Q@e2& &) 1B oRibe/dellX H SR
SRLUH HVW FRQWHQX GDQV OHV SUHPLHUVY QDQRPQWUHYV
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/ITLQIOXHQFH GX VXEVWUDW HQ PLFURDQDO\VH ; SHXW IDX
titres massiques des élemaéhyv SUpVHQWY GDQV OHV FRXFKHV pWDQW G
; GX VXEVWUDW VIDMRXWH DX[ SKRWRQV ; LVVXV GX ILOP
KRPRJgQH OHV FDOFXOV GH FRUUHFWLRQV KDELWXHOOH\
OYDEVRHSWKRWEBQV ; QTHVW SOXV GX WRXW OD PrPH HW C
3RXU FHWWH UDLVRQ LO HVW SUplpUDEOH GH WUDYDLOOH
D\DQW XQ WD X[ o@RHEpErgiW/ fRistdalREneRjie de liaison) supérgedr8 pour

DYRLU XQH VHFWLRQ HIILFDFH GILRQLVDWLRQ VXIILVDQWH
VXU OH GpWHFWHXU (‘6 (IIHFWLYHPHQW OD VHFWLRQ HIILF
OHV pOHFWURQV GpSHQZE EXHWDIXH GXH[PLWEHMDXR@HUJILH G
niveau l). Elle atteint un maximum lorsquEy/2>E>Ey/8.Nous avons reporté dans le tableau

- OH WDX[ GTH[FLWDWLRQ GHYV pOpPHQWY XWLOLVpPV DX FI
GITDFFpOpUD WoOmsQoir & Rattv d$ fableau 7 que la tension minimale a utiliser doit
rWUH IL[pH | N9 SRXU TXH OHV UDLHV / GH Of$UJHQW GX

du Cérium et du Gadolinium soient excitées.

Energie | Energie
Nature de de Uo Uo Uo Uo Uo Uo
des raieg transition| liaison | (16 kV) | (12 kV) | (10 kV) | (7 kV) | (6 kV) | (5kV)
(keV) (keV)
Y Llas | 19226 2,373 6,74 5,05 4214 | 2949 | 2528 | 2107
Zrllas | 20424 2,532 6319 | 4739 | 3949 | 2764 | 2369 | 1974
Hf M1ss | 16446 2,601 6151 | 4613 | 3844 | 2691 | 2307 | 1,922
Ag Llys | 209844 3,806 4,204 3,152 2,62 1,839 1,576 1,313
Cells | 4837 6,549 2,44 1,832 | 1527 | 1,069
CeMIs | o884 1,436 1114 | 8356 | 6963 | 4874
Gd LLs | 6050 8,376 1,01 1,432 | 1,194
GdM. 1,181 1,881 | 8506 | 6379 | 5316 | 3721
CuKis | 80413 | 8979 | 1782 1,34 1,114
Culls | 09207 | 10967 | 1459 | 10942 | 9,118 | 6,382

Tableaull-7 : Calcul du taux d'excitation pour les différents éléments constituanfitnissranocomposites
étudiés dans ce travail.

Afin de mieux prendre en comp@®@H VXEVWUDW GDQV OHV UpVXOWDW
couche, nous pouvons utiliser un logiciel de couches minces développé par Ostiontiémt

« Layer probe». Dans Layer Probhées épaisseurs et densités des couches minces sont utilisées
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comme SDUDPgWUHV GTHQWUpH SRXU VLPXOHU DX PLHX[ OH
optimales proposées par le logiciel. Dans le chapitre 3, nous utiliserons Layer probe pour la
TXDQWLILFDWLRQ ('6 GHV FRPSRVLWLRQV GH ILO®de GIR[\G]
courant de faisceau.

Pour la caractérisation des composites Ag/YSZ par EDS, nous utilisons le ratio
pOpPHQWDLUH PDVVLTXH 5P17@ahk @ lcaSdes canPpsites AWAFOQ
QRXV XWLOLVRQV GH |D oRDRsdniQDeOi JetriplaCofip EXidWcemages ,

massiques des métaux de transitions par ceux des terres rares.
~aau
Yadexinndl I a5 ade 280> AU
I1RXV DYRQV pWXGLp OTLQIOXHQMX GdtdtiopDdeVaH@pasRieh GIDFF
massigie des éléments présents pour les composites Ag/YSZ (cf. tab&au Il

Hsrr [%] Equationll-17

S5pbvvL
7HQV| . SHUW
IDLVF P $, P = P < P 6 1P .?VV“ PDV\

N9 ( FLEG

Tableaull-8 : Evolution dessompositiongt ratios massiques en fonction de la tension de fais@isseur
film Ag/YSZ=600 nm).

'fDSUQqV O H8WaUE dhbatkins gue la composition massique de silicium diminue avec
la baisse de tension de faisceau et a 7 kV le ratio massigu& R eEp£st semblable au ratio
PDVVLTXH GH SHUWH GH PDVVH GH8 FLEOHV GplLQL SDU Of

iadUOorRT .
430898905@6’@%089@@éd”:%aoummgﬁaoucmsy s 1 r[%] Equationll-18

Avec mcibleAg:lapeUWH GH PDVVH GYXQ@RFALIEEOH GDDIHUBWW G M PD
cibleZrYouCe*G DX FRXUV GYXQH H[SpPpULHQFH

$LQVL j 3D SRXU XQH WHQVLRQ GYDFFpOpUDWLRQ GH N9
masses des cibles sont équivalents avedinaeetitude de +5 % dans nos conditions types de
pulvérisation cathodique magnétron (cf. section&.1Xela signifie que la pesée des cibles
DYDQW HW DSUqV FKDTXH VI\QWKgVH HQ SOXV GH SHUPHWYV
donne desésultats équivalents au ratio massique EDS. Nous avons tracé en figarkedl

valeurs obtenues pour les deux ratios élémentaires massigues susmentionnés pour les
composites Ag/YSZ synthétisés a 4 Pa.
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Figurell-29: Concordance des ratios masse&guEDS et de perte de masses des dinlasles flmscomposite
Ag/YSZ synthétisés & Pa

2.8. Microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission (MET) est un outil particulierement
SXLVVDQW TXL SHUPHW GYREWHQLU GHV LQIRUPDWLRQV OR
FULVWDOORJUDSKLTXH HW OD PRUSKR O R-midrbn@tkige BR X FK H
OfpFKHOOH DWRPLTXH 1RXV DYRQV XWLOEBGpveiQigité FURV FR
[1-30) doublement corrigé en sonde et détecteur. Le faisceau électronique (sonde) est obtenu

via un canon a électrons a émission de champ froid ou les électrons sont accélérés par une

tension de 200 kV a travers le Wehnelt.

Figure1l1-30 : Microscope électronique en transmission ARM 200 cold FEG
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Dans nos recherches nous utilisons les modes MET et balayage (STEM). Dans le mode MET,
OH IDLVFHDX pOHFWURQLTXH HVW SDUDOOgOH ORUVTXILO
images&¥ HF XQH UpVROXWLRQ ODWpUDOH GH QP DYHF XOQ
; ,O HVW SRVVLEOH GYREWHQLU GHV(ct AgureH-31HQ KD X\
gauche)dans lesquelles des colonnes atomiquesean des domaines dmhérencesont
perceptibles. Pour ce faire, un diaphragme sélectionne le faisceau transmis et quelques
IDLVFHDX[ GLITUDFWpV SRXU GRQQHU XQH LPDJH GYLQWHU
JRXUULHU VXU OfLPDJH GTLQW Hhélpdirbhigquetest obxexf.FiguteF Kp G H (
[1-31 droite).

Figurell-31: Image HRMETG 1 X QA¢(CORGO 4 Pa 70 mA aprés recuit (gauche) et FFT associée a
l'image HRMET (droite)

'DQV OH PRGH GH PLFURVFRSLH HQ WUDQVPLVVLRQ j ED

QP GH GLDPgWUH EDOD\H OD VXUIDFH GH OYpFKDQWLOOR
IRFDOLVp HQ FKDTXH SRLQW GH OfpFKDQ \aslirdeta&tion &acHF X QH
le film mince, les électrons du faisceau incident sont diffusés avec des angles différents par
UDSSRUW j OfD[H RSWLTXH GX PLFURVBrig8 Hield»RBFJUcfOH PRGH
figure 1-32 gauche)le détecteur ne collectpie les électrons faiblement diffusés, les éléments
OpJHUV DSSDUDLVVHQW HQ FODLU VXU OfLPDJH HW OHYV pO|
ou «High Angle Annular Dark Field » (HAADFJcf. figure 1I-32 droite),le détecteur ne
collecte que les électrons fortement diffusés, les éléments lourds sont en clair et les éléments
OpJHUV VRQW HQ IRQFp (Q +$$%$') OH FRQWUDVWH GH OfLPI
OfpOpPHQW UHQFRQWUpP
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Figurell-32: Images enchamp clair (gauche) einchamp sombre (droiteds 1 X Q Ap(CDPCGO 4 Pa 70 mA
apres recuit

En outre, en STEM il est possible de collecter les photons X pour réaliser des cartographies X
(cf. figure IINK33) SDU JRQH GILQWpPpUrwW DY i cihimidqué®lddate, EON, &vBc FRP S R
corrections Z.A.F. Le mode STEMDS est trés utile dans ce travail de recherche pour

connaitre la localisation des éléments au sein des films nanocomposites formés.

Figure l1-33: Cartographies STEMEDS GH 1UD JP H QAy(GU/EQO ULRa 0 mA apres recuit

Avant les observations au MET, nous prélevons des fragments de films ou des nanocolonnes
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avec un scalpel pour les déposer ensuite sur des grilles de nickel avec memiseaberen

1RXV XWLOLVRQV OH )RFXVHG LRQ EHDP ),% TXTHQ GH UI
minces(cf. figure 11-34) car le faisceau ionique est susceptible de produire la coalescence de
OYDUJHQW HW GH PRGLILHU FRPS OgWhiatéthWoreuk psbriK D Q W L C
particulierement sensibles au FIB et requierent parfois une encapsulation dans une résine

thermodurcissable pour pouvoir étre préparés sans endommagements.

Figurell-34: Image METG { Xapid FIBH[W U D L W HAgEGR @ Rl ZMnAdéposésur pastillede CGO.
2.9. Spectroscopie de photoémission électronique X (XPS)

/ID VSHFWURVFRSLH GH SKRWRpOHFWURQV ; ;36 HVW
PpSDLVVHXU VRQGpPH MXVTXT] QP TXL SHUPHaMréeedBR EWHQL
OLDLVRQV FKLPLTXHV HW OH GHJUp GYR[\GDWLRQ GHV pOyg
/9;36 SHUPHW GYDQDO\WHU GH PDQLgUH TXDQWLWDWLYH |
€léments du tableau période. Pour nos études, la techniguestParticulierement utile pour
GpWHUPLQHU OHV GHJUpV GYR[\GDWLRQV GH OfDUJHQW FK
GH SHUWH GYpQHUJLH GHV pOHFWURQV ((/6 DX 0(7
/IH SULQFLSH GH Of;36 HVW EDVp VXOR WOVHA NH\@oBXIRWF R DO
POQOHUJpWLTXH GH SKRWRQV ; LUUDGLH XQH ]JR@H, I&sIDQDO\\
SKRWRQV VRQW DEVRUEpPV SDU ODsé&tabhigad ks éfa@risde LH W L
F°XU GHV DWRPHV SUpVHQWYV GDQ ¥ dO Hatériai\apdd uieXeaihe SHXY
PQHUJLH FLQPWLTXH HW rWUH CRWHF @ bYH DM GRQILH FOH DR
OfDWRPH VYH[SULPH HQ IRQFWLFK}H ®H p@HWHUHI EH QL THH
détecté, k, et de la fonction eltravail du spectromeétrestel que e =h -Ex+ -s. A partir de

84



FHWWH IRUPXOH QRXV SRXYR-Q Vest poksdibld deHEtEMMes EX&I D QW (
remonter a la structure électronique des premiéres couches atomiques de la surface qui donne
deV LQIRUPDWLRQV VXU OTHQYLURQQHPHQW FKLPLTXH GHV

Figure lI-35: Sckéma de pncipe de la technique XH8&2].

/I IDFTXLVLWLRQ GHV VSHFWUHYV ;36 GHV FRPSRVLWHYV $
au Laboratoire de Chimie Physique et MicréebORJLH SRXU OHV ODWpULDX[ HW
(LCPME) a Nancy. Les analyses ont été effectuées avec un spectrometre Kratos Axis Ultra
DLD. La source utilisée est un faisceau monochromatique de photons X provenant de la
radiation Aluminium K. avec une énergide 148 eV. Les spectres ont été ajustés avec le
SLF GX FDUERQH | H9 HW DXFXQ GpFDSDJH SDU ERPED
prétraitement puisque cela pourrait dégrader les microstructures poreuses sensibles des

composites élaborés dandteghese.

2.10. Analyse par spectrométrie Raman

La spectrométrie Raman est une technique de caractérisation non destructive utilisée
majoritairement dans le domaine des matériaux cristallins. Cette technique apporte des
informations sur les transitions vibrationnelles spécifiques aux liaisons chiméqugeda
V\PpWULH GX V\VWgPH pWXGLp /THIIHW 5DPDQ UpVXOWH GF
OXPLqUH PRQRFKURPDWLTXH DYHF OHV OLDLVRQV FKLPLTX!|
partie du faisceau est diffusé. En effet, une diffusion iglastou Rayleigh et une diffusion
inélastique Stokes et antStokes» se produisent. La diffusion inélastique ou Raman apparait
j GHV ORQJXHXUV GTRQGH GpFDOpHV SDU UDSSRUW DX IDI
correspond a une transition vibaatnelle des liaisons.

/ID VSHFWURPpWULH 5DPDQ D pWp XWLOLVpH SRXU OD FDUI
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haute pression dans le chapitre 3. Les mesures ont été réalisées avec un spectrometre LabRAM
HR 800 de la société HORIBA JOBIN YVONa sourFH G{H[FLWDWLRQ XWLOLV|
+pOLXP 1pRQ j OD ORQJXHXU G 1R QG et unQiiambthéeldifaiscgal S XLV V
1,5 um en grandissement x100D FDOLEUDWLRQ GH Of{DSSDUHLOODJH VI
SiFSia520,7cm  $1LQ uBmhed/Mep spikes» dlis au rayonnement cosmique, plusieurs
VSHFWUHV RQW pWp LQWpJUpV SDU ]RQHIBI§ER QebODIE) 3DU O
soit une puissance de 225 mwWILQ GH QH SDV EU€OHU OD VvXUImeFH GH O
SDV PRGLILHU OD VWUXFWXUH FULVWDOOLQH GX PDWpULD X

2.11. Analyse par spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS)

/ID VSHFWURPpWULH GH PDVVH GHV LRQV VHFRQGDLUH
conceQWUDWLRQ pOpPHQWDLUH HQ SURIRQGHXU GYXQ pFKDQ!'
UHSRVH VXU OfXWLOLVDWLRQ GTXQ IDLVFHIXoB8Enctt® LUH G T
Ga' de basses et moyennes énergies (1 a 50 keV). Le faisceau prirnageésré puis freiné
MXVWH DYDQW GH ERPEDUGHU OH PDWpULDX j DQDO\VHU
PDWpULDX HQJHQGUH GHV FDVFDGHYVY GH FROOLVLRQV TXL ¢
GH SKRWRQV RX HQFRU HticGl§sLdRapjéed; Ddudmeit MEBsiéc Mk
LVRWRSH GH OfpOpPHQW GRQW QRXV VRXKDLWRQV REWHQI
filtrées en masse dans un spectrometre pouvant mesurer des ions de 1 et 400 unités de masse
atomique. Nous obtenoradors de maniere serguantitative le profil résolu en temps de
OYDEODWLRQ GHV pOpPHQWY FRQVWLWXDQWY OfpFKDQWLO
Le spectrometre Cameca IMS 7F (voir figure I PXQL GTXQH VR XYOduit @LRQV &
OD VXEOLPDWLRQ 2Gs% ¥teutilis¥ poXribriBtefriih8tidn des profils élémentaires
des composites Ag/CGO et Ag(Cu)/CGO avant et apres traitement thermique. Nous ne pouvons
pas quantifier les éléments présents mais, nous pouvons étudier la forme des profils de

concentration ainsi queur évolution apres traitement thermique
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Figurell-36: Spectrométre Cameca IMS .7F

2.12. Mesures électrocatalytiques

/H EDQF XWLOLVp j O1,5&(/<21 SRXU OD UpDOLVDWLR
composites Ag/CGO et Ag(Cu)/CGO est représenté sur la figdz Il

Figurell-37: Banc de mesures des performances catalytiged RCELYON

Le banc est équipé dedébitmétres massiques BronkorstHdw® contrdlés par ordinateur.

/IH PpODQJH UpDFWLRQQHO SRXU OfpWXGH HQ pSR[\GDWLR(
ERXWHLOOH | GIpWK\OgQH GDQFV OTXpOQU X PTKMOKRM BRX VE
99.95% de pureté). Le four et le réacteur se situent tous les deux dans un caisson ventilé pour
GHV UDLVRQV GH VpFXULWp /D SDUW-chiorDe@@aph&ven pbase HV W F
gazeuse (LGC) de la marque SRA instrument, mod&éd®, contré par le logiciel Soprane

TXL SHUPHW OfDQDO\VH TP QW, LOMD (Athyehe), GHD (bkydeqF HV
GIpWK\OgQH /H EDQF GH FDWDO\VH HVW pJDOHPHQW pTXLl
3000® qui permet de détecter le £€n faisant passem laser a travers les flux de gaz. Un
RUGLQDWHXU SHUPHW OYDFTXLVLWLRQ GH OD WHPSpUDWX
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galvanostat /potentiostat utilisé est de type Voltalab PGZ402® (Radiometer Analytical). Ce
potentiostat permet de réalis&@HV PHVXUHV GH VSHFWURVFRSLH GfLPSy
mHz via le logiciel Voltamaster

/IHV SDVWLOOHV GH &*2 UHYrWXHVY HQ FRQILJXUDWLRQ pOt
UplpUHQFH HW FRQWUH pOHFWURGH HW QGO eQ&eQtRdcRIPE SRV LW
travail sont placées dans une cellule électrocatalytique mono chambre (une seule atmosphére)
(cf. figure II- DSUQV DYRLU pWp SUpDODEOHPHQW UHFXLWHYV j C

Figure I1-38: Pastille en configuration 3 électrodégauché et cellule electrocatalytique (droije

La cellule utilisée pour réaliser les mesures catalytiques a été développée par Dr. T. Cavoué
durant son doctorat au sein du projet EPOX. Une explication tresléktdés différents
PRGXOHV GX UpDFWHXU HW GH OYLQJpQLHULH XWLOLVpPpH Gt
dans son manuscritdethgd8] 'H PDQLqUH VLPSOLILpH OD FHOOXOH SH
UpDFWLRQQHO GH SDUW HW GIDXWUH GH OD SDVWLOOH HW
avec les différentes électrodes de la pastille, dee fdies mesures de Spectroscopie
GI(OHFWURFKLPLH GYT,PSpGDQFH 6,( HW GHV LPSRVLWLRQ\
8QH IRLV SODFpH GDQV OH IRXU GH FDWDO\VH OD FHOOXOH
en température de 1 °C/min soudidm@ a 3 L/h. Ensuite est introduit le mélange réactionnel
composé de,3 G pWK\QLpRde dib¥ygene en condition réductrice avec un flux total
GH / KHVW XQH SUHVVLRQ WRWDOH GH DWP j OTLQWpULF
polarLVDWLRQ SHXYHQW HQVXLWH rWUH ODQFpHY SHQGDQW C
et en réalisant ponctuellement des mesures SIE. Une fois les mesures terminées le réacteur est
UHIURLGL MXVTXYTj OYDPELDQWH GDQV GH OfKpOLXP VRXV X
Différentes expressions ont été utilisées pour décrire le comportement des composites
FDWDO\VHXUV VRXV PpODQJH UpDFWLRQQHO 7RXW GYDERU
OD UpDFWLRQ GTpSR[\GDWLRQ QRXV UHQ Ysélrs @fnitpalU O D F"
OfpTXDM.LRQ ,,
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%KIANOE K 20008 i8K A 0vaiyg o Equationll-19

YaRopURYIUR

Avec CoHaentrant €t CoHa sortantrespectivement les concentrations en ppmV gds@ntrant et

sortant du banc de catalyse.
(QVXLWH OH FDOFXO GH OD VpOHFWLYLWp GH OD FRQYHUV
que vers le Copeut étre réalisé. Cette sélectivité renseigne sur la performance catalytique du

catalyseuretestpl LQLH SDU QOQpTXDWLRQ ,,

5tHA? HMAREPR™ | L—2C_ Hsrr Equationll-20

1/4AOE>_.
AvecCHiO0etCO, OHV FRQFHQWUDWLRQV HQ SSP9 GTR[\GH GTpW
IRUPpVY GXUDQW OYH[SpPULHQFH GH FDWDO\VH
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Chapitre 3 /HV R[\GHV GfDUJLI
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3. Introduction

$X VHLQ GH FH FKDSLWUH QRXV SUpVHQWRQV OTpWXGF
VWUXFWXUH GH ILOPV PLQ Filhy s&\VrBrt\de reféreadeb hbdHe3 BAudeésH V
des films pour les études des films composites Ag/oxydes a structure fluorite présentés dans les
chapitres 4 et 5 et synthétisés dans des conditions réactives proches. Les différents films obtenus

seront caraérisés en DRX, MEHEDS et spectroscopie Raman.

JRUPDWLR @ fOIRIN®NY j pRIMRAIAGHI G T X Q
3.1.1. Diffraction des rayons X

3RXU IRUPHU GHV R[\GHV GYDUJHQW QRXV XWLOLVHUR
4 Pa (83 Nccm Ar etitesse de la pompe turbomoléculair€0 000 rpm) avec un courant
DSSOLTXp VXU OD FLE®éhow féalisdrde3 depGisiavec Bne augmentation
SURJUHVVLYH GH OD SGBQV LR SADAWHX OO HDGYRQWK gV H G
et AgO a été étudiée par Redetyal.[1] [2] pour des pressions de travail inférieures a 1 Pa. La
SDUWLFXODULWp GH QRWUH pWXGH HVW OD V\QWkgVH GH
GHVVXV GH 3D &HV R[\GHV VHUYLURQW GH WPpPRLQV
nanocomposies Ag/YSZ, AQ/CGOVYIDFFRPSDJQHUDLW GH OD IRUPDWLRAQ
la signature en DRX serait perceptible.

Nous avons représenté sur la figure IIOHVY GLIIpUHQWY R[\GHV GYIDUJHC
GDQV OD OLWWpPpUDWXUHDYGEH OHIVUGHQWp ¥ RAIMRH VGIRWIG D Q W
PDVVLTXHV GIDUJHQW HW R[\JgQH DVVRFLpHV 1RXV DOORC
VpSDUHU OHV GLIIpUHQWYV R[\GHV GIDUJHQW H[LVWDQWYV

Figurelll-1 'HJUpV G R[\GDWLRQ FRPSRVLWLRQV PDVVLTXHV GHQVLWpV H
oxydes d'argent connus.
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Dans le tableau HL, sont répertoriés les huit dépots effectués successivement a partir

OD PrPH FLEOH GYDUJHQ@WGHRY @ fEiyieSHe ptydzsVdoRditions
GIpODERUDWLRQ GpFULWHV H Qorv été aMgnieiés de 0 &/ POMNcGp EL W V
(valeur maximal débitmeétre) correspondant a des ratios de dékits+@r allant de 0 a 0,194.

Pour les débits comprisige de 0 et 0,62 Nccm, les valeurs de pression de travail sont proches

et se situent autour de 4 Pa. La Iégere augmentation de tension avec le ¢§IDOFFRPSDJQH
GITXQH WUqV OpJqUH GLPLQXWLRQ GH OD SHUWH &dd PDVVH
GpSRVLWLRQ /D SUHVVLRQ SDUWLHOOH GTR[\JqQH HVW WU
métallique.

Pour les valeurs de débit comprises entre 2,5 Nccm et 20 Nccm, la pression de travail augmente

de 4,240 a 7,756 Pa. De plus, les tensidasdéchargent augmentent de 272 V a 321 V

a9 9 HW VIDFFRPSDJQHQW GTXQH EDLVVH GH OD SHUW:t
vitesse de déposition et de la quantité de matiére recue par unité de surface du substrat. A haute
SUHVVLRQ OYfOMIGOB QWHWILRQ QIYDXJPHQWH SDV OD YLWHYV
aux dépobts basse pression. En effet, il faut prendre en compte la modification de la fonction de
GLVWULEXWLRQ GYpQHUJLH GHV LRQV LPSDFWD®igMeOD FLEOC
la redéposition et la diffusion des particules éjectées par le gaz. En plus, pour de fortes valeurs
GH SUHVVLRQ SDUWLHOOH GYfR[\JgQH OfYR[\GDWLRQ GH OD
XQH FKXWH GX WDX[ GH SRRYPHQWDWLR® GM Bxhkidifiv L Y SD |
OHV SURFHVVXV GY{H[FLWDWLRQ GDQV OH SODVPD $U 2

ID GHQVLWpP GX ILOP GITDHVW QW IpULHRAUB fj2FHOOH GH OYDUJ
gem®  &HFL SHXW VIH[SOLTXHU SDIgdépbt d Rdute/pdresSiBnURRIE laW p L Q
GHQVLWpP H[SPULPHQWDOH GX ILOP DXJPHQWH SRXU 1F|
PRUSKRORJLH GX UHYrWHPHQW FKDQJH GUDPANEtohxedHPHQW
OYLQVHUWLRQ GTR[\JqQHOEDQ YHQDV FDMRMAP EB)&HSADLOOH F
et rAg=160 pm) peut expliquer une augmentation de la densité. En effet, le rayon de site
RFWDpGULTXH GH OD PDLOOH &)& GH OYDUJHQW YDXW L
GYR[\JgQH GH V PHQW UEHQN PIHOHVLWHY RFWDpGULTXHV GH
/ITLQVHUWLRQ GYR[\JgQH SHXW GRQF FRQWULEXHU | OfD
OYfpSDLVVHXU GX ILOP 'H j 1FFP OD GHQVLWp H[SpU
films augmerWH GX IDLW GH OD IRUPDWLRQ, fRtdéptidlelévVDRQFH GTXQH
figure II-2), GpFULWH FRPPH pWDQW XQH SKDVH KH[DJRQDOH FR
RFWDpPpGULTXHYVY RFFXSpV SDU OTR[\JqQH $ Lingexstitiel©Ogdar UHP SO |
OYR[\JgQH VWDELQ®ZVIHXIOBRIKYGEHH XIQH GHQVLWpPp LQIpULHHX
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1$J0=9,3g.ci¥) HW XQ YROXPH SDU PROH GTDUJHQ WXSOXIVDIUR SR
seul. Il est donc logique que la densité diminudetH OfpSDLVVHXU DXJPHQWH H
1FFP $ 1FFP OD GHQVLWp HVW SOXV IDLEOH TX¥j 1FFI
GH OD SUHVVLRQ GH WUDYDLO DXJPHQWH OD SRURVLWpPp GX
augmente parrappojt FHO OH | 1FP FH TXL SHXW HQ SDUWLH VTH]
de la tension de décharge lors de la synthése. Toutefois, la formation de la pb@se Ag
observable en DRXcf. figure 111-3), peut contribuer de fagon notable a ces deux phénomeénes

(Q HITHW HOOH SRVVgGH XQH GHQVLWRA DQQQWLLHAXYPXQ $FE8RXOD
YROXPH SDU PROH G T-DWLaAHGR/IIFFIPRQINXWHE T X 1| HW 1FFP (
sont formés de la phase AgO et présentent une densit®de&xpdH QWD OH SOXV IDLEOH T
1$J2 J3F Poutefois, la valeur de densité obtenue pour 20 Nccm doit étre considérée

avec prudence car la faible épaisseur du film induit une incertitude importante au niveau de la

pesée.
3HUW
‘DEL 5DWL3UGHHV 7HGQHV PDVY BULVH GH qp)yypi  HQVLW
GELV wubD! corkl FLE(ILOPV PR QP H[SpULPI
1FFR 2 2 $U Vo - $J J J JFP
J

Tableau I}l : Valeurs caractéristiques du procédé et de quelques caractéristiques physiques des films pour les
différents ratio Q/Ar+O; étudiés

Sur la figure I1}2 sont représentés lddfractogrammes X des films obtenus pour les
GpELWV GH HWS$ l1EFPPOBY2SLFV HW
CFC du systéme Fiin (Fiche JCPDS 0004-0783) sont perceptibles ainsi que des pics de
faibles intensités autour @2,5 et 36 ° qui pourraient correspondre a des traces de ph#de Ag
&RPPH H[SOLTXp SUpFpGHPPHQW FHWWH SKDVH KH[DJRQDC
OHTXHO GHV VLWHV RFWDpGULTXHY VRQW UHPSOLV &HO
aveF FHWWH FRQGLWLRQ FRQWLHQW pJDOHPHQW GH OfR[\Jc
VHFRQGDLUH HW QRQ GDQV GHV FRQGLWLRQV GYXOWUDYL
métalliques est tout a fait courante.
/IRUVTXH O HaGmErtaMesSHiogL00), (110), (002)H4) de la phase hexagonales®y
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du systéme 1m (Fiche JCPDS 04814-3850) apparaissent clairement aveqie : $4)

G783 TXL VH VXSHUSRVH DX SLF GH Ot dédebype étf L Q W H (
est maximale pour ldép6t réalisé avec le débit de 0,62 Nccm. Ainsi, les phases Ag®t Ag
coexistent pour les ratios@>+Ar compris entre 0,0018 et 0,0074. Dans la gamme de
FRQGLWLRQV GH VI\QWKgVH H[SORUpHV L&.QYD SDV pWp SR

Figurelll-2 'LITUDFWRJUDPPHYV ; GHV ILOPV G DUJHQW HW GYR[\GHV GYDUJ
G % 2ariant de 0 a 0,62 Nccm.

La figure 1lI-3 présente les diffractogrammes X des dépots synthétisés avec de<zigi@es

2,5 et 5 Nccm. Pour la condition 2,5 Nccm, les plans de réflexions (111), (200) et (220) de la
phase AgO cubique du systeme RBm (Fiche JCPDS 0041-1104) sont observables ainsi

TXYIXQ SLF GH IDLEOH LQWHQVLWp bBrdre/ar Xit $&)Hle la phdiseT XL SR>
$J2 PRQRFOLQLTXH SUpV HQr\e EbrjdiGofh p Wcbrity |e6 picsdeJdiffattivns 3

G 1 & sont toujours présents mais sont accompagnés de deux épaulements caractéristiques
des plans: &s1) et (111) et du pi€020) de la phase AgO monoclinique de valence mixte 1 et 3

du systeme P21/c (Fiche JCPDS®13 1RXV VRPPHVY GRQF HQ SUpVHQF
biphasé constitués  8J et AgO. Le parametre de malille, a, de la phase cubiqe® Agté
PpYDOXp | o§icidl BUA @t 16 deux conditions 2,5 et 5 Nccm. Ce dernier vaut 4,6 A

et est inférieur a la valeur théorique de 4,72 A. Plusieurs paramétres sont susceptibles de
PRGLILHU OHV YDOHXUV GH SDUDPgQWUHV GH PDésernoeH WHO\

de contraintes au sein des films.
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Figurelll-3 'LITUDFWRJUDPPHYV ; GHV R[\GHV G DUJHd@W5 et\SNeckipWLVpV DY

Sur la figure 114 sont présentés les deux diffractogrammes X des conditions 10 et 20 Nccm.

Les pics : $s1), (111), (020),: &sl) (220), (022) et: $t2) caractéristiques de la phase AgO
monocliniqgue de valence mixte 1 et 3 sont clairement observés pougwesahditions. Un

pic de faible intensité est également observé au niveau du pied du pic (111) de la phase AgO et
pourrait correspondre au pic (200) de la phasgOAgrésente sous forme de traces. Lorsque le

débit est doublé, passant ainsi de 10 a 20 NcdainH ILOP VITRULHQWH SOXV VHOF
G71$J2 HW OH VLJQDO TXL SRXUUDLW FROpdd 8Rre@sitéd DX SL
Les paramétres de maille a, b et ¢ de la phase monoclinique pour ces deux conditions ont été
pYDOXpV j layfIlESA Les¥aleurs calculées sont a=6,04 A, b=3,45 A et ¢=5,46 A,

FH TXL HVW GLIIpUHQW GHV YDOHXUV WKpRULTXHV GT1$J2 |
QRXYHDX QRXV SRXYRQV LQYRTXHU OfK\SRWKQgVH GfXQ S
préseice de contraintes comme sources de déviation des parametres de maille. La taille
PR\HQQH GHV FULVWDOOLWHKEV@ PSPV 6 DY YOO HG [ LOHPW GRIQG
Scherrer et cette derniére v&dt nmpour la condition 10 Nccm €9 nmpour k& condition 20

Necem FHFL FRQILUPH OH FDUDFWqUH QDQRFULVWDOOLQ GHV
trouvons une taille de cristallites trois fois supérieure a celle trouvé par Reddy3] pour

AgO synthétisé par PVD magnétron a 0.09 Pa.
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Figurelll-4 'LITUDFWRJUDPPHV ; GHV R[\GHV G DUJHdeW & 2QNettp WLV PV DY+

3.1.2. Quantification élémentaire EDS

La composition chimique des films déposés dans les 7 conditions de synthese réactive
HISORUpHV D pWp PHVXUpH SDU ('6 DYHF OfXWLOLVDWLRQ
PLQFH /D\HU 3UREH HW GX PRWHXU VWUDWDJHP J/HV SDU
HISpPULPHQWDOHY HW OHV pSDLVVHXUV GHent ®udlgvahslQWV R
XWLOLVp OH GRV GYXQH FLEOHW BIRXIH GW VEH ODNRH\WPQ H
GpWHUPLQp OH SRXUFHQWDJH PDVVLTXHKd®DdqI]sédogte GDQV
DLVpPHQW GDQV OYDLU j OD VXUIDFH GTXQH FLEOH &H *G
Letableau It LQGLTXH TXH OYDXJPHQWDW id&QoussdtBsIdyrithédés YH G X
enrichit progressivement les films en oxygéne. La condition 0,62 Nccm donne une composition
PDVVLTXH GH P G2 FRUUHYORAENMApAr CallerIRADE XOH $J
Ces valeurs sont tres proches de celles attendues pour le comp@séeAgaccord avec
O TR EVHU YDWLDIRY cAnfnfelphase majoritaire pour cette condition. La condition 2,5
1FFP GRQQH P G112 FRUUHVSRQ GR@QMCeaDebt trés grBcke®© H FK L |
GHV YDOHXUV DWW H QGXddvolbie sréautird U6 diffrdction des rayons X
PRQWUDQW TXH FH GpS{W HVW TXDVLEKH@MWNnN, hp&trAesVLYHPH
FRQGLWLRQV HW 1FF®120 §tR2\9BPAHOHCE Wi &Rrépproche des
12,9% m. O attendus pour la phase AgO monoclinique de valence mixte 1 et 3. La formule
chimique Ago 0293 FRUUHVSRQGDQWH SUpVHQWH XQ UDWLR GTXQ
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Ces mesures corroborent fgaent les observations en DRX qui ont montré que ces films sont

trés majoritairement constitués de la phase AgO.

Echantillon L:y/:errnéroobe % Erreur réel %rséiglm a Cﬁzyr;orsp;érgéidit
Ag-O 0,15 Nccm @ 2,29 -2,29 3,5 Ags6,d013,7
Ag-O 0,31INccm & 4 -7,85 2,1 Ag78,1021,9
Ag-O 0,62 Nccm @ 5,3 -5,3 1,78 Ag72,6027,4
Ag-O 2,5 Nccm @ 6,7 1 1,43 Age67,4032,6

Ag-O 5 Nccm Q 8,59 6,37 1,38 Age1,0388
Ag-O 10 Nccm Q 12,6 -12,6 1,01 Ag50,70493
Ag-O 20 Nccm Q 12,93 -12,93 1,13 Ags00s0

Tableau II}2 : Dosage de l'oxygene et prédiction des formules chimiques des composés correspondants par le
ORJLFLHO /D\HU 3UREH SRXU OHV GLIIpUHQWV ;R[\GHV GTDUJHQW

3.1.3. Spectroscopie Raman

Les échantillons ont également é&gactérisés par spectroscopie Raman afin de révéler
OHV PRGHV GH YLEUDWLRQV SURSUHYV DX[ R[\GHV GYDUJHC
UpDOLVpPpYVY GDQV OHV FRQGLWLRQV,Grtété reportés sur la figdre/ 1FF
[Il-5. A notre conaissance, la littérature ne contient pas de données Raman pQumads
des données sont disponibles pour AGO eARRO présente deux contributions autour de
430 cm' et 490 cml. La contribution 4 490 chD pWp DWWULEXpH DX(MRGH G1Yp
O) alors que la contribution autour de 430 cmourrait correspondre a un produit de
décomposition sous le faisceau laser. Toutefois, elles sont apparues comme tres mal définies et
convoluées. Par ailleurs, Waterhoesal.[3] ont reporté 6 signaux caetéristiques pour AgO
situés entre 217 et 488 ¢m les modes de vibrations correspondant a quatre de ces
contributions sont reportés dans le tableatBllLe pic a 217 crh est attribué au mode de
flexion «bending mode des liaisons At-O dans le an carré de la structure monoclinique.
Les pics a 429 et 467 ctnFRUUHVSRQGHQW DX|[ RtRGhing nddep WLUHPF
asymétrique et symétrique des liaisond'AQ dans le plan carré de la structure monoclinique.
Le dernier mode de vibration,4488¢ FRUUHVSRQG DX PRGH GY{pWLUHPHQ\

Ag'-O. AgO possede également vraisemblablement deux contributions de faibles intensités a
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275et300cmM PDLV TXL QTRQW SDV SX rWUH DVVRFLpHV j GHV PF
Pour la condition 0,62 Nccm, le spectre est mal défini. Il présente une bosse vers4#0 cm

un pic de faible intensité vers 300 énPour la condition 2,5 Nccm, une large bosse centrée

autour de 400 chHVW REVHUYpH DFFRPSDJQ p6d agif] X&fop@BRDXOHPHQ
signal est proche de celle observée par WaterhmmugeAgO mais avec un décalage important

(environ 70 ct YHUV OHV IDLEOHV QRPEUHV GTRQGH /HV UpVX!
sont suffisamment clairs pour conclure sur Ilspnee de cette phase. Pour la condition 5 Nccm,

les modes de vibrations qui apparaissent a 217, 300, 429, 467 et 48®mnpropres a la
VWUXFWXUH PRQRFO laQéat Xk). Wnldrge dpaulement est également
observable a gauche du pic 467?. Il pourrait correspondre a une convolution du signal
GY%$J2 DYHF OD ODUJH EDQGH PHQWLRQQpH SRXU OD FRQGL
les résultats de diffraction des rayons X qui montrent la coexistence des phzQest AgO

au sein dufilm pour cette condition. Enfin, pour les conditions 10 et 20 Nccm, les 6
contributions attendues pour AgO et reportées par Waterleoatg3] sont observées.

1IRPEURIQGH FP ORGH GH YLEUDWIL
V$JZ $J, OLQpDLU

, $J2 $J2 SODQ FDUL
5y$J2 $J2 sSODQ FDU

/,$J2 $J2 SODQ FDUY
Tableau IIF3: Modes de vibration d’AgO monoclinique calculés par Waterhouse et al. [3].
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Figurelll-5 6SHFWUHY 5DPDQ GHV GLIIpUHQWYV ILOPV GYR[¥36GHV G DUJHQ

A partir des résultats en DRX, en quantification EDS et en spectroscopie Raman nous
proposons, sur la figure T XQ GLDJUDPPH GH J]RQHV GYH[deYWHQFH
GYDUJHQW HQ IRQFWLRQ GH OD SUHVVLRQ GH WUDYDLO H
appligué de 35 mA. Les phases présentes sous forme de traces ne sont pas considérées pour
pPWDEOLU FHWWH FRQVWUXFWLRQ -X@FXrfvalacQO00¥ADE&SH XU GF
films sont biphasés Ag+A@. La phase Af) est ensuite formée pour une valeur débits
O./O2+Ar de 0,0292 a laquelle AgO apparait sous forme de traces. Lorsque la pression partielle
CGEDXIPHQWH MXVTXTj %QAADIA,IR7 Ga-ph@se AgOWNondclinique de
YDOHQFH PL[WH HW  VH G.PéH CeReSdBriHieie Qal&uO) M Yhaz &
est présente sous forme de traces. Enfin, quand la pression partielle daviéht trés
importante, seule la phase AgO monotlim XH HVW SUpVHQWH &H GLDJUDPI
R[\GHV GYDUJHQW j KDXWH SUHVVLRQ FRRISDGWstt IEHYV REV
GRPDLQHYV GYH[LVWHQFH GHV R[\GHV GYfDUJHQW

102



Figure 111-6 : Zones d'existence des oxydes d'argent en fonction du rao+®,, de la pression de travail et
GH OD WHQVLRQ GH GpFKDUJH UHOHYpH VXU OD FLEOH

$ILQ GH WHVWHU OD VWDELOLWpP GT1$J2 GDQV GHV FRQGL
pourUpDOLVHU OHV WHVWYV FDWDO\WLTXHV VXU OHV ILOPV FF
2h sous air a 350. Sur la figure-Mlnous avons reportés les micrographies avant et apres
WUDLWHPHQW WKHUPLTXH 1RXV FRQVWihWeR QyuedxXMdd Y D QW
FRQWUH DSUqV WUDLWHPHQW WKHUPLTXH VHXOV GHV FU
substrat OD UpGXFWLRQ GH OYR[\GH GYDUJHQW $J2 HVW REVH
implique que la formation de cet oxydeanurs de la synthése en paralléle des films composites
(Ag/YSZ, Ag/ICGO) puis sa décomposition thermique devrait présenter deux avantages

- 'HV SRURVLWpPpV VXSSOpPHQWDLUHY VRQW VXVFHSWLEC

recuit, AgO jouant ainsile rol&E {DJHQW SRURJqQH
- /HWUDLWHPHQW WKHUPLTXH GHYUDLW SHUPHWWUH GH

qui est intéressant pour la catalyse.
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Figure llI-7 OLFURJUDSKLHVY HQ pOHFWURQV VHFRQGDLUHYV 0(% ;/ 6 )(* G
traitement thermique (b).

JRUPDWLR G TDIRINENW QO S DD BUBG § 1 2

3.2.1. Diffraction des rayons X

1RXV DYRQV YX GDQV OD VHFWLRQ 08 Q DIXIPTKI W D

QRXV SRXYLRQV IRUPH Ue@dvaefck hixte Red R A Qriésgmt, Tndus
allons nous placer a un ratio de débits/G+Ar maximal égal a 1 et augmenter
SURJUHVVLYHPHQW OH FRXUDQW DSSOLTXp &HFL GRLW SH
POHFWURQV HW GYLRQ L ¥ddUpoOudiV sybDtiétiser HAgO G arDet tebt€) la
possibilité de synthétiser AQ4 et Ag@Os. Nous nous appuyons pour cela sur les parametres
développés dans la section 2.1.8. La vitesse de la pompe turbomoléculaire est réglée a 10 000
USP HW O hH a@pMcke Darfs2e tableau Ml sont reportées les valeurs de tensions de
GpFKDUJH SUHVVLRQV GH WUDYDLO HW OHV PHVXUHV Gt¢t
VIQWKpWLVpPpV GDQV SHHYV STODMVMPHWYVWIWYLRQ SURJUHVVLYH
diminueID SUHVVLRQ GX PLOLHX &HFL HVW G€ j OfDXJPHQWDW
SXOYpULVpH TXL UpDJLW VXU OHV SDURLV DYHF OfTR[\JqQ
dépression dans le milieu réactionnel. En outre, lorsque le courant apagpeede 35 mA a

P$ OD WHQVLRQ GH GpFKDUJH DXJPHQWH GH 9 HW OD

SULVH GH PDVVH GH OfpFKDQWLOORQ SDU XQLWp GH VXUID
GYIXQ IDFWHXU 'DQV F Hidh, Bés QB allaht Reja/ceBtfipedb aRdthBtias
au micrometre (durée de dépdt fixée a 1h) avec des densités expérimentales difféerentes sont

synthétisés.
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S3ULVEH

BHUW| 5oy
erxUp 3UHVY7HQVL| PDVV ' “Jo| (SDLV '"HQV LYV
GpFkg GM WU GpFKO FLEO} i QP H[SpULP
3D 9 J ] QP JFP
J J

Tableau I} : Valeurs caractéristiques du procédé et quelques parametres physiques des films obtenus pour les
différents courants appliqués avec un ratio débi&OrAr=1.

Sur la figure 118, sont reportés les diffractogrammes X obtenus pour les conditions
explorées. Les pics®sl), (111) et (020) de phase AgO monoclinique sont observés pour les
conditions 35 et 50 mA. Lorsque le courant appliqué est augmenté de 35 a 5 filA,

GY%J2 VIRULHQWH GDYDQWDJH VHORQ OD GLUHFWLRQ > @
ont été calculés avec EVA et valent a=6,04 A, b= 3,45 A et c= 5,46 A. La taille moyenne des
cristallites dans la directiondisl] a également été évalugeO IDLGH GH OfpTXDWLRQ
elle avoisine les 12 nm pour 35 et 50 mA. Ces paramétres de mailles sont similaires a ceux des
ILOPV GT%$J2 GpSRVpV GPpowlex nSithis\I& PO Mddn2développées en

section 3.1.

Pour la condition 100P$ OH ILOP FRPPHQFH j VIRULHQWHU SUplIpUHC
[ $<1] et devient complétement texturé pour la condition 200 mA avec la présence des pics
($sl) et Bt XQLTXHPHQW /HV SDUDPgqWUHV GH PDLOOH GY$J:
valent D c E c HW F c FH TXL HVW LQIpULHXU DXJ[ YI
a=5,86 A, b=3,48 A et c=5,50 A. Une compression importante du paramétre de maille est
REVHUYpH VHORQ OYD[H D FRQWUDLUHPHQW el¥dal®dge Q GLW L
despics @sl) et YHUV OHV JUDQGV DQJOHV /fRULJLQH GH FH
OYDXIJPHQWDWLRQ GH GHQVLWp GH IOX[ GH SDUWLFXOHYV ¢
microgrenaillage ionique et atomique «atomic peen[By Une autre possibilité est une

déviation de la composition par rapport a la stoechiométfi¢d2 /D WDLOOH PR\HQ(
cristallites dans la direction11] a été évaluée a 25 nm pour ces conditions, soit le double de

OD YDOHXU REWHQXH j HW P$ $ WUDYHUV FHV TXDWU'L

possibilité de choisir la texture tephase AgO monoclinique.
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Figurelll-8 'LIITUDFWRJUDPPHV ; GHV ILOPV GYR[\GHV G DUWLpHQW $J2 pODE

3.2.2. Quantification élémentaire EDS

Nous avons guantifié la composition des films synthétGd3QV OHV SODYPD8H5T2
du logiciel Layer Probe (cf. tableau-lll  /fR[\JgQH D pWp GRVp HQWUH }
TXDWUH FRQGLWLRQV GYfpODERUDWLRQ FH TXL HVW OpJdqUu
AgO. Ainsi les films obtenus song&dérement enrichis en argent par rapport a AgO
stoechiométriqgue. Néanmoins, les formules chimiques des composés calculés par Layer Probe
vont de Ag4Ose a AG51049 HW GRQQHQW GHYV UDWLRY DWRPLTXHV SUF

DWRPH GYR[\Jq@Hg®%. FRPS
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Composition
0 0,
Echantillon % m. O % Erreur % sigma réel| prédit Layer
Layer probe reel

probe
Ag-O 35 mA 11,17 -10,95 1,07 Ags4.,1045,9
Ag-O 50 mA 11,19 -3,68 1,06 AQs4,0d045,94
Ag-O 100 mA 11,22 -2,62 1,06 Ag540a6
Ag-O 200 mA 10,79 1,38 1,09 Agss,1044,9

Tableau II}5: Dosage de l'oxygene et calcul par le logiciel de couches minces Layer Probe des formules
FKLPLTXHV GHV FRPSRVpV IRUPpV SRXU OHV GLIIpUHQWYV ILOPV GYR[\G!

3.2.3. Spectroscop Raman

La spectroscopie Raman a été utilisée afin de révéler les modes de vibrations propres aux films
VIQWKpWLVpV GDQV GHV SODVPDV GTR[\JgQH SXU /HV VSHFWUH\
ont été reportés sur la figure-Bl Pour les conditions 350 et 100 mA les quatre modes de vibrations
propres a la structure a AgO prédits par Waterhetiak[3] & 217, 429, 467 et 488 cief. tableau Il
6) et le pic autour de 300 chégalement propre a cette structure sont observés. Le pic a 2E&tid
au mode de flexion kending mode des liaisons Af-O dans le plan carré de la structure
monoclinique. Les pics a 429 et 467 trAFRUUHVSRQGHQW D X[ $rB@iHy/m&I$pWLUHP F
asymeétrique et symétrique des liaisond'Ag dans le plan ¢eé. Le dernier mode de vibration a 488
cm! FRUUHVSRQG DX PRGH GYpWLU MEO.IPQNa Gfidtion200 M, le\sFeftred L Q p D L
HVW PRLQV ELHQ GplLQL PDLVY SUpVHQWH WRXW GH PrPH OH PRGH
a 217 et 29 cm*des liaisons AY-O dans le plan carré de la structure monoclinique.

1IRPEURIQGH FP ORGH GH YLEUDWL

v $J2 $J, OLQpDLU

v $J2 $J2 SODQ FDUL
oy$J2 $J2 SODQ FDU
/,$J2 $J2 SODQ FDUY

Tableau 116 : Modes de vibration d’AgO monoclinique de valence mixte 1 et 3 calculés par Waterhouse [3].
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Figurellll9 6SHFWUHYV 5DPDQ GHV GLIIpUHQWYV ILOPV GYR[gHY G DUJHQV

A partir desrésultats obtenus en DRX, en quantification EDS et en spectroscopie Raman, nous

DYRQV SX FRQVWUXLUH XQ GLDJUD P P-H0)@é4 difeehts 6xfdésL VW H Q
GIDUJHQW HQ IRQFWLRQ GH OD SUHVVLRQ GHs@3atieYDLO H
FRXUDQWY DSSOLTXpV 6HXO OfR[\GH $J2 PRQRFOLQLTXH H*
avec un ratio de débits@, $ U I1RXV SRXYRQV FRQFOXUH TXYLO QYHV
XQH IRLV OHV pFKDQWLO OR QD Et[/R)spnthti<e§ at puiv@ridatioR [\ G H V
FDWKRGLTXH PDJQpWURQ UpDFWLYH FRQYHQWLRQQHOOH |
ILOPV GYR[\GHV GIDUJHQW SDU SXOYpULVDWLRQ LPSXOVLR
approche alternative qui permditl W G{DXJPHQWHU OD UpDFWLYLWp GHV
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Figure 111-10: Zone d'existence d'AgO monoclinique de valence mixte 1 et 3 en fonction du courant appliqué, de
OD SUHVVLRQ GH WUDYDLO HW GH OD WHQVLRQ GH GpFKDUJH

1RXV DYRQV REVHUYp DX 0(% OHV ILOPV GYRtatticAgI DUJIJHQ
GYpODERUDWLRQ@ SXQ SODNPDNURYYDSKLHY GY$J2 VIQWKpWL
été reportés sur la figure 4111. Pour la condition 35 mA (figure 4ll1 a)), la morphologie de

surface montre un film présentant de nombreux trousatdrénla surface un aspect mousseux.

La taille de ces trous augmente avec la valeur du courant appliqué (figuiebl)). Il est ainsi
SRVVLEOH GH IRUPHU GHV ILOPV GT1%$J2 SRUHX[ DYHF XQH p
DYHF O L QW H Qdéldé¢par@XMEReXsUde @Nis investigations sortent du cadre de
FHWWH pWXGH GH WHOV pFKDQWLOORQV SRXUUDLHQW

pharmaceutiques antibactériennes pour la lutte contre la ba8tapkylococcus epidermidis

[6].
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Figure 111-11: Micrographies MEB XL30 S FEG d'AgO 35 mA a) et AgO 200 mA b).
3.3. Conclusion patrtielle

Au FRXUV GH FH FKDSLWUH QRXV DYRQV pWXGLp OHV II
GHV SODVPDAWGES.Wads le cas des plasmas AsHabus avons pu tracer, a partir
des résultats collectés en DRX, MEB6 HW VSHFWURVFRSLH 5bé#s@2@e XQ GLDO
GHV GLIIpUHQWY R[\GHV HQ IRQFW,URIQ teBdibn@® d&harge Ur RQ ST
FLEOH G{DUJHQW HW GH OD SUHVVLRQ GH WUDYDLO 3RXU
VA\VWqPH EL 8KebAgse®ofiel(ratio de débiy/O2 $ U S XL V@gdulo 1 $J
apparait lorsque la pression partielle &ugmente (ratio de débits/0-+Ar=0,0292). En
pOHYDQW GIDYDQWDJH OD SUHVVLRQ SDUWLHOOH GH GLRJ
PL[WH HW D S S D UD (ratio HeQdéBIdD BO-+&$0B0b68) et pour des fortes
SUHVVLRQV S,BdalIa phase HJD €& fdtme (ratio de débit®BAr>0,107).
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3RXU OHV FRXFKHV PLQFHV U ppug guape/dépds@im éRédliseOvet P DV (
des courants deéecharge allant de 35 a 200 mA. Il a été vu a partir de la DRX, du-MEB

et de la spectroscopie Raman que seule la phase AgO monoclinique de valence mixte 1 et 3 se
formait pour les quatre conditions de synthégest impossible de former les oxyd&gzO4

et AgOs GDQV OHV FRQGLWLRQV GTpODERUDWLRQ H[SORUpt
OfIfDXJPHQWDWLRQ GX FRXUDQW GH GpFKDUJH OHV ILOPV R
[ $<1] et présentent une porosité en surface de plus en plus impoAamregard des résultats
REWHQXV GDQV G hWHWOmMPserydit @Gtfiedsant de tester les films AgO pour

GHVY DSSOLFDWLRQVY DQWLEDFWpPULHQQHYV /TpWXGH GHV IL¢
comme témoin pourra servir de base @RSDUDLVRQ SRXU FRPSUHQGUH Ofr¢
films composites Ag/YSZ, Ag/CGO.
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Chapitre 4 Nanocomposites Ag/YSZ
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4. Introduction

$X VHLQ GH FH FKDSLWUH QRXV QRXV FRQVDFUHURQYV
OTLQIOXHQFH G lHav@iDsu§ ld stvaturdred laGridrphologie des dépbts de zircone
yttriée (YSZ). La seconde partie de ce chapitre sera dédiée aux filMSAgynthétisés a 4,

HW 3D DYHF OpWXGH GH OTLQIOXHQFH GH ODct8'® HVVLRQ
des différents films obtenus. Enfin, les évolutions de la morphologie des films et de la résistance
carrée apres traitement thermique des filmsYAY. seront étudiées pour la pression de travail
OD SOXV SURPHWWHXVH SRXU OYDSSOLFDWLRQ YLVpH

4.1. Synhese de zircone yttriée (YSZ) en fonction de pression de travail

'DQV OH FKDSLWUH SUpFpGHQW QRXV DYRQV pWXGLp
SUHVVLRQ 'DQV FHWWH VHFWLRQ OfYLQIOXHQFH GH OD
microstructure d la zircone yttriée sera discutée.

'‘DQV OD VHFWLRQ QRXV DYRQV GLVFXWp GH OYH[LVWH
fonction du débit de dioxygéne introduit lors de la pulvérisation, a savoir le régime de
pulvérisation élémentaire (RPE) et le régime de pulvérisation de comd®&g. (R réactivité

GX JLUFRQLXP HWa&H \O G\ O/ UR[EIPeE® ithsp o Cakit de caractériser

le comportement de la décharge en fonction de la composition de la phase gazeuse. Pour cela,
GHV PHVXUHV GH F\FOHYV iGi§rkKoev2\Whmutgs\poly cbayue pot@e PBsure

ont été réalisés pour des pressions de 0,5, 4, 7 et 11 Pa. Un courant constant a été appliqué sur
OD FLEOH GH =U < DW /HV YLWHVVHV GH SRPSDJHV H\
pression ont étrecensés en section 2.1.8. Sur la figurd BOnt représentées les évolutions de

OD SUHVVLRQ GH WUDYDLO HW GH OD W H(WadRitpoGth GpFKD L
SUHVVLRQ GH WUDYDLO GH 3D /YDEVHQRRC &fidbsar@.pUpVL\
Cela est dU a la forte vitesse de pompage évoquée en section 2.1.8 pour cette condition. De plus,
GX IDLW GH OY{DXJPHQWDWLRQ GX FRHIILFLHQW GfpPLVVLR
R[\GH VW?°FKLR B p¥Ad e&nlr&dine=iidgdisonné fait chuter la tension de décharge

lors du passage RPE en RPC.
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Figure -1 (YROXWLRQ GH OD SUHVVLRQ WRWDOH HW GH;btdliAHQVLRQ GH
0,5 Pa.

Surla figure V-2, sont représentées les évolutions de la pression totale et de la tension de
GpFKDUJH HQ IRQFWihtRquit@our &p Ediswaut@®§ Raleurs de pression. Ces
FRQGLWLRQV GRQQHQW WRXWHY OLHX | iRldReubWLRQ G
Ensuite, plus la pression de travail est augmentée plus la valeur du débit critique DCR1
caractéristique du passage de RPE a RPC est faible. En effet, a 4 Pa DCR1=2,75 Nccm, a 7 Pa
DCR1=2,25 Nccm et a 11 Pa DCR 1=1,5 Nccm. Nous rermasjégalement un décalage vers

les faibles débits de la valeur de DCR2 caractéristique du passage de RPC a RPE lorsque la
pression de travail est augmentée (2,25 Nccm a 4 Pa, 1,5 Nccm a 7 Pa et 1,25 Nccm a 11 Pa).
&HV GpFDODJHV GH '&5 HWDESOWIBDLLSOOTKHHQW FLEOH GD(
SOXV UDSLGHPHQW j KDXWH SUHYVVL Rdgpdsidon. EhsnteGriduO 1D X JF
REVHUYRQV XQH GLIIpUHQFH HQWUH OHV YDOHXUV GH GpS
travail. Celapeutv fH[SOLTXHU SDU XQ pFKDXIIHPHQW GH OD FLEOH
le gaz et libére progressivement les gaz occlus dans la cible. En outre, au niveau de la transition
entre les régimes RPE et RPC, un pic de tension de décharge est obses/érmmies aller

et retour pour les 3 valeurs de pression. Cette hausse de tension est liée a la formation transitoire,

a la surface de la cible, de sous oxydes »>Zr@suboxides» [1] dont les coefficients
GYfpPLVVLRQV GIpOHFWURQV VHFRQGDLUHYV VRQW SOXV IDL
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Figure V-2 (YROXWLRQ GH OD SUHVVLRQ WRWDOH HW GH;btdliHQVLRQ GH
7etll Pa.

Des dépbts de zircone yttriée ont été réalisés pour les quatre valeurs de pression de
WUDYDLO HQ 53& GHVFHQ&xD @ DCR2Ydd-vits3eLde parpage L les
GpELWYV GYDUJRQ SRXU FKDTXH SUHVVLRQ RQW pWp WDEXO
des films synthétisés sont présentés sur la figur8. IFour les quatre valeurs de pression la
zircone yttriée crigtllise,in situ,lors de la synthése sans la nécessité de passer par un recuit de
cristallisation. De plus, nous pouvons remarquer que plus la pression de travail augmente plus
OHV SLFV VY{pODUJLVVHQW &HW pODUJLVV HtP theQéfasX JJqUH
et/ou une diminution de la taille moyenne des cristallites. Enfin, le pic de la direction [200]

116



SUpVHQWH OYfLQWHQVLWp PD[LPDOH LQGLTXDQW XQH SRVYV

Figurelv-3 'LITUDFWRJUDPPHYV ; GH ILOPV GY<6= SRXU GLIIpUHQWHY YDOH X
en échelle logarithmique (haut) et en échelle linéaire (bas).

Ainsi, le facteur de texture a été calculé (cf. figuredlVpour les différents dépbts et pour
chaque pic de diffraction. Les films sont orientés préférentiellement selon la direction [200].

Toutefois, lorsque la pression de travail augmente, cette aticamtlevient de moins en moins
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SUplpUHQWLHOOH HW SRXU OD SUHVVLRQ PD[LPDOH GH
pic [111] augmente significativement. Il a déja été observé dans la littérature que la zircone
\WWULpH VIRULHHQMW SAHO ROHS W @H O RX U, ébd¢ldn [TLL]PAHY GpEL
de forts débits de dioxygeifi@]. Nos résultats sont en accord avec ces observations puisque les

films que nous présentons ont été élaborés en limite basse du domaine de RPC.

Figure V-4 )DFWHXU GH WH[WXUH GHV GLIIpUHQWY W\SHV GH SODQV (

A partir des largeurs a mi hauteurs des pics eadgkes de diffraction les régressions linéaires

de WilliamsonHall ont été tracées (cf. figure 1¥) afin de déterminer la taille moyenne de
FULVWDOOLWHY G! HW OYLQWHQVLWp GH) APitre UIRFRQWU
comparaison, nous avons &ggaent reporté dans le tableau-1Vla taille moyenne des
FULVWDOOLWHY pYDOXpH j SDUWLU GH OfYfpTXDWLRQ GH 6F
VIDOLIJQHQW SDV VXU XQH GURLWH FH TXL LQGLTXH XQH LC
différentes directions présentes dans la gamme angulaire de mesure. Toutefois, nous allons
XWLOLVHU OHVY GRQQpHYVY GLVSRQLEOHYVY SRXU WHQWHU G¥YH
Pour la condition 0,5 Pa, la droite de Williamson Hall est quasiment horizontalers/pente
IDLEOHPHQW QpJDWLYH &HFL HVW FDUDFWpPULVWLTXH G{XC
HVW FRKpUHQW DYHF OD IRUPDWLRQ GYXQ ILOP GHQVH 3R
Williamson Hall sont positives. Cela indiglee présace de microcontraintes de tension dans

les films élaborés a haute pressionf D SUqV O H1WahOdle idyetineQde cristallites a

0,5 Pa est supérieure a celles mesurées a 4, 7 et 11 Pa pour les deux méthodes de calcul. De
plus gros grains sontf&tpV | EDVVH SUHVVLRQ GX IDLW GY{XQH PHLOC

Par ailleurs, la taille moyenne des cristallites obtenue a 4 Pa est supérieure aux valeurs obtenues
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j HW 3D &HFL LQGLTXH TXH OYDXJPHQWDWLRBQurecH OD S
plus fine. Enfin, pour les pressions de travail 4, 7 et 11 Pa nous trouvons des tailles moyennes
GH FULVWDOOLWHY SOXV LPSRUWDQWHY DYHF OD WHFKQLT
Scherrer. Ceci peut étre expliqué par le fait que leutae Williamson Hall dissocie les
FRQWULEXWLRQV GHV PLFURFRQWUDLQWHY HW GH OD WDI

FROQOWUDLUHPHQW DX FDOFXO GH 6FKHUUHU TXL QH FRQVLG
sur la largeur a ranauteu des pics de diffraction.

Figure IV-5: Tracé de Willamsom+ DOO SRXU OH ILOPV Gf<6= VIQWKpWLVpV j

. Taille moyenne
. . Taille moyenne . :
LA Microcontraintes T des cristallites
Dépot des cristallites
0! Scherre [200]
<d> (nm)
(nm)
0,5 Pa -0,0013 93 196
4 Pa 0,0041 50 22
7 Pa 0,0027 16 11
11 Pa 0,0053 21 13
TableaulVl 7DLOOHV GH FULVWDOOLWHY HW PLFURGL VW& et@¢hereV pYDOXpl
SRXU GHV ILOPV G1<6= VIQWKpWLVpPV j HW 3D

Sur la figure 16, sont présentées les micrographies MEB de la surface de la zircone
yttriee élaboée a 0,5 et 11 Pa. Pour la pression de 0,5 Pa, une surface dense et écailleuse de
type «shark skin® FDUDFWpULVWLTXH G{1XQ ILOP pODERUp HQ ]JRQ
structures est observée alors que la surface du film élaboré a 11 Pa présemephoogie
de type chotfleur «cauliflowerlike structure2 DYHF GHV PLFURSRURVLWpV FDU
]JRQH GHV GLDJUDPPHYV GH JRQHV GH VWUXFWXUHV $LQVL
D ELHQ SHUPLV GIDXJPHQWHRNVNODNSRURVLWpPp DX VHLQ GHV |
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Figure 1V-6 : MicrographiesMEB UHR de films d'YSZ synthétisés a 0,5 Pa a) et 11 Pa b).
4.2. Etude du systeme Ag/YSZ

La section précédente considérait les caractéristiques des dépots YSZ élaborés a 4, 7 et
3D /MREMHFWHFWHRRHMNYH GTpWXGLHU OYLQIOXHQFH GH
structure et la microstructure de films composites synthétisés a haute pression. Pour y parvenir,
laco SXOYpULVDWLRQ D pWp XWLOLVpH HQ -Mdte@Qdvam BurF R XU D
OD FLEOH GYDUJHQW D pWp SURJUHVVLYHPHQW DXJPHQWp |
ratios élémentaires massiques EDS, Rm (cf. section 2.7 pour explication de Rm) peuvent étre
explorés. Le changement de structure en fonctio®@d® TXDQWLWp GYDUJHQW LQWU

par DRX et le changement de microstructure a été analysé au MEB.
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4.2.1. Caractérisation structurale en DRX des filmsYSRY. déposés a 4, 7 et 11 Pa

Sur la figure I\V7, sont représentés les diffractogrammedeX films AgYSZ déposés

j 3D ,0 HVW REVHUYp TXH OD JLUFRQH \WWULpPpHIHVWH FU
P$ /I TDMRXW GTDUJHQW GDQV OD JLUFRQH \WWULpPH HQ LQ"
distincte, ne faitpaGLVSDUDVWUH OD V\PpWULH Gf<6= SRXU GHV ID
valeur de Rm de 51 %ag-25 mA), la signature structurale par DRX de la zircone yttriée
GLVSDUDVW FRPSOpWHPHQW HW VHXOV OHV SLFVPour F
une valeur Rm de 69 %a¢l P $ QRXV REVHUYRQV HQ SOXV GH OD
OIDSSDULWLRD) GMHRA\GHV$ SLFV FDUDFWpPpULVWLTXbBED/ HW
HVW VXSHUSRVp DYHF OH SLF 2t D PERH Q VD YHD P WIX
R[\GHV GfDUJHQW WpPRLQV UpDOLVpPY HQ VHFWLRQ (Q H
3.1.1.) que, pour un ratio de débits@ $U GH ORUV GH OD SXOYpULVD\
FLEOH GY{DUJHQW Gdu@its @eH VP 3D FOFDH MR G R BB/pie&o@ing. TEhfin,
pour un ratio Rm supérieur a 77 %g75 mA), une phase inconnue apparait avec trois pics a

f f HW f &HV SLFV SRXUUDLHQW rWUH OD VL.
mais cela seraV HQ GpVDFFRUG DYHF OHV FRQGLWLRQV QpFHVVD
chapitre 3, section 3.1. En effet, une valeur du ratio de désids€Ar de 0,0568 est nécessaire
SRXU IRUPHU GH 0O9Y%$J2 $YHF XQ GpELW GH simsP LQWU
composites le ratio de débits/O>+Ar est de 0,0292 ce qui est insuffisant pour former la phase
$J2 6L QRXV FRQVLGpPpURQV HQ SOXV TXH OTR[\JgQH UpDJLW
Zr-< EHDXFRXS SOXV UpDFWLY Ht oyfile dancas>canditionsplold étrel R U P H

écartée.
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Figure IV-7 : Diffractogrammes X des films AGSZ élaborés a 4 Pa avec un courant appliqué sur la cible
d'argent compris entre 0 et 100 mA.

Sur les figures V3 et IV-9 sont repréantés les diffractogrammes X des films-X§Z

synthétisés a 7 et 11 Pa. Plus la pression de travail est augmentée plus le ratio Rm pour un méme
courant appliqué diminue. Cela implique un décalage des changements de structures vers les
plus fortes valeursdd FRXUDQW DSSOLTXp VXU OD FLEOH GYDUJHQW
Pour les pressions 7 et 11 Pa seule la zircone yttriée apparait pour un courant appliqué de 12
mA, comme pour les films synthétisés a 4 Pa. La disparition des pics de diffraclioritone
\WWULpH SRXU ODLVVHU SODFH DX[ SLFV GH OfDUJHQW RSq
P$ DORUV TXTj 3D LO HVW QpFHVVDLUH GYDSSOLTXHU XC
Pour de plus fortes teneurs en argent, nous ob§oD XVVL OD I®AGP BapR@d GT3$J
courant de 50 mA et, a 11 Pa, avec un courant appliqué de 75 mA. Enfin, nous observons de
nouveaux a 7 et 11 Pa la formation de la phase inconnue identique a celle observée a 4 Pa pour
des courants appliqués supé H XUV | P$ /ILGHQWLILFDWLRQ GHV WUR

phase inconnue pour les pressions 7 et 11 Pa restent a faire.
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Figure 1V-8: Diffractogrammes X des films AYSZ élaborés a 7 Pa avec un courant appliqué sur la cible
d'argent compris entre 0 et 100 mA.

Figure 1V-9 : Diffractogrammes X des films A§SZ élaborés a 11 Pa avec un courant appliqué sur la cible
d'argent compris entre 0 et 100 mA.

La figure - UpVXPH GDQV XQ GLDJUDPPH GIH[LVWHQFH GHV S
FRXUDQW DSSOLTX pt, MXstiu@ubesrlEdiies! a @aftd dkd Bndlyses en DRX pour
OfHQVHPEOH GH FRQGLWLRQV XWLOLVpHV

Pour les trois valeurs de pression de travail, la zircone yttriée est la seule phase présente pour
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GHV YDOHXUV GH 5P DOODQW G H estjprésent séus forme mét@lifjiUJHQV
avec une disparition progressive du signal YSZ. Pour Rm compris entre 55 et 69 %, la phase
Ag22 DSSDUDVW HQ SOXV G1$J HW SRXU G HX dispavdiL povr VXSpU |
laisser place a la phase inconnué mpurrait correspondre a AQ. Malheureusement, nous
QIDYRQV SDV GH SUHXYH WDQJLEOH GH OD SUpVHQFH GH F

Figure IV-10: Evolution pour les 3 valeurs de pression de travail du ratio massique EDS et des phases détectées
par DRX en fonction du courant appliqué sur la cible d'argent

4.2.2. Observation morphologique au MEB des filmsYQy¥ déposés a 4, 7 et 11 Pa

Nous avon®bservé au MEB la surface des différents films Ag/YSZ synthétisés a 4, 7
et 11 Pa. Sur la figure N1 sont représentées les micrographies obtenues pour les films
élaborés avec un courant appliqué de 12 mA et un ratio Rm inférieur a 14 %. Des
microstructtUHV ILQHV IDLWHV GH SHWLWYVY JUDLQV VDQV SUpVH
sont observables. Les effets de charge perceptibles sur les clichés illustrent bien le caractére

isolant de ces films présentant une faible teneur en argent.
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Figure IV-11: Micrographies MEB deaurfacedes films AgySZ élaborés a 4, 7 et 11 Pa avec un courant
appliqué de 12 mA sur la cible d'argent.

Sur la figure V12 sont représentés les micrographies de surfaces obtenues pour les
films Ag-YSZ élaborés a 4, 7 et 11 Paawn courant appliqué de 25 mA et Rm compris entre
19 et 51 %. En observant les clichés de droite a gauche, il est possible de se rendre compte de
OfpYROXWLRQ GH OD PRUSKRORJLH GH VXUIDFH DYHF O9YD>
fine observée par une faible valeur de Rm (cliché droite) évolue vers une microstructure plus
grossiere avec une augmentation de la dimension latérale des grains pour une valeur
LQWHUPpGLDLUH GH 5P SXLV ORUVTXH OH UDWLR DXJPH
microdructure botryoide avec une distribution multimodale (50 a 500 nm) de la taille des grains
en surface (cliché gauche).
Des cartographies X réalisées au MEBS sont présentées sur la figurel18. A partir de
cette figure, nous pouvons voir que les photon;, PRXV pPLV SDU OfYR[\JgQH
permettent de construire une image a fort contraste topographique. Le silicium est présent sur
WRXWH OYLPDJH HQ GHKRUV GHV JURV SUpFLSLWpV &HOD \
se développe alG HVV XYHGAXKXFKH GHQVH (QVXLWH OH JLUFRQLXP
HYVHQWLHOOHPHQW GDQV OD FRXFKH GHQVH VRXV OHV
préférentiellement au niveau des grains en surface. A partir de pointés EDS reéalisés sur les
précipittV - OD FRPSRVLWLRQ FKLPLTXH GHV SUpFLSLWpV D SX r
et 19 % m. de zirconium. Les photons X du zircamigémis dans la sous couche de la
PLFURVWUXFWXUH ERWU\RWGH GYDUJHQW pWDQW SULV HQ
détecteur EDS, il est normal de retrouver du zirconium au niveau des précipités en surface.
Pour les 3 conditions décrites sur la figure IV OD S KDV Hargor& a@td détdctée a
partir des analyses en DRX. Par contre, la phase YSZ a été détectée uniquement pour la
condition 11 Pa, Rm=19 %.
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Figure 1V-12: Micrographies de surface des films-X@Z élaborés a 4, 7 et 11 Pa avec un courant appliqué de
25 mAsur la cible d'argent.

Figure I\V-13: Cartographies X faitesau MEB'6 VXU OD VXU ID F¥5ZG PARM450 %. $J

126



Sur la figure 1414 sont représentées les micrographies MEB de surface obtenues pour
les films AgYSZ déposés a 4, 7 et 11 Pa avec un courant appliqué de 100 mA et des valeurs
de Rm comprises entre 78 et 87 %. En observant les clichés de droite a gaush@yons
OfpYROXWLRQ GH OD PRUSKRORJLH DYHF OfpSDLVVHXU HW
a 11 Pa montre une distribution bimodale alors que la micrographie réalisée a 7 Pa montre une
seule population de gros grains. Ces gros grains essgmur les différentes conditions sont de
la méme nature chimique que ceux analysés a partir des en cartographies EDS de la figure IV
13.

Figure IV-14: Micrographies MEB de surface des films-X§Z élaborés a 4, 7 et 11 Pa avec un courant
appliqué del00 mA sur la cible d'argent.

A travers les différents dépots A(SZ réalisés, nous avons trouvé deux conditions
GIpODERUDWLRQV DYHF OHVTXHYSZ ldwc Qrir Xr&s foR&JgoRd/ GHV
Pour la condition 7 Pa 50 mA (figured15 a)),desIlUDLQV HQ IRUPH GH 9 GYf —P
des espaces inteplonnaires avoisinant les 300 nm sont observé&dtlVV XV GTXQH VRXV |
GHQVH GH QP GYpSDLVVHXU 3RXU OD FIBQ}pLWELRQ
microstructure constituée de grains e(RUPH G{DVSHUJHV GH —P GH KDX\
inter-colonnaires de 300 nm est observée sur une sous couche dense de 140 nm. La largeur des
asperges avoisine les 230 nm. Des cartographies X faites atBDEHcS. figure 1V-16) ont
permis de mettre ep YLGHQFH OD SUpVHQFH GH JLUFRQLXP HW G¢YR
VRXV FRXFKH GHQVH DORUV TXH OfDUJHQW HVW SUpVHQW
OYDUJHQW GLIIXVH IDFLOHPHQW DX VHLQ GX ILOP PrPH F
pendant la croissance de ce dernier. La porosité de ces films est trés intéressante pour des

applications dans le domaine de la catalyse.
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Figure IV-15: Micrographies MEB en coupe transverse de filmsY/&¥ poreux.

Figure I\V-16: Cartographies X faites au MEBDS sur une coupe transverse de filmY8Z 11 Pa 50 mA avec
une morphologie de type "asperges".
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4.2.3. Mesures de résistance carrée des films A$Z déposés a 4, 7, 11 Pa

La résistance carrée des différerfisns Ag-<6= D pWp PHVXUpH |j Ofp'
GIpODERUDWLRQ j OTDLGH GH OD PpWKRGH SRLQWHYVY SRX
tableau I\/2). Les données obtenues apres recuit pour les films déposés a 4 Pa seront présentées
dans la section suivantNous pouvons remarquer que seuls les fiimsr8g déposés a 4 Pa
avec un ratio Rm supérieur a 51 % présentent une résistance carrée mesurable. Les valeurs
REWHQXHY VRQW VXSpULHXUHYV | Y * HW SUpVHQWHQW X:
dés{w &HV YDOHXUV VRQW EHDXFRXS WURS pOHYpHV SRXU
FDUUpH GHV ILOPV GRLW DX PRLQV rWUH LQIpULHXU | >
efficacement en électrocatalyse. Les dépotsySg a 7 et 11 Pa sorus résistifs. Ainsi, les
films présentant des microstructures poreuses présentés sur la figlsen®/ peuvent étre
UHWHQXV SRXU OYDSSOLFDWLRQ YLVpH $X UHJDUG GH FH
UHWHQXH SRXU PHQHU X QuHrepW stGIadmiénddtru@uUie € le3 Xropgididd
des films AgYSZ.

Résistance carrée ¢ Résistance carrée { Résistance carrée {

Conditions .Y .Y .Y

Ag-YSZ 4 Pa Ag-YSZ 7 Pa Ag-YSZ 11 Pa
0 mA - - -
12 mA - - -
25 mA 27189060 - -
50 mA 22654530 - -
75 mA 27189060 - -
100 mA 18129060 - -

Tableau I\¥2 : Résistance carrée des films Ag/YSZ élaborés a 4, 7 et 11 Pa brute de dépéts.

4.2.4. Evolution des propriétés des films-¥X§Z synthétisés a 4 Pa aprés traitement
thermique

Dans cette partie nous allons étudier le comportement des filAYsSZgléposés a 4 Pa
DsUqV WUDLWHPHQW WKHUPLTXH f& K VRXV DLU SRXLI
section 4.2.1 Sur la figure M7, sont représentés les diffractogrammes X pesrfilms
déposés a 4 Pa. Pour les valeurs de Rm comprises entre 0 et 21 %, les pics de la zircone yttriee
VRQW SUpVHQWY DYDQW UHFXLW HW DSUqV UHFXLW OfHQV
'"HX[ K\SRWKqgVHV SHXY HQ Wiquét tettiéfls¢dni@ht \dgshdics.0l pbPraibtnd [ S
dd a la relaxation des contraintes internes lors du traitement thermique ou encore a une
GLPLQXWLRQ GX SDUDPgQWUH GH PDLOOH Gf<6= KRUV SODC
maille YSZ. Toutefois, auc@ SLF GH OfDUJHQW FULVWDOOLVp QTHVW °

X de ces échantillons apres recuit. Des analyses en HEMdu film AgYSZ avec une
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valeur de Rm 21 % apres recuit (cf. figure18) ont permis de mettre en évidence la présence
denancOXVWHUV GIDUJHQW GIXQH WDLOOH DYRLVLQDQW OH
ratio de 21 %, il est possible de former aprées recuit un film nanocomposite Ag/YSZ constitué
GH QDQRSDUWLFXOHY GYDUJHQW GDQV XQHIlePpWWdd FH <6=
GLIIUDFWLRQ GH OD JLUFRQH \WWULpPH HW GH OYDUJHQW Pp
OfpWDSH GH UHFXLW OH SLF GH OD JLUFRQH \WWULPH
XQH WUqV IDLEOH L QW HnfivwLnanmcogapbsite AGH $4 q létd fare] mais
avec une qualité cristalline médiocre. Enfin, pour des valeurs de Rm comprises entre 43 et 64
VHXOV OHV SLFV GH OfDUJHQW VRQW SHUFHSWLEOHV D\
pics deviennentply ILQV &HFL FRQILUPH OD FRDOHVFHQFH GHV JU
thermique du film. Ces résultats sont proches des observations qui avaient pu étre faites sur
OfpYROXWLRQ GH ILOPV $X: ab66GHHDQ GRXQN BHU WHEQHN W H Q
SDUWLFXOHYV GTRU SUpVHQWHY GDQV O[B].ILOP SHUFROHQW

Figure IV-17 : Evolution de la structure en cours de recuit telle que détectée par DRX pour les fili&ZA4
Pa avec ajout progressif de I'argetdns le film.

130



Figure IV-18: Cartographies élémentaires faites en SFEMS du nancomposite Ag/YSZ 4 Pa Rm=21 % a
OfpWDW UHFXLW

/ID FRDOHVFHQFH GHV JUDLQVYV GYDUJHQW ORUV GHV UH

VIDFFRPSDJQH GTXQ FKDQJHPHQW GHeRR19 priefR@deRdeét H G H \
clichés MEB avant et apres traitement thermique typiques des ratios Rm compris entre 26 % et
55 %. Avant recuit, figure M9 a), la microstructure du film est de type botryoide avec une
distribution de tailles de grains bimodale allaie 50 nm & 500 nm avec une plus forte
population de petits grains. Aprés recuit, figure-1% b), nous pouvons observer une
GLPLQXWLRQ GH OD SRSXODWLRQ GH SHWLWYV JUDLQV HW O
nm portant des protubérancecB& DFWpULVWLTXHYVY GX PEULVVHPHQW G2V
GHV ILVVXUHY DSSDUDLVVHQW 8QH RXYHUWXUH GX ILOP VF
sous forme gros précipités sphériques comme nous pouvons le voir sur la fig@&e)\VCes
GLIIpUHQWHY REVHUYDWLRQV FRQILUPHQW OD FRDOHVFHC
OTDQDO\VH HQ 57) pdolr dxslvdleyrd de Rm supérieures a 26 % apres recuit.
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Figure 1V-19: Micrographies MEB caractéristiques de films-X&Z déposés a 4 Pa et présentant une valeur de
Rm comprise entre 26 et 55 % avant recuit a), apres recuit b) et cougedraeapres recuit c).

Sur la figure IM20, nous avons reporté les clichés M&Ent et apres recuit de films Ag/YSZ
présentant un ratio Rm supérieur a 55 %. Avant recuit, figur20I\&4), nous avons une
microstructure botryoide avec une distribution de taille des globes avoisinant les 200 nm. Aprés
recuit, figure (20 b), la morph RJLH GHV ILOPV VIRXYUH DYHF OYDSSI
ODUJHXU V{pOqYH j QP HQWUH OHV FRORQQHV /HV ILOP!
PDOJUp OYRXYHUWXUH GH OD PRUSKRORJLH &HWWH RXYHI
caracttriV WLTXH GH OD 0 erzAg EVBLISHE ¢ PRX (cf. figure IV20 c)). Pour

des ratios supérieurs (non montré ici) a 69 % nous observons aussi une disparition de la phase
LQFRQQXH HW XQH LQWHQVLILFDWLRQ GHVnSduFertuzide O 1D U J+t

la microstructure.
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Figure 1\V-20: Micrographies MEB XL30 S FEG Ag/YSZ Rm@&6% avant recuit a), apres recuit b) et
diffractogrammmes X associés avant/apres recuit c).

1RXV DYRQV PHVXUp OD UpVLVWDQFH FDUUpH GHV ILOF
pointes (cf. tableau N\8). Pour des valeurs de Rm inférieure a 51 %, la valeur de la résistance
FDUUpH QTHVW SDV PHVXUDEOH DYDQW YSZE tradrdsistiveO H GHY
a température ambiante, ces mesures suggerent que le recuit permet de former des clusters
métalliques méme pour des teneurs tres faibles en argent. Pour des valeurs de Rm supérieures
a 51 %, le recuit ne modifie pas significativernkes valeurs de résistance électrique. Méme
SRXU OHVY UDWLRYV 5P DYRLVLQDQW OHYV VRLW XQ SRXlL
VXSpULHXU j OHV ILOPV VRQW UpVLVWLIV DYHF GHV YD
méme si des précipitées[dDUJHQW VH IRUPHQW HQ FRXd¢),Yakkemplef X LWV
OD SHUFRODWLRQ GX UpVHDX GYDUJHQW QTfHVW SDV VXIIL
YSZ par CGO qui est un oxyde ambipold#gpourrait augmenter la condudte électronique

des films.
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Courant de décharge Ratio massique EDS Résistance carrée| Résistance carrée
(mA) (%) 298,15 K avant 298,15 K apres
UHFXLW UHFXLW
0 0 - -
6 19 - -
9 21 - 270 000
12 26 - 36 000
18 43 - 900032 000
25 51 27189060 27189060
50 69 22654530 22659060
75 77 27189060 27189060
100 85 18129060 18129060

Tableau I¥3 : Résistance carrée avant et apres recuit des nanocomposites Ag/YSZ 4 F85Rfn 0

4.3. Conclusion partielle

$X FRXUV GH FH FKDSLWUH QRXV DYRQV WRXW GITDERUG pV
OD VWUXFWXUH HW OD PLFURVWUXFWXUH GHV GpS{WV Gf<6
4,7 et 11 Pa), les films de zircone sont oriepté&rentiellementselon [200]. Une anisotropie

de tailles de cristallites et des microcontraintes a été mesurée pour les pressions 4, 7 et 11 Pa.
'H SOXV OYDXIJPHQWDWLRQ GH OD SUHVVLRQ RXYUH OHYV
morphologie de type eéhoufleur ». Dans la seconde partie de ce chapitre, nous avons étudié
OYLQIOXHQFH GH OD WHQHXU HQ DUJHQW HW GH OD SUHVVI
Ag-<6= $ HW 3D OHV ILOPV SUpPpVHQWHQW XQH PLFURYV
diffuse spontanément en surface. Du point de vue de la structure, YSZ est bien décelable en
DRX pour des valeurs de Rm inférieures a 26%-dala de ce ratio massique élémentaire la
signature de la zircone yttriée disparait progressivement pour laissmr @lx pics de
GLIITUDFWLRQ GH OfDUJHQW 3RXU GHV YDOPRX4pparaGdeh 5P V X S
SOXV GH OYfDUJHQW HQ '5; HW SRXU X Q@ dspakar ex MdiSsat L H X U |
place a une phase inconnue, possiblemesDABar ailleurs, seuls les films A¢SZ déposés

a 4 Pa avec un ratio Rm>51% présentent une résistance carrée significativement représentative
DYHF GHV YDOHXUV VXSpULHXUHYV | Y * $ SDUWLU GH FH
une pression de Ba ont été sélectionnés pour analyser leur évolution en cours de recuit et
évaluer la possibilité de les utiliser en électrocatalyse. Pour des valeurs de Rm inférieures a 26

%, les pics de la zircone yttriée sont présents sur les diffractogrammes Xtaprés recuit.

Apres traitement thermique un rétrécissement de la maille est perceptible, probablement di a
OD PRELOLWp GH OYDUJHQW HQ GHKRUV GH CcEDSPUD&e OH G{I<
naneGLYVSHUVLRQ GH OYDUJHQW dAdudteryinfdeur&s\ath Aim&ahpyéeéVéDL OO

confirmée. Pour des valeurs de Rm supérieures a 26 %, nous observons une remontée de
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OYDUJHQW HQ VXUIDFH DYHF IRUPDWLRQ GH JURV SUpFLSLV
lefim OfTDUJHQW H WntOel, b surfate l¥gpgBaint/de métal noble coalescent par le
PpFDQLVPH GH PEULVVHPHQW GY12VWZDOG 3RXU GHV YDOH X
Gif¥YenAget@ SHUPHW HQ WDQW TXTDIJHQW SRURJgQH GITRXYL
YSZ apres raitement thermique. Enfin, les résistances carrées des filmgS&Zgont été
PHVXUpHY DSUqV UHFXLW HW FHV GHUQLqUHV UHVWHQW V)
SHUFRODWLRQ PDUTXpH GX UpVHDX GYDUJHQW GDQV <6=
roVLVWDQFHYV pOHFWULTXH PrPH DSUqV UHFXLW QRXV DYR
GIXWLOLVHU FH W\SH GH ILOPV SRXU GHV DSSOLFDWLRQV
amenés a revoir notre stratégie et a remplacer la matrice YSZ panegauoliniée (CGO),

XQ FRQGXFWHXU DPELSRODLUH VXVFHSWLEOH GH SHUPHWYV
de films nanocomposites constitués de nanoparticules métalliques dans une matrice CGO.
IfpWXGH GHV ILOPV $J &*2 HW shkchafitkes 8&tB. FRQVWLWXH OH
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Chapitre 5 Nanocomposites Ag/CGO
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5. Introduction

Apres avoir étudié les nanocomposites Ag/YSZ dans le chapitre 4 et apres avoir constaté
TXH FHV ILOPV VRQW WURS UpVLVWLIV pOHFWULTXHPHQW
chapitre discuter les différents résultats obtenus sur les films adaéenke gadoliniée (CGO)
HW GY{DUJHQW /TLQIOXHQFH GH OD SUHVVLRQ GH WUDYD!
pulvérisation simple sera étudiée dans une premiéere partie. La suite de ce chapitre sera
FRQVDFUpPpH j OTpWXGH GH |LOdréé aHRR WRY ded/tdnéus Engafdgenp O D E
différentes. Poures deux films sélectionnés des caractérisations structurales en DRX,
microstructurales au MEB, nanostructurales au MET et des analyses SIMS et XPS seront
réalisées. Enfin, dans la derniére partiekdd FKDSLWUH QRXV SUpVHQWHURQV
des performances catalytiques du film Ag/CGO jugé le plus prometteur pour réaliser la réaction
GIpSR[\GDWLRQ GH OfpWK\OgQH

5.1. Influence de la pression de travail sur la texture de CGO

AuseindeFHWWH SDUWLH OfYLQIOXHQFH GH OD SUHVVLRQ
gadoliniée est étudiée pour différentes pressions de travail (0,5, 4, 7, 11 Pa), de maniére
VLPLODLUH j FH TXL D pWp IDLW GDQV OH FdoDR3) M) H SR>
PHVXUHV GH F\FOHV GTK\VWpUpVLV RQW pWepumimbified XpHV D
de 2 minutes a chaque point en appliquant un courant constant de 0,8 A sur la cible de Ce/Gd
80/20 % at. Les vitesses de pompage et les valeurs dWHEBITDUJRQ LQWURGXLW |
pression ont été recensées en section 2.1.8. Sur la figlirednt représentées pour la pression
de travail 0,5 Pa les évolutions de la pression de travail et de la tension de décharge en fonction
GX GpElWwodbiffZfDEVHQFH GH ERXFOH GTK\VWpUpVLV ORUV C
perceptible malgré la forte réactivité du cérium et du gadoliniuawsLV GH OfR[\JgQH &
VIH[SOLTXH SDU OD IRUWH YLWHVVH GH SRPSDJH TXL SHUPI
GH OfHQFHLQWH YRLU VHFWLRQ SRXU FHWWH FRQGLYV
R[\GH VW?°FKLR R p®®Dich ¥gime Erdpoisonné fait chuter la tension de décharge
ORUV GX SDVVDJH 53( HQ 53& &HFL VIHI[SIOALTHKGWS CYpO I B ¥
GIpOHFWURQV VHFRQGDDRHW SMHUORP\GQ WMLGRHQ@/K]FpULXP |
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Figure V-1 : Evolution de la pression totale et de la tension de décharge en fonction du glgtiio@uit a 0,5
Papour un courant de décharge de 0,8 A sur la cible Ce/Gd 80/20.

Sur la figure V2, sont représentées les évolutions de la pression totale et dsitm tda
GpFKDUJH HQ IRQFWLRQ G tr@dit pobrdes ptéssiens 4G7hdE LMWPaGIGi2

les hystéreses sont bien visibles. Par ailleurs, plus la pression de travail est augmentée plus le
débit critique DCR1, caractéristique du passage 8¢ RHW GH 53& VITRSqUH j GH ID
GH GpELDCRA%HR75 Nccm a4 Pa, 3Nccm a 7 Paet 2,5 Nccm a 11 Pa. De méme, lors

du chemin retour, la valeur de débit critique DCR2 caractérisant le passage de RPC a RPE est
GIDXWDQW SO XVsibD détavail B3 HugmBPnteBICR ¥=2,5 Nccm a 4 Pa, 1,75

Nccm a 7 Pa et 1,25 Nccm. Les origines de ce phénomeéne sont les mémes que pour les cibles
GH =U < /HV GpFDODJHV GH '&5 HW '&5 DYHF OfDXJPHQW
viennent du fat KXH OD FLEOH GH &H *G VPUR[\GH SOXV UDSLGHPH(
processus de +@éposition et que, en régime diffusif, le retour au caractere métallique de la
VXUIDFH GH OD FLEOH QpFHVVLWH XQ+poGrlgRd |® Ytkgtde Q LP SR
SXOYpULVDWLRQ GHYLHQQH VXSpULHXUH j OD YLWHVVH GH
GH WUDYDLO LO H[LVWH XQH QRQ FRQFRUGDQFH HQWUH O
&HOD SHXW V{H[SOLTXHU SDU X QupsFded Hddia? @ Werend OD F
progressivement les gaz occlus dans la cible, ce qui éléve la pression au fur et a mesure que le
WHPSV VI{pFRXOH 'H VXUFURVW OH SDVVDJH GHV PRGHYV 53
tension de décharge de 90 Va 4da/0V a 7 Pa et de 60 V a 11 Pa. Ces chutes de tension
YLHQQHQW GH OfDXJPHQWDWLRQ GX FRHIILFLHQW GYfpPLVV
ORUVTXH OH FpULXP VIR[\GR] ¢uRQinGiher [ GEAH L& H- QNP pG D Q
SODVPD (QILQ OH SDVVDJH GHV PRGHVh&uss de E8gioV I{DFFR
FDUDFWpPpULVWLTXH GI{XQH UpGXFWLRQ HW GH OfpOLPLQDW
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Figure V-2 : Evolution de la pression totale et de la tension de décharge en fonction du glé&tiib@uit a 4, 7
et1ll Pa

A partir de cette caractérisation préliminaire des caractéristiques de la décharge, des dépots de
cérire gadoliniée sur silicium ont été réalisés pour les quatre valeurs de pression de travail. La
procédure a consisté a se placer en RPC descendant & une valeur de débit correspondant a
DCR2, (les vitesses de la rotation de la pompe turbomoléculaire etlek eV G{{DUJRQ SI
chaque pression ont été tabulées en section 2.1.8). Sur la figBreoWt représentés les
diffractogrammes X des dépbts de CGO élaborés aux différentes pressions de travail. La cérine

gadoliniée cristallisen situ, pour toutes les coitibns de synthése sans la nécessité de passer

140



par un recuit de cristallisation. Tous les pics de diffraction caractéristiques de la structure
fluorine de CGO sont visibles. Les tailles moyennes de cristallites des dépots le long de la
direction de croiss FH GHV ILOPV RQW pWp pYDOXpHV j SDUWLU GH
dans le tableau L. Ces tailles sont comprises entre 9 et 16 nm. Ainsi, dans les conditions
GYpODERUDWLRQ FKRLVLHV GHV ILOPV QDQRFU&%MWDOOLQ
LQIOXHQFH SHX OD WDLOOH PR\HQQH GH FULVWDOOLWHV L
Pa, lorsque la mobilité de surface des adatomes est favorisée.

Figure V-3 : Diffractogrammes X defilms deCGOdéposés avec différentes valeurdession de travail

Afin de rechercher une éventuelle orientation préférentielle, le facteur de texture a été calculé
(cf. figure V-4) pour les différents dépodts de CGO pour chaque plan de réflexion. Pour les
pressiongle 0,5 et 4 Pa, CGO est préférentiellement orientée selon la direction [111] et, a 7 et

11 Pa, la cérine gadoliniée est préférentiellement orientée selon la direction [200]. Nous
SURSRVRQV TXH FHWWH GLIIpUHQFH VIH[S @admesl o&DU OH

VXIILVDPPHQW GTpQHUJLH SRXU VYDUUDQJHU VHORQ OD F
plans denses de la structure fluorite £aF

Pression/ Pa Taille de cristallites [111] (nm)
0,5 10
4 16
7 14
11 9

TableauV-1 : Taille moyenne desristallites évalué dans la direction [111kstimée a partir dééquation de
Scherrer pour les différentes pressions de travail cilée

$X UHJDUG GH OD VLPLODULWpPp GHV FRPSRUWHPHQWYV Gf<6:
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et a partir des résultatsontrés dans le chapitdesur le comportement des films Ag/YSZ, la

pression de 4 Pa a été sélectionnée pour réaliser la croissance de films Ag/CGO.

Figure V-4 : Facteur de texturele CGO en fonction des plans de diffraction

5.2. Etude du systeme AQGO
5 &RQGLWLRQV GYpODERUDWLRQ

Les différents films AgCGO ont été élaborés par-palvérisation cathodique réactive.
/IHV GpELWY GTDUJRQ HW GH GLR[\JgQH LQWURGXLWYV GDQV
et 2,5 Nccm pour une pression de travail de 4 Pa et une distancesalidésits de 5 cm. Les
VXEVWUDWY HQ 6L SROLV XQH IDFH RQW pWp QHWWR\g
GYrWUH IL[pV DYHF GH OfDGKpVLI NDSWRQS VXU X© GLVTXH
substrats (PS). La vitesse de rotation duaP&é fixée a 3 tours par seconde, permettant
GIKRPRJpQpLVHU OHV ILOPV HQ pSDLVVHXU HW HQ FRPSR\
OfDQLVRWURSLH GHV SURSULpWpPV GHV ILOPV TXL UpVXOW:t
bombardant le flmelr URLVVDQFH /RUV GHV VIQWKqgqVHV OD FLEOH (
pulvérisée en courant continu pulsé avec un temps rdertde 2,5 ps et une fréquence de
SXOVDWLRQ GH NK] VRLW XQ UDSSRUW F\FOLTaXth GH
pPWp SXOYpULVpH HQ FRXUDQW FRQWLQX $ILQ GH WHVWHU C
et la microstructure des films, le courant sur la cible Ce/Gd a été maintenu constant a 800 mA
et le courant sur la cible Ag a été fixé a 35 mA7OumA. En fixant le courant a 35 mA, les
FRQGLWLRQV GH SXOYpULVDWLRQV GH OTDUJHQW VRQW F|
GYR[\GHV GYDUJHQW GpMj pYRTXpV GDQV OD VHFWLRQ :

70 mA, les valeurs de couttaat de tension sont comparables avec celles utilisées pour la

142



synthese de films AY SZ évoqués en section 4.3 pour un ratio Rm supérieur a 66 %.

5.2.2. Etude du composite Ag/CGO 4 Pa 35 mA

5.2.2.1. Diffraction des rayons X et mesureslaeésistance carrée avant/apres traitement
thermique

Les diffractogrammes X du film AGGO 4 Pa 35 mA avant et apres recuit (350 °C/2h
sous air) ont été reportés sur la figure V.$ OfpWDW EUXW GH GpS{W OH Fpl
cristallisent sous formeG f{R[\GH IOXRULWH &*2 Gl C&E PhhséesdsHV SDF+
orientée préférentiellemestlon la direction [111] et posséde un parametre de maille a=5,40
A (cf. tableau V2) évalué via EVA, Iégérement inférieur & celui de la phase cubique CGO
80/20, a=547 A, déterminé a partir de poudres polycristallines (fiche JCPE®B05537).
Cette légére différence pourrait provenir de la mise en compression de la maille de CGO par la
SUpVHQFH GH OfDUJHQW (Q RXWUH OD WDdrextwr[IRRB\HQQH
a été évaluée a 5,3 nm via la méthode de Scherrer. Ainsi, le filQGQ 4 Pa 35 mA est
QDQRFULVWDOOLQ HW OfLQWURGXFWLRQ GYDUJHQW GDQV
&*2 VDQV OTHPSrFKHU FRPSO pWeH$t Befreptiblaa SI®B°VCe &ni&LF OD
QIDSSDUWLHQW ¢D. ABX[ HSKDPVRVpWXGLpHY HQ VHFWLRQ
métallique. Ce pic non indexé pourrait correspondre a la signature du plan (300) de la phase
Ag:CO: GX JURXSH GTHVSIZTPBS 841F-5597F Katprésence du pi”a=19,25
f SRXUUDLW DXVVL FRUUHVSRQGUH DX SLF GX FDUERQI
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Figure V-5 : Diffractogrammes Xlu film AgCGO 4 Pa 35nAavant et aprés traitement thermique
AprésrecuitOHV SLFV GH OD SKDXB:dishar8sSanteHQishbu@eauy $J

SLFV FDUDFWpPULVWLTXHVY GH OYDUJHQW PpWDOOLTXH D:
GPpWHUPLQDWLRQ GX SDUDPgQWUH GH PDLOOH @hH(F@t2 SKDVH
JCPDS 00004-0783) & 4,08 A a pu étre effectuée. Les tailles moyennes de cristallites de CGO

HW GYfDUJHQW DSUQqV UHFXLW ROQW'HWHUG M STRH2 M EHHD G D)X \D (
moyenne des cristallites de CGO dans la direction [111] restarigék apres recuitle
traitement thermique ne semble pas influencer la cristallinité de CGO. En outre, la taille
PR\HQQH GH FULVWDOOLWHY GH OfDUJHQW GDQV OD GLUHF

fois plus élevée que la taille iyenne desristallites de CGO.

. N Tf?""e (_je Taille de Taille de | Taille de
Parametre| Parametre| cristallite . . . . ; . ; )
) . cristallite | Parameétrg Parametrg cristallite | cristallite
de maille | de maille CGO . )
. CGO de maille | de maille | Ag[111] | Ag[111]
Essai CGO CGO [111] R N
N [111] Ag avant | Ag apres avant apres
avant apres avant N ! . . :
. : . apres recuit @) | recuit @) recuit recuit
recuit @) | recuit @) | recuit )
recuit (nm) (nm) (nm)
(nm)
Ag-
CGo4 5,40 5,40 5,3 5.2 ] 4,08 ] 64,7
Pa 35
mA

TableauV-2 : Tailles moyenneGH FULVWDOOLWHY HW SthdCEOpansld Mim@EGEDHDLOO0OH G1$

Pa 35 mA avant et aprés traitement thermique
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Des analyses EDS ont permis de calculer le ratio massique, Rm (cf. section 2.7 pour une
explication de Rm), pour le film AGGO 4 P85 mA. Ce dernier a été reporté dans le tableau
V-3 et a été estimé a 65 %. Nous avons vu dans la section 4.2.1 que pour obtenir un ratio Rm
de 69 % avec un film AYSZ a 4 Pa, il fallait appliquer un courant de 50 mA. Cette différence

notable entre lesalix systemes vient du fait que les vitesses de pulvérisation et de déposition

GH &*2 j 3D VRQW LQIpULHXUHYV j FHOOHV GYf<6= SRXU )
JpQpPUDWHXU P$ HW UDSSRUW F\F O Lsintétuit (2,5 Nceim), XQ PrP
EneffHW j 3D OD YLWHVVH GH GpSRVLWLRQ GH &*2 HVW G}

de 298 nm/h. De surcroit, nous observons que CGO cristallise pour un ratio de Rm de 65 %
DORUV TXH OfpWXGH GH OTLQIOXHQFH G Hsée flandlarsedtiorG T1DU JF
4.2.4 a réveélé que les pics de la zircone yttriée disparaissent pour un ratio Rm de 21 %. Ainsi,
&*2 FULVWDOOLVH SOXV IDFLOHPHQW TX{f<6= SRXU GHV F
surtout, la structure fluorite de CGO semble migdp VLVWHU j] OTLQFRUSRUDWLRC
ILOPV 1RV UpVXOWDWY QH SHUPHWWHQW WRXWHIRLYVY SDV
maille de ces composés.

La résistance carrée du film AgGO 4 Pa 35 mA a été évaluée avant et apres traitement
themique (cf. tableau \8). Les valeurs de la résistance carrée du film estimées avant et apres
recuit se situent entre 450 et 4580 ° OH UHFXLW QYLQGXLW SDV XQH FK
UpVLVWLYLWp pOHFWURQLTXH PDOJUp QOdursl BeUrésBtAnteR Q G D
carrées sont comparables aux valeurs de-2389 Y ‘ G X |LO®Z § Pa 50 mA avec un
ratio Rm=69 %. Pour des ratios Rm compris entre 65 et 69 % aucun changement de résistivité
POHFWURQLTXH QYfHVW GLVFHE®OD BWHFHAWUBDYHVGITLORV | E

. Ratio massique EDS Résistance qatrée Reizsistan(_:e‘carrée
Composite ' avant recuit a apres recuit a 298,11
Rm (%) v v
Ag/CGO 4 Pa 35 mA 65 31004500 4504500
TableauV-3: Evolution de la résistance carrée du film-8¢0 4 Pa35 mAavant et aprés traitement
thermique

5.2.2.2. Observations microstructurales au MEB avant/apres traitement thermique

Dans la partie précédente, le film A0 4 Pa 35 mA a été caractérisé p&X,
résistivité 4 pointes et MEBDS avant et apres traitement thermique. Cette-garige étudie
la morphologie du film au MEB en vue de surface et en coupe transverse.
Sur la figure /6, sont représentés 2 clichés de microscopie électronique a bathyéilye
Ag-&*2 3D P$ SRXU XQH PrPH JRQH GYREVHUYDWLRQ DYDQ
MEB environnemental (HRO (% ( FRQGLWLRQV SUHVVLRQ GYDLU GI
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température 12 °C/min et palier 7200 s a 350 °C). Nous observons une foé&bdeets se
WHUPLQDQW SDU GHV G{PHV FDUDFWpULV WhhaicKdtck» QU XQH R
diagramme de zones de structures proposé par M¢3kiekpres recuit, les colonnes sont
toujours présentes et sont plus fines, laissant des espacesoloteraires plus importés
TXIDYDQW UHFXLW 1RXV SRXYRQV VXSSRVHU TXH FH FKD
GpFRPSRVLWLRQ GH OD SKDVH LQFRQQXH HW j OfDSSDULWL
,FL OTK\SRWKQgVH GH OD G pFFOPed Rigant\ichiqDe G @ O, (§SKDVH $J
Equation HVW VpGXLVDQWH SXLVTX#O0Dasdt deRIO,BPHMARODLUH
(22,675cM PRO GT1$J DORUV TXH FHOXL GH OTDUJYmM@®W PpWDOO
2Ag2COz AAAQ+2CO+02 Equation V1

Figure V-6 : MicrographiesHR-MEB( GH OD V XU ID FEGCE ¥ P35 @ Rvahi recuit a) et apres
recuitin situb) GDQV OD PrPH JRQH GIfREVHUYDWLRQ

(Q RXWUH OYDPLQFLVVHPHQW GHV FRORQQHV VIDFFRPSDJ
(Q HIITHW O9YDU 3H@aters| enUsuiiaces &prés recuit comme le montrent les
micrographies réalisées en HWREBE a 159 °C et 350 °C des figures7va) et {7 b),
respectivement. Des vidéos réalisées enrNHEBE ont permis de vérifier la diffusion en
VXUIDFH GH O1®DHU FROWHIHW WWH OD FRDOHVFH@@rddtrgHY JUDI
nous pouvons remarquer sur la figjure VD TXH OD PRUSKRORJLH GH VXUIDF
f& ,0 HVW LQWpUHVVDQW GH QRWHU TXH OHV FDUERQ
déeFRPSRVHQW WKHUPLTXHPHQW SRXUdéR dePIBBPQHH OfDUJHQW
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Figure V-7 : Micrographies HRMEBE du film AgCGO 4 Pa 35nAa 159 °C a) a 350 °@vec coalescence
GYDUJHQW BEQ MMWPLFHMRJIJUDSKLHY RQW pWp SULVHYV GDQV OD PrP

La figure V-8 montre un film AgCGO 4 Pa 35 mA en coupe transverse. Sur ce cliché, une
morphologie poreuse est visible, cette derniére est constituée ddFMRMR QQHY GTHQYLUF
nm ce longueur qui croissent sur une couche dense de 200 nm. Cesof@mntes voient leur
GLDPqQWUH DXJPHQWHU GHSXLV OHXU EDVH YHUV OH VRPPI
déja été observé sous les films-X§Z avec une morphologie de typesperges évoquées

GDQV OD VHFWLRQ 3 9LODVL DYDLW pJDOHPHQW UHPD!I
GITXQH FRXFKH GHQVH VR Xjet 2d{Ce)QdT QI LENVutBe] o paktiRd2

lignes de profils EDS, il a été remargué que la teneur en argent augmente au sein des colonnes
GHSXLVY OHXU EDVH MXVTXYj Onddetdr seRePoBdemationdal 2 Xaiigud/ R X W H
OHV SKRWRQV ; FROOHFWpVY SURYLHQQHQW GH OTHQVHPEO'
images. Il est donc nécessaire de confirmer ce résultat par des analyses de chimie locale, par

exemple en STEMEDS aur des colonnes isolées.

Figure V-8 : Profil de concentration élémentaire EDS d'une colodadilm AgCGO 4 Pa 35nA obtenu a
SDUWLU GTXQH FRXSH WUDQVYHUVH REVHUYpH DX 0(% ;/
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Ladensite denar RORQQHV D pWp HVMiddgmphig d& Budaud én éBitdoqsH
VHFRQGDLUHYV REWHQXH VXU OH PLFURVFRSH.Léclidhé)(* FRPF
HQ 6( D pWp WUDLWpPp DYHF OYDLGH IiBageDMprés seluikeQe GeHa W U D L W
photo MEB présentée en figure9/b), 3517 fils ont été comptés sur une surface de 110,52 umz

ce qui correspond a une densité de 32 r@monnes par umz2.

FigureV-9 2EVHUYDW LR €CEGDWRQ 3bLnARNSSE au MEB XL30 S FEG a) et cliché correspondant
seuillé puis binarisé wiimageJ b)

5.2.2.3. Observations nanostructurales au MET avant/aprés traitement thermique

Cette sougartie résume les résultats que nous avons obtenus en analysant par MET a
haute résolution un film A€ GO 4 Pa 35 mA avant et aprés traitement thermag@e0 °C/2h
sous air.

La figure V=10 présente 3 clichés obtenus en STEM en champ sombre (HAADF) et
champ clair (BF). A partir des nombreux fragments de colonnes observables sur lafigure V
a), la largeur moyenne des fils a pu étre estimé a 91 nnloeglaeur moyenne des colonnes a
777 nm. La longueur moyenne des colonnes estimées au MET est du méme ordre de grandeur
gue celle estimée au MEB (~850 nm). Un fragment de colonnes a pu étre isolé et observé en
champ clair (cf. figure V10 b)). En zoomant suce brin, figure Y10 c), nous apercevons des
nanoparticules de tailles inférieures a 10 nm constellant la périphérie de la cdl@sne.
GHUQLqQUHV SRXUUDLHQW FRUUHVSRQGUH j GH OTDUJHQW
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FigureV-10: Images STEMGH I1UDJPH QW \CG@ ARa 39 mAPav@dt traitement thermique en champ
sombre (HAADF) a) et en champ clair (BF) b) et c)

3RXU VIHQ DVVXUHU GHV FOLFKpV HQ +50(7 RQWLapWp UpD
QDQRSDUWLFXOH HQ VXUIDFH GX EULQ HVW ELHQ GH OfDU
électronique obtenu a partir de la transformée de Fourier Rapid¢ i@&iEée sur cette zone.

(Q HITHW OHV GLVWDQFHV LQWHUUHWLFXODLUHY GHV SODC
A proximité de cette zone, des domainexdeérencesGH &*2 GTXQH WDLOOH SURF
sont visibles. Cette taille estenad¢®&s DYHF OfHVWLPDWLRQ GH OD WDLOO
&*2 IDLWH HQ '5; &HV REVHUYDWLRQV FRQILUPHQW TXTXQ

été formé.
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Figure V-11: Image HRMET et cliché de diffraction électronique correspondant du composite Bg!&a 35
mAavant traitement thermique

Le brin de colonne isolé caractérisé en STBM et HRMET a également été analysé
chimiquement par STENMEDS de maniere a rendre compte de la répartition des éléments dans
ce brin. La figure V12 présente les cartogitsies €lémentaires obtenues. Comme attendu, la
colonne est constituée de 4 élémentOH FpULXP OH JDGROLQLXP OfRI[\J
compositions massiques des éléments présents dans le brin de colonne dans les trois zones
GIDQDO\WHV $ éttreddnéesd darQéMableatdVLa zone A étant plus large
correspond au sommet de la colonne, la zone B correspond au centre et la zone C correspond a
OD EDVH /H EDV GX EULQ ]J]RQH & HVW ULFKH HQ FpULXP F
présenti 73,25 % m. La concentration en argent augmente a 83,64 %m. dans la zone B, puis a
DX QLYHDX GH OD JRQH $ &HWWH DQDO\VH FRQILUPH
HQ DUJHQW DX VHLQ GYfXQH FRORQQH FRPHdiilsLEDSDaieWp PRQ
au MEB dans la section 5.2.2.2. De plus, la cartographie EDS confirme que les nodules qui
parsement la colonne sont trés riches en argent, ce qui corrobore les observations faites sur le

cliché HRMET de la figure M.1.
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Figure V-12: Cartographie STEMEDSde morceaux du fillAg/CGO 4 Pa 35 mA avant traitement thermique

Zone %m.O %m.Ag %m.Ce %m.Gd
A 0,97 91,33 5,61 2,09
B 2,27 83,64 10,76 3,33
C 4,37 73,25 17,36 5,03

TableauV-4 : Compositios massique évalués en STEMEDS du composite Ag/CGO 4 Pa 35 mA avant
traitement thermique dans les trois zones sélectionnées

Le méme film a été recuit (350 °C/2h sous air) puis observé en STEM afin de
FDUDFWpPpULVHU O p Yuet@eXdans R€3 cBnditianb thedoique? Yrachks de celles
envisagées pour la réalisation des tests de catalyse. La figlBgkésente des clichés STEM
HQ FKDPS VRPEUH +%$%$') HW FKDPS FODLU %) GH EULQV C
une évolution de Y R U J D Q:LuiM®phds® d@ fort numéro atomique moyen, apparaissant en
FoObLU HW VRPEUH UHVSHFWLYHPHQW VXU OYLPDJH FKDPS
colonnes entre elles. Afin de déterminer la nature chimique de cette phase, deaptagsgr
elémentaires ont été réalisées en STEDNS, voir figure V14, et des analyses de compositions
chimiques via des pointés EDS ont été effectuées sur trois zones (A, B et C), voir tableau V
$X VHLQ GTXQH PrPH FRORQQH O 1 BaBHaWdaHsV/IgVzoreRA QV S U
FRUUHVSRQGDQW DX EDV GTXQH FRORQQH TXH GDQV OD ]F
sommet de cette colonne. Un gradient de concentration en argent persiste apres le recuit. La
zone C, quant a elle, pointe la phase liant leX leWrWHV GH FRORQQHV HW HVW

presque pur avec plus de 98,98 %m. Ces observations appuient les observations faites en HR
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0(%( HQ VHFWLRQ TXL VXJIJpUDLHQW OYH[LVWHQFH G
au sein des colonnesdd sa coalescence en téte de colonnes.

Figure V-13: Images STEM Ag/CGO 4 Pa 35 mA aprés traitement thermique en champ sombre (HAADF) a) et
en champ clair (BF) b)

Figure V-14: Cartographies STEMEDS de morceaux du fillkg/CGO 4 Pa 35 mA apres traitement thermique

Zone %m.O %m.Ag %m.Ce %m.Gd
A 6,89 66,03 21,13 5,94
B 1,03 91,14 6,25 1,58
C 0,32 98,98 0,58 0,13

TableauV-5 : Compaition massique évaluée en STHHDS ducomposite Ag/CGO 4 Pa 35 mA apres

traitement thermique
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5.2.3. Etude du composite Ag/CGO 4 Pa 70 mA
5.2.3.1. Diffraction des rayons X et mesureslaeésistance carrée avant/apres traitement

thermique

Apres avoir étudié le nanocomposite Ag/CGO 4 Pa B5dans les parties précédentes
nous allons dorénavant caractériser le flm@@O 4 Pa 70 mA. La différence entre les deux
ILOPV YLHQW GHVY FRQGLWLRQV GY{pODERUDWLRQ OH SUHP
DSSOLTXp GH P$ V X brs Kgleepoud leGgdond JiknQuidicaDrant de 70 mA est
appligué sur la cible de métal noble. De cette maniere, en doublant le courant appliqué la teneur
en argent dans les films AGGO doit augmenter.

Les diffractogrammes X du film A@GO 4 Pa 70 mA avant aprés recuit (350 °C/2h
sous air) ont été reportés sur lafigureV.-.$ OTfpWDW EUXW GH GpS{W OH GLII
les pics caractéristiques des plans (1188}, (300), (220), &4), (##) de la phase AGO:
HW GIYDXWUHV SLFWIXES LEsQivs relivlexes me/kddrelspondent pas non plus
aux phases A9, AgO et AgO développées dans la section 3.1. Les parametres de maille a et
F GH OD SKDVH kEQDItR® évalués @8 BVA et valent a= 9,08 A et c=6,51 A.
Une bosse &s large a 2=28,6 ° est perceptible, cette derniére pourrait correspondre au pic

GH &*2 $SUqV UHFXLW WRXV OHV SLFV GX FDUERQDWI
GLIIWUDFWLRQ GHV SODQV HW Gl LQ@IlIEKDVH G
PR\HQQH GHVY FULVWDOOLWHY GYDUJHQW GDQV OD GLUHFW
V-6 et estimée a 48,3 nm avec la méthode de Scherrer, ce qui est [égerement inférieur a 64,7
nm pour le composite Ag/CGO 4 Pa 35 mA. De plusespecuit, plusieurs pics de la phase
CGO sont observables, montrant que sa cristallinité se développe. Cette phase est orientée
préférentiellementlans la direction [111] et posséde un parameétre de maille a=5.41 A (cf.
tableau \/6), légérement inférieur éelui de la phase cubique CGO 80/20, a=5.47 A. Cette
GLIlpUHQFH SRXUUDLW SURYHQLU GH OD FRPSUHVVLRQ GH
le film (rag=144 pm, €185 pm). En outre, la taille moyenne des cristallites dans la direction
[111]deCG2 D pWp pYDOXpH j QP YLD OD PpWKRGH GH 6FKHUU
film composite Ag/CGO nanocristallind KDVLTXH j EDVH GY{DUJHQW HW GH &
,O VHUD LQWpUHVVDQW GTHQ -GpnahssulRtiu@lelU OTRUJDQLVDWL
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Figure V-15: Diffractogrammes Xlu film Ag/CGO 4 Pa 70 mA avant et aprés traitement thermique

Taille de | Tallle de . .
N N . - i . Taille de | Taillle de
Paramétrg Parametre cristallite | cristallite \ N : X . .
) . Parameétrg Parametrg cristallite | cristallite
de maille | de maille | CGO | CGO | o oie ] de maille | Ag[111] | Ag [111]
Essali CGO CGO [111] [111] €1 A9 g1
. . Ag avant | Agaprés| avant apreés
avant aprés avant aprés : ) . .
. : . > | recuit @) | recuit @) | recuit recuit
recuit @) | recuit @) | recuit recuit
(nm) (nm)
(nm) (nm)
AgICGO
4Pa70 %] 5,41 1] 47 1] 4,08 1] 48,3
mA

TableauV-6 : Taillesmoyennesles FULVWDOOLWHY HW SDUDPqWU HeMillGAtyGEDI4O OH GT1$J
Pa70 mAavant et aprés recuit.

Des analyses EDS ont permis de calculer le ratio massique pour les films composite
Ag/CGO 4 Pa 70 mA et 35 mA (cf. tableau?y. Pour le composite Ag/CGO 4 Pa 70 mA, le
ratio Rm a été évalué8d %,soit une composition massique en argeni & m., compaé a
Rm=65 % soit une composition massique en argent de 68ur le composite Ag/CGO
3D P$ (Q GRXEODQW OH FRXUDQW VXU OD FLEOH GYDUJ
dans le film est augmentée de 14PR IUDFWLRQ YR O XRIATKE0E PRTOMAQW G
apres recuit a été estimée a 0,62 a partir de la masse de film, des pointés EDS et des densités
WKpRULTXHYVY GH OT1%$J &)& HW GH OD SKDVH IOXRULQH &*2
La résistance carrée du composite Ag/CGO 4 Pa 70 mA a également été évaluée (cf.

tableau \£7) par la méthode 4 pointes. Avant recuit, le film présente une résistance carrée de
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136 000Y * FH TXL HVW wUqV pOHYpH 3DU FRQWUH DSUqV U
IDFWHXU SRXU DWWHLQGUH Y ¢ devFeb M X P UV LV W L
augmentant de 14 % la teneur en argent dans le composite Ag/CGO 4Pa 70 mA par rapport au

FRPSRVLWH $J &*2 3D P$ OD UpVLVWD QdddmpdtenieptH FKXW
VHPEOH SDUWLFXOLqQUHPHQWVis€EEWpUHVVDQW SRXU OfDSSO]

Ratio Résistance .. Résistivité
. . Reésistance . .
massique carréee avant carrée apres electronlque
Composite EDS, Rm recuit a recuit & 258 15 apres recuit &
avant 298,15 K G 298,15K
recuit(%o) Yy Y FP
Ag/CGO 4 Pa 65 31004500 | 450-4500 @
35 mA
Ag/CGO 4 Pa 80 136 000 45 5,85.10°
70 mA

TableauV-7 : Evolutionde larésistance carrédes filmsAg/CGO 4 Pa 35 et 70 mA aprés traitement thermique
et résistivitéapres traitement thermique pour le film Ag/CGO 4 Pa 70 mA.

5.2.3.2. Observatiommicrostructurales au MEB avant/apres traitement thermique

Compte tenu des résultats présentées dans la section précédente, le film Ag/CGO 4 Pa
70 mA semble prometteur pour une application en électrocatalyse. Il possede en effet une
conductivité élevée agrV UHFXLW SUpVHQWH GH OYDUJHQW VRXV IRL
cristallisée. Dans cette section, la morphologie de ce film est étudiée par MEB. Sur la figure V
16, sont présentés deux clichés haute résolution de la surface du film sur une méme zone
GYREVHUYDWLRQ DY DnQsw, éhWHRMEREqQMA (chirfdiddngv HRMEBE :
Pression120 Pa (air), montée en température 12 °C/min et palier 7200 s a 350 °C). A 21 °C,
le film présente des crevasses en surface dont la largeur moyenne avoisinentest3apres
recuitin situ, OH ILOP VIRXYUH HW OHV FUHYDVVHY GHYLHQQHQV
VIipOqgqYH j QP ODOKHXUHXVHPHQW LO QYD SDV pWp SRVVI
par porosimétrie mercure ou par BET Krypton étdonnée la faible quantité de matiere
disponible. En effet, les masses des films synthétisés dans ce travail de recherche dépasse
rarement le milligramme (NBA 4 Pa, 1 pm Ag/CGO~8.10] DORUV TX{XQH PDVVH V
a la dizaine de mg aurait été néeass Toutefois, la densité expérimentale des films peut étre
évaluée par la technique de pesée. Effectivement, pour le composite Ag/CGO 4 Pa 70 mA, la
densité expérimentale vaut 3,83 gtme qui est légérement supérieur a 3,52 §.pour le
compositenanacolonnaires Ag/CGO 4 Pa 35 mA. Les deux composites Ag/CGO présentent
GHV YDOHXUV GH GHQVLWp ELHQ LQIpULHXUH j FHOOH GH C

prises séparément.
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Figure V-16: MicrographiesHR-MEBE du film Ag/CGO4 Pa 70 mA avant recudt) et aprés recuit in situ a
350°Ch)GDQV OD PrPH JRQH GIREVHUYDWLRQ

De plus, la perte de masse induite par le recuit du composite Ag/CGO 4 Pa 70 mA a été mesurée
(cf. tableau V HW V {pOd¥ ICette perte de masselativement importante peut
VIH[SOLTXHU SDU OD GpFRPSRVLWLRQ WKHUPLTXH GX FDUE
du carbone sous forme de EAHW GH O9YR[\JgQH pRu \ded Rebhperhtuezy 2
supérieures a 300 f€].

c . Masse avant recuit Masseaprés recuit Perte de masse apré
erme

(s=1,95cm?) /g (s=1,95cm?)/ g recuit/ g
Ag/ICGO 4Pa70 mA| 8,7.10*+/-1.10° 6,3.10% +/- 1.10° 2,4.10% +/- 10°

TableauV-8 : Perte de mass#u composite Ag/CGO 4 Pa 70 mA aprés traitement thermique

La figure \V-17 montre, lesoupes transverses du composite Ag/CGO 4 Pa 70 mA avant et
DSUqV UHFXLW REVHUYpHV HQ 6( HW %6 ( -2fimn.ED iy, ieXU PHYV
FRPSRVLWH FRQWLHQW GHV PLFURSRURVLWPpPWM &pIEHF ULE XpH
sont caiservées apres recuit (figurel c)). De plus, les images BSE avant recuit (figure V

E QH SUpVHQWHQW SDV GH IOXFWXDWLRQV GH QXDQFF
PRQWUDQW TXH OHV pOpPHQWYV ORXUGYV \4R&3 WciEtl(flg@e GLV WU
V- G GHVY QDQRSDUWLFXOHV SUREDEOHPHQW FRQVWLWXp
HW VRQW GLVWULEXpHV VXU OfpSDLVVHXU GH OD FRXSH \
compris entre 50 et 100 nm. Selon toutasamblance, le recuit a permis de faire croitre des
QDQRSDUWLFXOHY GYDUJHQW HW OHV WDLOOHV GH FHV GH

cristallites évaluée par la méthode de Scherrer dans la section 5.2.3.1.
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Figure V-17: Coupes transverse§ { X Q AplGGP 4 Pa 70 mA avant recuit en SE a) en BSE b) et aprés recuit
in situ enSE c) et BSE d).

5.2.3.3. Caractérisations SIMS et XPS avant/apres traitement thermique

$ILQ GH SRXVVHU SOXV HQ DYD Q¥ C®&IDORR DONA, HaeX ILOP |
caractérisé par SIMS et XPS avant et apres traitement thermique. Des profils de concentrations
pPOpPHQWDLUHYV PHVXUpV j OfDLGH GX 6,06 VXU OH FRPSEF
représentés sur lafigureV. OrPH VL OTGQWHRVIMPW PRQWH WUQqV OpJ:
FPULXP GLPLQXH HQ VIDSSURFKDQW GH BD VXUQDWH DISW
différents éléments ne semblent pas évoluer significativement au cours du traitement thermique.
Cette analyseneréevdl GRQF SDV GH GLIIXVLRQ DSSDUHQWH GHV HVS
PLQFH 1pDQPRLQV OH FDUERQH YRLW VRQ LQWHQVLWp FI
facteur 10 apres recuit, méme si nous sommes en limite de détection. En accord avec les
conFOXVLRQV IDLWHVY GDQV OHV VHFWLRQV SUpFpGHQWH
GpFRPSRVLWLRQ GX FDUERQDWH GYfDUJHQW HQ DUJHQW Pp'
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Figure V-18: Profils de concentrations élémentaires obtenus en SIMS du composite Ag/CGO 4 Pa 70 mA avant
recuit a) et apres recuit 350 °C/2h sous air b)

Les spectres XPS du niveatl§ enregistrés entre 280 et 295 eV sont représentés sur la
figure V-19 pour le comgpsite Ag/CGO 4 Pa 70 mA, avant recuit (figurelV a)) et aprés recuit
(figure V-19 b)). Les positions et compositions atomiques des différentes contribeii®oi@
été reportées dans le tableatOVSur la figure V19 a) deux contributions dominent. La
premiere CG(C,H), caractéristique des liaisons des hydrocarbones, est présente a 58,57 % alors
que la contribution Cé€¥,caractéristique des carbonates, est présente a 29,29 s recuit
la contribution G(C-H) augmente pour atteindre les 77,98 % atprs la contribution C&3
chute & 5,61 %. Cette forte diminution de£BGIVW GXH j OD GpREBRA&RMIAWLRQ G
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phase de recuit.

Figure V-19: Spectres XP&u niveau Elsdufilm compositeAg/CGO 4 Pa 70 mA avant recuit a) et aprés
recuit 350 °C/2h sous air b)
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Ag/CGO 4 Pa 70 mA avant traitement thermique
Pics Position (eV) Concentration atomique (%
C 1S G(C,H) 284,600 58,57
C1S GO 285,863 4,81
C 1S C=0 288,041 7,07
C 1S CQ?* 288,976 29,55
Ag/CGO 4 Pa 70 mA apreés traitement thermique (350 °C/2h sous air)
Pics Position (eV) Concentration atomique (%
C 1S G(C,H) 284,597 77,98
C 1S GO 286,783 5,29
C 1S C=0 288,633 11,12
C 1S CQ* 289,633 5,61

TableauV-9 : Positions et concentrations atomiques des pics d@Biveau €ls du film composite Ag/CGO 4
Pa 70 mA avant et aprés traitement thermique

Sur la figure 20, sont représentés les spectres XPS du niveé8dAgesuré entre 365 et 380

eV pour le compositdg/CGO 4 Pa 70 mA avant recuit (figure20 a)) et apres recuit (figure

V-20 b)).Du fait du couplage spiorbite, une levée ddégénérescence intervient sunogeau

GH F°XU G GH OfDUJHQW /HV SRVLWLRQV HQ m(®RetJLH GH

3/2 ont été reportées dans le tableattOv Avant recuit (figure 20 a)) le pic Ag 3d 3/2

SUpVHQWH GHV FRQWULEXWLRQV GHV GHJUpV HW GH O

égales a 18,84 % pour le degré 1 et 21,14 % pour le degrépic Ag 3d 5/2 présente aussi

FHVY FRQWULEXWLRQV GH OfYfDUJHQW DYHF GHV FRQFHQWUD
HW SRXU OH GHJUp /ID SUpVHQFH GH FHV GHX[ FRQ

présent sous forme métallique et saBRUPH GH FDUERQDWH GY{DUJHQW

Apres traitement thermique (figureV E VHXOH OD FRQWULEXWLRQ GX G

présente pour le pic Ag 3d 5/2 et Ag 3d 3/2 avec une concentration atomique de 60,02 % pour

3d 5/2 et 39,98 % pour 3d 3/2. La déconvpb W L R.QOL2f &rgent métallique élimine les

ions Ag SUpVHQWV VRXV IRUPH GH FDUERQDWH SRXU ODLVVH

UpvXOWDWY VRQW ELHQ HQ DFFRUG DYHF OD SUpVHQFH

décompose thermiquement aaud de recuit. La différence de volume molaire entreCXg

(22,68cri PRO GT1$J HW OTDUJHQWPROV BIOWLUKNSRQVBEOH GH

la microstructure du composite Ag/CGO 4 Pa 70 mA déja déduite a partir des résultats de DRX

et HRMEBE.
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Figure V-20: Spectres XP&u niveau Aedd dufilm composite Ag/CGO 4 Pa 70 mA avant recuit a) et apres
recuita 350 °C/2hsous air b)

Ag/CGO 4 Pa 70 mA avant traitement thermique

Pics Position (eV) Concentration atomique (%
Ag 3d5/2 (1) 367,877 28,29
Ag 3d3/2 (1) 373,877 18,84
Ag 3d5/2 (0) 368,405 31,73
Ag 3d3/2 (0) 374,405 21,14

Ag/CGO 4 Pa 70 mA apres traitement thermique (350 °C/2h sous air)

Pics Position (eV) Concentratioratomique (%)
Ag 3d5/2 (0) 367,868 60,02
Ag 3d3/2 (0) 373,868 39,98

TableauV-10: Positions et concentrations atomiques des pics dPSiveau Ag 3du film composite Ag/CGO
4 Pa 70 mA avant et aprés traitement thermique
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5.3. Tests électrocatalytiquds film Ag/CGO 4 Pa 70 mA

La section précédente a proposé une caractérisation détaillée du composite Ag/CGO 4
Pa 70 mA déposé sur silicium (100). Dans cette partie, la caractérisation du film déposé sur
pastille CGO 80/20 est proposeée. |l est égalernesté pour son comportement catalytique en
FRQGLWLRQV GTpSR[\GDWLRQ GH OfpWK\OqQH
La figure V- UHSUpVHQWH OH UHFWR HW OH YHUVR GT1XQH SD
UHYrWXH HQ FRQILIXUDWLRQ pabktaly dRG MasquesimL GH G
spécifiquement pour ce travail de recherche et présenté en section 2.1.8. Sur le recto, est déposée
OfpOHFWURGH GH WUDYDLO FRQVWLWXpH GX FRPSRVLWH $
nm alors que sur le verso une électrode de référence et und Bop OHFWURGH HQ RU G

144 nm + 20 nm ont été déposées par pulvérisation cathodique magnétron.

Figure V-21: Pastille CGO revétue en configuration 3 électrades

5.3.1. Caractérisations matériaux du composite déposé sur pasieO

La figure V-22 montre les diffractogrammes X du film déposé sur CGO et sur silicium.
'§DSUqV FHWWH ILJXUH OH FRPSRVLWH $J &*2 VXU SDVWLO!
plans (110) et #®) de la phase AGOs /H FKDQJHPHQW GH VXMEW#UDW QF
OYH[LVWHQFH GX FDUERQDWH GTDUJHQW GDQV OH ILOP EU:
plus importante sur silicium. Ceci semble indiquer que la cristallisation de cette phase est plus
compliquée sur CGO.
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Figure V-22: Diffractogrammes Xlu film Ag/CGO 4 Pa 70 mA déposé QBOet sur Si.

Le composite déposé sur pastille a été observé au MEB en ultra haute résolution comme
OfLOOXVWUHQW OHV PLFURJUD®DKSILHW 28 &5 BX@bruddd XUH 9
GpS{W SUpVHQWH XQH PRUSKRORJLH RXYHUWH IDLVDQW S
VXUIDFH GX ILOP QfHVW SDV SODQH OHV GLIIpUHQFHYV GH
figure V-23 a) sont dues a la rugosité importante des pasti(i3 80/20. De plus, sur la figure

V-23 b), des nanoparticules peuvent étre observées a la surface du film.

Figure V-23: MicrographiesMEB dela surfacedu film Ag/CGO 4 Pa 70 mébservéesvec des
grandissementde 25 000 a) et 100 000 b)

A partir des mesures EDS (cf. tableauV OD PDVVH PR\HQQH GH FDWDO\VHX
déterminée a partir de 25 mesures de masses sur 5 pastilles différentes. Le film est composé a
HQ PDVVH GTDUJHQW 5P FH TXDWROUHNSWR GGG UJHC
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OTpPOHFWURGH GH W2u.D& évimpositviRmassigud ¥st)iege@ement plus élevée
TXH VXU VLOLFLXP P GT1$J VIH[SOLTXDQW SDU XQH GLII
Ce/Gd utilisées.

Masse de
EDS %m.O %m.Ag %m.Ce %m.Gd composite 0 D(\é)v H
)]
Ag/CGO 4
Pa 70 mA 7,5 80,6 9 2,9 4,57.10 3,68.10*

TableauV-11: Compositios massiquedu film Ag/CGO 4 Pa 70 mA déposé sur pastiléeCGO.

/HV SDVWLOOHYV UHYrWXHV RQW pWp UHFXLWHYV | f& VRX
GDQV OD FHOOXOH GYpOHFWURFDWDO\VH &HWWH pWDSH
FDWDO\WVH SHUPHW GYI{DVVXUHU TXW GHpMORO VEHUBDSEBWW®RHY
température utilisée pour les tests de catalyse. En outre, nous avons déja observé que pour le
ILOP GpSRVp VXU VLOLFLXP OD FRQGXFWLYLWp GX ILOP HVYV
€galement le cas sur pastilee*2 OD UpVLVWDQFH FDUUpH FKXWH GTXQ
étape (cf. tableau \I2). Nous constatons par ailleurs que le comportement électrique des
électrodesGfRYVW SHX DIIHFWp SDU OfpWDSH GH UHFXLW

Résistance carrég Résistivité

Résistance carrég ) o i o i
Y ' GHV| Resistance carré¢ Reésistance carreq électronique

électrodes Au Y ‘Ag/CGO Y ‘Ag/ICGO | Ag/CGO aprés

apres activation | avant activation | apres activation activation

Y ‘des
électrodes Au

avantactivation

_ thermique thermique thermique thermique
thermique .
Y FP
0,52 0,46 544 000 62 7,38.1¢°

TableauV-12: Evolutionde la résistance carrée de la conttkectrode etle @Ifctrode de travail aprés
activation thermique (350 °C/2h sous air)

Nous avons également observé au MET le composite Ag/CGO 4 Pa 70 mA déposé sur
pastille de CGO aprées activation thermique et tests électrocatalytiques. Sur la fRtisoit
représentées les cartographies élémentaires réalisées par SEN S D U W lldtheGBX QH
Comme dans le cas du film Ag/CGO 4 Pa 35 mA recuit (voir figule \ét \+ OTDUJHQW H\
GLVWULEXp GH PDQLgUH KpWpURJqQH GDQV OH ILOP DXWR
porosités occluses et des porosités débouchantes sont d¢teipedt YLVLEOHY GDQV WRX'
du film. Par ailleurs, les images obtenues en HRMET de la figt#® Mettent en évidence le
caractere nanocristallin du film avec des domainesaterenc&/ GH &*2 HW GH OfDLl
inférieurs a 10 nm. Ainsi, le film conse son caractére nanocompositepbasique et une

porosité importante aprés les tests électrocatalytiques. De surcroit, sur la f&firie¥ clichés
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HRMET pris entre deux batonnets permettent de mettre en évidence deux types de zones
GIDUJHQW G IGDMWLBEXpILOP (Q HIITHW XQH SUHPLQUH SRSXC
contact intime avec CGO au sein des batonnets et possede des donzohésateede tailles
LQIpPULHXUHYV j QP 8QH GHX[LgPH SRSXODWIséuQfo@MeDUJHQV
de zones allongées pouvant atteindre plusieurs centaines de nanometre de longueur dans la
direction perpendiculaire a la surface de la pastille de CGO et de quelques dizaines de
QDQRPQWUHYV GIpSDLVVHXUV &HWW Hail@sH [graind ldn SdR@dX O D W L
DYHF OD WDLOOH PR\HQQH GHV FULVWDOOLWHY GIDUJHQV
composite Ag/CGO 4 Pa 70 mA déposé sur silicium, voir section 5.2.3.1. Nous supposons que
OHV FRXFKHV YHUWLFD O H Yonad é»hdlictigieVvélextvoriique idufih. Oed W U g
QDQRFULVWDOOLWHY GIDUJHQW VRQW TXDQW j HOOHV VX
chapitre 1).

Figure V-24: Cartographies STEMEDSréaliséesa partir d'une lame FlIRxtraitedu composite Ag/CGO 4 Pa
70 mAapres activation thermique et tests électrocatalytiques.
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Figure V-25: ImageHRMET dufilm nanocompositdg/CGO 4 Pa 70 mApres activation thermique et tests
électrocatalytiques.

Figure V-26: Cliché HRMET entre deux batonnetsfdon nanaomposite Ag/CGO 4 Pa 70 mA aprés activation
thermique et tests électrocatalytiques
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5.3.2. Tests électrocatalytidlV HQ FRQGLWLRQ &R [\GDWLRQ GH

Les pastilles de CGO revétues en configuration 3 électrodes ont été testées en condition
GTpSR[\GDWLRQ GH OfpWK\OgQH GDQV XQ UpDFWHXU GH F
apres activation thermique. Différentes conditions réactionnelles ont és@adilen faisant
varier la composition de la phase gazeuse et la température. Toutefois, nous faisons le choix de
QH SUPpVHQWHU TXTXQH FRQGLWLRQ FRUUHVSRQGDQW j XQ
38%CH4&1,1% O GDQV XQ JD] SR WasHIxxUotal §lipaDito¥Brme 300 °C.

La figure V- PRQWUH OYfpYROXWLRQ GHV FRQFHQWUDWLRQV H
(figure V-27 a)) et du dioxyde de carbone en ppmV (figur@dA/b)) mesurées dans la phase
gazeuse pour diverses impositions dedddQWYV HQWUH OfpOHFWldda@el GH WU |
Chaque imposition de courant dure 1 heure et le courant est incréementé de 100 pPA entre deux
impositions successives. Au total, 10 impositions ont été réalisées et entre deux impositions le
circut HVW RXYHUW SHQGDQW K 2&9 30XV OfLPSRVLWLRQ
GYR[\GH GTpWK\0OqQH HVW LPSRUWDQW /fDXJPHQWDWLRQ
polarisation est instantanée comme en électrocatalyse (cf. loi de Faradayd#wite chapitre

HW QfHVW SDV SURJUHVVLYH FRPPH]. S&X pbladigation,HaW 1 (0 &
FRQFHQWUDWLRQ HQ R[\GH GTpWK\OgQH RVFLOOH DXWRXU
1000 pA conduit & une augmentation de la concentration produite a 81 pprmméépomdant a
une augmentation de 13,5 %. La concentration epeg30aussi influencée par les impositions
GH FRXUDQWYV (Q HIIHW ORUVTXY XQ FRXUDsawWwartd&/df DSSOL
la quantité de C@produite. Sans polarisation larazentration en Cgkse stabilise autour 1467
SSP9 HW ORUVTXIXQ FRXUDQW GH —3$% HVW LPSRVp OD

La figure V- PRQWUH OfpYROXWLRQ GH OD FRQYHUVLRQ C
FDUDFWpPpULVWLTXH G &laGuriade Wi cHtalygeureOasEeOtMIELDE K tHeaction
GYpSR[\GDWLRQ GH OTpWK\OgQH 6DQV SRODULVDWLRQ OD
ORUVTXTXQ FRXUDQW GH —$ HVW LPSRVp OD FRQYHUVL
versoXX\GH GfpWK\OgQH HVW DXVVL LQIOXHQFpH SDU OHV LPSR
VPOHFWLYLWp VH VWDELOLVH j HW ORUVTXIXQ FRXUDQ
%. Ainsi, le film nanocomposite Ag/CGO 4 Pa 70 mA permet bien taexsion catalytique
deGHs DYHF XQH FRQYHUVLRQ PD[LPDOH GH HW RIITUH XQ
maximale de 9,8 % sous une polarisation de 1000 pA dans le mélange gazeux testé.
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Figure V-27 : Evolution de la concentration en oxyde d'éthyléDE)(a) et dioxyde de carbor{€0,) b) en
fonction desmpositions de courantsl QW UH OfpOHFWURGH GH WUDYDL@Q190a&*2 HW OD
+1000 pA) dans un mélange réducteur 3,8%il4 et 1,1 % Qsous un flux de 3 L/h @ 300.°C
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Figure V-28: Evolution de la conversiode C;H4 (%) a) etdela sélectivité versO 1 R [ G&ylene QE) b) en
fonction des impositions de couratsQWUH OfpOHFWURGH GH WUDYDLO $J &*2 HW OD
+1000 pA) dans un mélange réducteur 3,8 %iget 1,1% Qsous un flux 3L/h a 300 °C

T. Cavoué dans son travail de th§Ba réalisé des tests catalytigues dans le méme mélange
réducteurn(3,8% CH2& 1,1% &) | OYLVRWKHUPH 6 $ystemefAy/ Y (TS %mn.
Ag-25% m. YSZ) déposé par pinceau sur un tube YSZ (14 cm? de surface peinte). Ce systeme

présentait un pic de sélectivité a 55 % avec une conversion de 2 %, le composite pesait 51 mg
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GRQW PJ GH FDWDO\V Kablg. IHW/¢gaeimew 24te\uinSecvondSsiRsEmé)
FRQVWLWXp GIXQ FRPSRVLWH $86=<6GpSRWp $XU SDVWLOOH ¢
PP /H FRPSRVLWH HQ TXHVWLRQ SHVDLW PJ VRLW PJ
en dessous de 2 % pour un gesélectivité de 380 %/

Dans notre cas, le film Ag/CGO 4 Pa 70 mA élaboré par pulvérisation cathodique magnétron
FRQWLHQW HQ PDVVH GTDUJHQW VRLW 0,66dm3, GH FDV
Cela représente 100 fois moins de matiére qpgdvV OH FDV GT$J <6= Gp&RVp VXU
20 foismoins que pour le composite Ag/YSZ déposé sur pastille. Cette difféerence de masse de
catalyseur donne un rapport sélectivité/masse catalyseur plus important pour le composite
Ag/CGO 4 Pa 70 mA réalisép pulvérisation cathodiqgue magnétron. Une autre particularité

du composite Ag/CGO 4 Pa 70 est la possibilité de polariser en configuration 3 électrodes alors
TXH FH QTHVW SDV OH FDV DYHF OHV GHX[ FRPSRVLWHV $J
detKkqVH GH 7 &DYRXp (Q HIIHW LO HVW SRVVLEOH GYLPSRYV
en composite Ag/CGO 4 Pa 70 mA et la comtiectrode en or afin de régler le taux de
conversion et la sélectivité. La résistance globale du systeme Ag/CGO78 Re\ en
configuration 3 électrodes résultant de la combinaison des composantes de conduction
POHFWURQLTXH HW LRQLTXH D pWp PHVXUpH HQ VSHFWURYV
VIipOqYH j Y j f & VRXV3B% QxR 1 H%WDp Getté walelXddt tres
IDLEOH HW H[SOLTXH SRXUTXRL LO HVW SRVVLEOH GYDSSOI
(cf. figure V-29).

FigureV-29: 'LDJUDPPH GH I\TXLVW FROOHFWpP SDU VSHFdNdRmME&ERGLH GILPSy
réducteur3,8% GHs & 1,1% O eten conditionisothermede 300 °C sur leomposite Ag/CGO 4 Pa 70 mA en
configuration 3 électrodes
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8Q PR\HQ GY{DXJPHQWHU OD VpOHFWLYLWp YHUV RJ[\G
température du milieu réactionnel et en vérifant qpe UpDFWLRQ GYpSR[\GDWLRQ
est opérante a plus faible température. Des tests a 250 et 220 °C ont été; léaliggsiltats
obtenus ont été résumeés pour la conversion:ti € la sélectivité vers OE dans le tableau V
13. Les courbes de conversion atHeHW GH VpOHFWLYLWp YHUV OYR[\GH (
allure que pour les figures-¥7 et \* FIHVW SRXU FHWWH UDLVRQ TXYHC

Annexes.

. . s Gain de
Corversion Conversion Sélectivité vers séledivité max
Température | CoHaligne de | CoHsmax sous| OE ligne de SOUS
base (%) polarisation (%) base (%) o
polarisation (%)

300 °C 2,07 2,14 8,8 1

250 °C 0,88 0,95 13,26 2

220 °C 0,34 0,4 16,55 2,78

TableauV-13: Conversionde C;H, et sélectivité versofiyde d'éthylene dilm nanacomposite Ag/CGO 4 Pa
70 mA a 300, 250 et 220 °C

Le tableau V13 montre que lorsque la température du réacteur de catalyse passe de 300 a 250
°C, la conversion de £l4 chute de 57 % et la sélectivité vers OE passe de 8,8 a 13,26 %, soit

XQ JDLQ GH 'H SOXV VRXV SRODULVDWLRQ OD VpOHF
GH VRLW OH GRXEOH GH OTDXJPHQWDWLRQ RESSEHUYpH j
GH ] f& OD FRQYHUVLRQ FKXWH GH OIDFWLYLWp |

de température. La sélectivité, parametre jugé le plus important, augmente de 46,8 % et la
SRODULVDWLRQ GH OD SDVWLOOH Sdiénfent Vi s€lécivke] ek Q W H U
OYR[\GH GpWK\OgQH HQ DSSOLTXDQW —$ $LQVL GH ER
°C pour le composite Ag/CGO 4 Pa 70 en configuration 3 électrodes dont la masse de catalyseur

sur une surface géométrique de 0,66 cmée$t,368 mg.

5.4. Conclusion partielle

Dans le chapitre 5, il a été vu que la cérine gadoliniée (CGO) cristallise spontanément
VDQV UHFXLW GH FULVWDOOLVDWLRQ GXUDQW OfpODERUD)
des pressions de travail de 0% 7 et 11 Pa. CGO nanocristallin est formé avec des tailles
moyennes de cristallites comprises entre 9 et 16 nm. De plus, pour les pressions 0,5 et 4 Pa,
CGO est orientée préférentiellement selon la direction <111> et pour les conditions 7 et 11 Pa,
CGO est orientée préferentiellement selon <200>. La pression 4 Pa a été sélectionnée pour
OYpODERUDWLRQ GH ILOPV FRPSRVLWHYV $J &*2 'HX[ FRPSF
ont été étudiés durant ce chapitre. Le premier composite, Ag/CGO 4 Pa 35 mA|raxeatit
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5P GH VRLW XQ WLWUH PDVVLTXH GIDUJHQW GH P
FRORQQDLUH DYHF XQH GHQVLWp GH FRORQQHV —P& /I
FPULXP GH JDGROLQLXP HW GYfR[\Jq@mHerHMmétab nbpl¥ HIGW HQ W
LPSRUWDQWH VXU OfH[WpULHXU HW HQ WrWH GH FRORQQ
pSDLVVHXU HW OYDUJHQW FRDOHVFH DX VRPPHW GHV FROF
tétes de colonnes a été confirmée par STEHM. (Q RXWUH OH UHFXLW QEYL!
UHQIRUFHPHQW GX UpVHDX GH SDUWLFXOHYV GYIDUJHQW GL
comprise entre 450 Y /HVHFRQG ILOP $J &*2 3D P$ SUpVHC(
80% DYHF XQH FRPSRVLWLRIQ 7P & \rV LeTrxatérigufidpdsente @es phases
Ag2CO: HW &*2 j OfpWDW EUXW GH GpS{WOC:/dspsraig&p@avecuitH FULV
SRXU ODLVVHU SODFH j GH OfDUJHQW PpWDOOLTXH 'DQV O
j OYpFKHOOH GH OD '5; SRXU XQ UDWLR 5P GH DORUV TX
gue la signature de la phase YSZ afliée disparait en DRX pour ratio Rm supérieur a 21 %.
$LQVL OD VWUXFWXUH GH &*2 UpVLVWH PLHX[ j OTLQFRUS
GpFRPSRVLWLRQ GX FDUERGI/WSH GIDBBERRVDHQHLEGETXQH SHI
GIXQH RXY Ha wigtdstruct@deH Ag.CO: MRXH OH U{OH G{YDJHQW SR
caractérisations en HR (% ( 6,06 HW ;36 RQW FRQILUK® &Da SUpVHC
décomposition de cette phase apres traitement thermique. De surcroit, le recuit fait chuter la
résistance carret6 X FRPSRVLWH GH j Y * VRLW XQH UpVLVW
*Y FP /H WUDLWHPHQW WKHUPLTXH D SHUPLV GH FUpHU XQ
OYDUJHQW GDQV &*2 UHQGDQW DLQVL OH FRP®RMWH $J &*.
GYDUJHQW VIpOQqYH j WUQqV FRQGXFWHXU pOHFWURQLT
Ag/CGO 4 Pa 70 mA, a été déposé sur pastille CGO 80/20 en configuration 3 électrodes,
Ag/CGO//CGO//Au. Brut de dépbt, le composite présente une nrigobste ouverte. Apres

activation thermique et tests électrocatalytiques, les cartographies élémentaires réalisées en
STEM-EDS ont permis de mettre en évidence la présence de nanoporosités occluses et
GPERXFKDQWHY GDQV OfpSDLVIVHX G KO 1DOB HOW DH HR G W2
forme des nanocristallites de tailles inférieures a 10 nm au contact de CGO ainsi que des amas
plus gros et allongés entre les batonnets. Les pastilles recouvertes du composite Ag/CGO 4 Pa

70 mA (masse moyenne de catalyse0,368 mg, surface géométrique active=0,66 cm?) ont

pWp WHVWpHV HQ FDWDO\WH HQ FRQGLWLRQ GTpSR[\GDWLR
réducteur 3,8% §Hs & 1,1% O, Fr=3 L/h. A 300 °C la conversion del@ VIpOqgqYH j

et la sélectivite ve¥ R[\GH G{pWK\OgQH VIpOQqYH '"HV LPSRVLWLI
DXJPHQWDWLRQV LQVWDQWDQpHYVY GH OD VPOHFWLYLWp HW
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VPOHFWLYLWp VIpOqYH j VRXV XQH SRODULV®OWERQ GH
courants du fait de la faible résistance du dispositif. En effet, des mesures par spectroscopie
GILPSpGDQFH pOHFWURFKLPLTXH RQW SHUPLV GYHVWLPHI
Finalement, les meilleures performances catalytiques ont étéuelstea 220 °C. A cette
température, la conversion deHz VIpOqYH | HW OD VpOHFWLYLWp Y
atteint 16,55 %. Les impositions de courant induisent également des augmentations de
sélectivité et de conversion. Pour un courant imposg08euA, un maximum de sélectivité
YHUV OTR[\GH GTpWK\OgqQH GH D pWp REVHUYp (Q FRC
P$ GpSRVp HQ FRQILIXUDWLRQ pPOHFWURGHYVY HVW DFW

électrocatalyse.
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Chapitre & Nanocomposites quinaires
Ag(Cu)/CGO
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6. Introduction

Au sein du chapitr& il a été vu que le nanocomposite Ag/CGO 4 Pa Rm=88 % déposé

VXU SDVWLOOH &*2 HQ FRQILIJXUDWLRQ PpOHFWURGHV pWD

était possible de promouvoir cette réaction en imposant un courant électrique au catalyseur,
cetWH SURPRWLRQ pWDQW GIDXWDQW SOXV SURQRQFpH TXH
LO D pWp PRQWUp GDQV OD OLWWpUDWXUH TaXgentQ@findd®VLO LV D
GH PHLOOHXUV UpVXOWDWYV HQ pSRYDIBDVWRIR G [EHRIGITPW KAD
ITXWLOLVDWLRQ GX FXLYUH HQ FRPELQDLVRQ DYHF OYDUJE
de ce projet du fais de son faible colt et de son importante abondance dans la croute terrestre.
$LQVL OTXWLOLVDWLRQ GH redlcyudhde roinCe Edhte@nGuihX @ibleD W D O
TXDQWLWp GH PDWLqQUH VILQVFULW SDUIDLWHPHQW GDQV ¢
GHV FDWDO\VHXUV j EDV FREW pFRQRPLTXH HW HQYLURQQ|!
&H FKDSLWUH V Hidtion@tpazxarpcterdtiprode s composites Ag(Cu)/CGO. A

partir de ces caractérisations préliminaires, le film le plus prometteur sera analysé plus en

GpwDLOV SXLV VHUD GpSRVp VXU SDVWLOOH GH &*2
O fiyane.

&RQGLWLRQV GYpODERUDWLRQ

Différents films du systeme AGu-CeGd-O ont été élaborés par pulvérisation

FDWKRGLTXH PDJQpWURQ HQ DWPRVSKgUH UpDFWLYH /HV
dans le réacteur ont été respectivement fixé&MNd@m et 2,5 Nccm pour une pression de travail
de 4 Pa et une distance cibles/substrats de 5 cm. Les substrats en Si (100) polis sur une face ont

pWp QHWWR\pV j OfpWKDQRO HW j OTDFpWRQH DEVROXV DY

un disque emuraluminium faisant office de portibstrats. La vitesse de rotation du porte

VXEVWUDWY D pWp IL[pH ] WRXUV SDU VHFRQGH &HFL SHUI

FKLPLTXH HW HQ pSDLVVHXU PDLV VXUWR X \ffeGifd3éSL QG ULL
ILOPV TXL UpVXOWHUDLW GIYXQH LQFLGHQFH SUpIpUHQWLHC
3] /RUV GHV V\QWKgqVHV OD FLEOH GTDOOLDJH &H *G
généateur Pinnacle + 5kW Advanced Energy en courant continu pulsé avec un temps mort,
21, de 2,5 us et une fréquence de pulsation de 35 kHz, soit un rapport cyclique générateur de

/ID FLEOH GYDOOLDJH $J &X DW TXDQW j HOOH L

j OTDLGH GTXQ JpQpUDWHXU 0°; $G Y DQleadde de@tdrigurs $1LQ
en argent et en cuivre sur la structure des films, le courant sur la cible Ce/Gd a été maintenu
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constant a 800 mA et le courant sur Cible Ag/Cu a été réglé entre 0 et 70 mA au cours des
différentes syntheses. Le tableau-Mlprésente HV GLIIpUHQWHYV FRQGLWLRQ
explorées, les tensions de décharge sont relevées pour les différentes valeurs de courant
DSSOLTXpHV VXU OD FLEOH GYDUJHQW

Cible AgscCuso% at. Cible Ce/Gd

Courant appliqué/ Tension de Courantappliqué/ Tension de
mA décharge/ V mA décharge/ V

0 0 162

6 277 158

12 295 159

800

25 325 161

35 345 160

70 385 168

TableauVI-1: Parametres électriques relevés durdmto- SXOYpULVDWLRQ GI1XQH FAgEKOH &H *G H
en atmosphére réactive pour former des films Ag(Cu)/CGO.

$ILQ GH YpULILHU VL OH FRPSRUWHPHQW ORUV GH OD SXOY
$J &X HVW VLPLODLUH j FHOXL GTXQH FLEOH GY%$J OD WHQ
cibles at été suivies (voir figure V1) pour les conditions du tableau-¥I Il est observé que

OD WHQVLRQ GH GpFKDUJH UHOHYpH VXU OD FLEOH GT3%J &
SXOYpULVpH DYHF OD PrPH YDOHXU GH FdedigbDiewpar aH SKpQ
GLIlIpUHQFH GHV FRHIILFLHQWYV GYpPLVVLRQ pOHFWURQLT:
Ag=1,325 et ¢,=1,225 &4 300 4] HW XQH pPLVVLRQ GYpOHFWURQV VHFF
SRXU OHV R[\GHV GTDUJHQW T[SHUBRMdtheBtativn RINEEHULIEH F X LY
GX FRHIILFLHQW GYfYpPLVVLRQ PpOHFWURQLTXH VHFRQGD
DXJPHQWDWLRQ GH OYLPSpGDQFH SODVPD HW GRQF GH
que le cuivre est plus réactf XH O D@3 MMHYWGHLOTR[\IJgQH HW TXIXQH FKX
GYpPLVVLRQ pOHFWURQLTXH VHFRQGDLUH HVW REVHUYpH (
'H SOXV OD SHUWH GH PDVVH GTXQH FLEOH GYDOIBIEDJIH $J
GT1%$J SRXU OfTHQVHPEOH GHYVY YDOHXUV GH FRXUDQW DSSOL
la perte de masse mesurée est la résultante entre la quantité de matiére pulvérisée et la quantité

GH PDWLqQUH IRUPpH SDU R[\GDWLRQH /MR XFWKMD ®/LR[QGHOXW D
GH OD FLEOH $J &X GfXQH SDUW DXJPHQWH OD SULVH GH
GLPLQXH OH WDX[ GH SXOYpULVDWLRQ GT1$J HW &X GX IDLW
GH VXUIDFH GYDS Ulg Walbéibda} U PIDXUWVHY WDWLRQ GH OD WHQ\
avec H FRXUDQW DSSOLTXp VXU OD FLEOH SURYLHQW GX ID
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DXJPHQWHU SRXU DV YV XdddisshnXdQi ban¥adrdert larRiQle/ $ U

Figure VI-1: Evolution tension de décharge et pertdaleassedescibles en fonctiondu courant appliqué sur
lacible GIDUsiN@W OD FLESHCWGTIDOOLDJH

6.2. Etude microstructurale et électrique du systeme Ag(Cu)/CGO
6.2.1. Comparaison striwrale des différents filmavant/apres traitement thermique

Lafigure VI-2 présente les diffractogrammes de rayons X pour les six films déposés sur

Si dans les conditions du tableau3ILorsque la cible Ce/Gd est pulvérisée seule, condition

P$ OD SKDVH FXELTXH &*2 @Hes] BHRES Bet@MpSEVESID FH ) P
orientée préférentiellement dans la direction [111] et posséde un paramétre de maille a=5,53 A,
plus grand que celui de la phase cubique CGO 80/20, a=5,47 A, déterminé a partir de poudres
polycristallines (fiche JCPDS @180-5537). Cette différerenotable de paramétre de maille
est probablement due aux contraintes présentes dans le film qui ont tendance a distordre la
maille. Pour les conditions 6 et 12 mA les pics de CGO sont moins intenses et plus larges. Les
DMRXWYVY VLPXOWDQ pWreGaeDvert H@néter Hdds detduts- dlles que des
microdistorsions lors de la cristallisation de CGO. En outre, le paramétre de maille pour les
conditions 6 et 12 mA vaut 5,58 A, ce qui est supérieur au paramétre de maille de la condition
0 mA. Ceci suggere 1 XQH SDUWLH GHYVY DWRPHV GH FXLYUH HW RX
PDLOOH HW SURYRTXH VRQ JRQIOHPHQW GpSODoDQW OfHC
des angles 2 SOXV IDLEOHV $ SDUWLU GH OD FRQGLWLRQ
disparaisHQW ODLVVDQW SODFH j XQH ERVVH GLIIXVH FDUD
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QDQRFULVWDOOLQ DYHF GHV FULVWDX[ WUqV ILQV &HWWH
P$ $LQVL OYDXJPHQWDWLRQ SURJUHVVLY HgBeXteddd X UD Q W
TXDQWLWpPV GIDUJHQW HW GH FXLYUH LQWURGXLWHV GDQV

de défauts de structure et provoque la disparition de la signature de CGO en DRX.

Figure VI-2 : Diffractogrammes X des films Agu-Ce-Gd-O formés avec différentes valeurs du courant sur la
FLEOH Gclibrdayah@Qtiditement thermique

Les teneurs massiques des éléments constituant les films ont été évaluées en EDS au
MEB XL30 S FEG. Les valesrobtenues ont été reportées dans le table@u Rour les 3 films
GpSRVpV DYHF XQ FRXUDQW GH R X P$ VXU OD FLEOH
VWUXFWXUH FXELTXH GH &*2 HQ '5; OH FpULXP HVW OfHVS
massePour le composite déposé avec un courant de 25 mA, la teneur en cérium vaut 36,2 %m.
HW GHYLHQW FRPSDUDEOH DX[ WHQHXUV HQ DUJHQW HW |
composition que les pics de CGO disparaissent en DRX. Pour les conditiongBmA ou
une bosse diffuse est présente en DRX, la teneur en cérium devient minoritaire par rapport aux
teneurs des métaux nobles, les films sont chargés a plus de 58 % en masse en cuivre et en argent.
1RWRQV TXH OfpYDOXDWLRQ GREWHIQXHXUYRXQ P WD X[ RBR
FRUUHFWH FDU OD SRLWPHDWIHQW HDIRAMWER Q@ ADEBX@URQ('6 L
silicium en raison de la finesse des films (cf. section 2.7). Pour les films synthétisés avec des
valeurs de courant puRFUWHY DSSOLTXpHV j OD FLEOH GT1$J QRXV R
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LQIpPULHXUH j OD WHQHXU GTDUJHQW

EDS avant recuit sem. %m. Si | %m. Cu | %m. Ag | %m. Ce| %m. Gd Epaisseur
O film/ nm
CGO 4 Pa0 mA 11 9,9 10} 10} 60,9 18,2 106 +£20
Ag-Cu-CGO 4 Pa 6 mA 9,5 16,9 3.3 2 53,7 14,6 111 +£20
Ag-CuCGO4Pal2mA | 11,9 9,2 7,8 4,2 51 15,9 119 +£20
Ag-CuCeGdO 4 Pa25mA| 14 1,9 15,1 20 36,2 12,8 200 ++20
Ag-CuCeGdO 4 Pa35mAl 11 04 16,3 41,9 22,9 7,5 532 +£20
Ag-Cu-CeGdO 4 Pa70 mA| 124 0 20,2 51,6 11,4 44 929 +£20

TableauVI-2 : Compositios massiqus et épaisseudesfilms Ag(Cu)/CGO évalugsen EDS

Les différents films AgCu-Ce-Gd-O ont été recuits a 350 °C pendant 2h sous air afin
de caractériser leur évolution dans les conditions thermiques proches de celles envisagées pour
les tests catalytiques. Les diffractogrammes X obtenus apres traitemeniqtiee sont
présentés sur la figure \3. Les parameétres de mailles ainsi que la taille moyenne de cristallites
GHV SKDVHV FULVWDOOLVpHV j OTpFKHOOH-&H OD '5; RQW ¢
S3RXU OD FRQGLWLRQ P$ OH U EnFdeltdile @d trixadlires ¢ GIDY GH F
la cristallinité reste inchangée. Toutefois, le paramétre de maille diminue Iégérement, ce qui
SHXW VJH[SOLTXHU SDU XQH UHOD[DWLRQ GHV FRQWUDLQW
de 6 et 12 mA appliquéssU OD FLEOH GY{DUJHQW OH UHFXLW SURGXL
maille de CGO et la taille moyenne des cristallites augmente. Nous avons constaté dans le
FKDSLWUH TXH OYDUJHQW PLJUH IDFLOHPHQW GDQV OD P
enest de méme dans CGO. Une explication a la réduction de paramétre de maille de CGO et a
OYDXJPHQWDWLRQ GH OD WDLOOH GH FULVWDOOLWHY SHX\
de la maille de CGO entrainant une diminution des distorsions énietalle CGO sans
QpFHVVLWHU XQH GLIIXVLRQ j ORQJXH GLVWDQFH GHV DWR
3RXU OD FRQGLWLRQ FRUUHVSRQGDQW j P$ DSSOLTXpV V
tres faibles intensités des plans de diffraction (11H W GH OYDUJHQW PpWL
DSSDUDLVVHQW pJDOHPHQW DSUqV UHFXLW FRUURERUDQW
GYDUJHQW DX VHLQ GX UHYrWHPHQW
3RXU OHV FRQGLWLRQV HW P$ OfYpWDSH GH UHFXLW
FRUUHVSRQGDQW j OD SKDVH &*2 /H SDUDPgQWUH GH PDLOO
fluorite en poudre, a=5,47 A. De plus, les tailles moyennes de cristallites estimées sont
LQIpULHXUHV j QP LQIpULHXUHYV j FHt@Q@HMvEIeliNdi€aRdA® GLWLR
gue la forte concentration en cuivre et en argent dans les films géne la cristallisation de CGO.

Pour les 3 conditions susmentionnées, le recuit a permis de faire cristalliser la phase cubique de
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OfDUJHQW P pW D O O Li¥i XHith& JCPDSVO804-B7183)) Ra taille moyenne de
FULVWDOOLWHY GYDUJHQW D pWp pYDOXpH j QP SRXU OD
QP SRXU OHV FRQGLWLRQV HW P$ /D WDLOOH pOHYpH (
avec une forteliminution de la taille des cristallites de CGO. Nous avons observeé la formation

GH JURV SUpPFLSLWpPV GYDUJHQW QRQ PRQWUp LFL DX QLY
phénomeénes ont été observés dans le cas du systemesAu R OTD XJP HQaNddDW LR Q G
HQ RU SURYRTXH XQH DXJPHQWDWLRQ GH OD WDLOOH GH
cristallinité de la zircong7] HW OH UHFXLW SURYRTXH OD PLJUDWLRQ
VXUIDFH GfY<6= SRXU OHV IRUWHY WHQHXUV HQ RU 1RXV
conditions de dép6t impliquant des valeurs de courant plus élevéd3 sertHEOH GY{DUJHQW
également associées a des tailles de cristallites importantes. Cependant, la taille des cristallites
GYDUJHQW GLPLQXH j SDUWLU GH OD FRQGLWLRQ P$ HW >
OD FRQGLWLRQ PH GHMUSHMHULWHRY FWUH DWWULEXHU DX
FXLYUH WpQRULWH &X2 GH V\VWgPH PRQRFOQGQIBRAH HW GH
,O VHPEOH TXH ODSSDULWLRQ GH FHWWH QRXYHOOH SKD\
flms Ag(&X &*2 GpSRVpV j 3D HW P$ SRXUUDLHQW VI
OfDSSOLFDWLRQ YLVpH (Q HIIHW OfDQDO\WH LQGLTXH
QDQRFRPSRVLWH DYHF XQH SKDVH FXELTXH &*2 XQH SKDVH

troisieme phase de CuO monoclinique.
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Figure VI-3: DiffractogrammesX des films AgCu-Ce-Gd-O formés avec différentes valeurs de courant
DSSOLTXpV VXU cDvreafEestiditerpit thérrhiQua 350 °C/2h sous air
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Taille de | Taille de ) _
. . Taille de | Taille de
Parametre Paramétre cristallite | cristallite | Parameétre o o
. _ ) Parametrg cristallite | cristallite
de maille | de maille| CGO CGO de maille )
. de maille | Ag [111] | Ag [111]
Essai CGO CGO [111] [111] Ag avant R R
R . ] Ag apres| avant apres
avant apres avant aprés | recuit (A) _ ) )
) ) . ) recuit (A) |  recuit recuit
recuit (A) | recuit (&) |  recuit recuit
(nm) (nm)
(nm) (nm)
CGO 4 Pa
5,53 5,46 15 15 %) %] %] @
0 mA
Ag-Cu-CGO
5,58 5,47 135 142 @ @ %] %]
4 Pa6 mA
Ag-Cu-CGO
5,58 541 4,7 11 ) 7} %] %]
4 Pal2 mA
Ag-Cu-Ce
Gd-O 4 Pa %] 5,40 %] 5,8 ) 4,075 7} 170
25 mA
Ag-Cu-Ce
GdO 4 Pa @ 541 @ 5,3 @ 4,08 @ 19
35 mA
Ag-Cu-Ce
Gd-O 4 Pa @ 541 @ 4 @ 4,08 @ 10
70 mA

TableauVI-3 : Evolutiondu paramétre de maille ete lataille de cristallites desfilms Ag(Cu)/CGO avant/aprés
traitement themique

6.2.2. Evolutiondespropriétés éleciques avant/apres traitement thermique

La résistance carrée et la résistivité électronique des filrmSwlAGeGd-2 | OfpWDW E U X
de dépot et aprés recuits a 350 °C/2h sousnt été évaluées par la méthode des 4 pointes a
298,15 K. Les différentes mesures électriques obtenues ont été rassemblées dans le tableau VI
4. Pour les conditions 0 et 6 mA, les films sont trop résistifs pour donner des valeurs de
résistances carré@hysiquement significatives. Pour les conditions 12 et 25 mA, les résistances
carrées évoluent tres peu apres traitement thermique et restent trés. dlegégaleurs
UHODWLYHPHQW pOHYpHV SHXYHQW VYH[SOLTEHZHpasDU OH |
percoler dans les films du fait de leurs faibles teneurs pour ce qui concerne les conditions 6 etl12
mA (cf : tableau Vi HW GX IDLW GH OD GLIIXVLRQ HW GH OD SUpF
la condition 25 mA. Pour les conditions 35 etrii8, les résistances carrées des films brut de
GpS{W VRQW FRPSULVHV HQWUH HW Y “ HW DSUqV |
FRQGLWLRQ P$ HW Y * SRXU OD FRQGLWLRQ P$ 1R
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diminution de résistance estdpeOD FUpDWLRQ GI1XQ UpVHDX GH FRQQHFYV
les particules métalliques lorsque les teneurs massiques en argent et cuivre sont supérieurs a
41,9 % et 16,3 % respectivement. La résistivité électronique a température ambiante des

composite les plus fortement chargés en argent et en cuivre a été estimée a°1.91R®

pour la condition 35 mAeta 7.43 40y FP SRXU OD FRQGLWLRQ P$ /D YD
pour la condition 70 mA est du méme ordre de grandeur que la résistivité positag/CGO
3D P$ SUpVHQWpP GDQV OH FKDSLWUH “FREPWVH@D TXhV L

FRQWHQDLW P GIDUJHQW 8QH WHOOH UpVLVWLYLWp
appliquer un courant élevé sur la cellule électrochimiqustcuite en utilisant ce film comme
catalyseurAu regard de ces résultats, seul le film Ag(Cu)/CGO 4 Pa 70 mA a été sélectionné
pour étre caractérisé plus finement en MEB et au MET.

Résistivité| Résistivité
Résistance Résistance . .
) Y FP Y FP
Essai %m. Cu | %m. Ag FDUUpH| FDUUpH R
) R ) avant apres
avant recuit | aprés recuit ) _
recuit recuit
CGO 4 PO mA @ @ %] @ @ %]
Ag-Cu-Ce-Gd-O 4 Pa 6 @ %]
33 2 1] @
mA
Ag-Cu-Ce-Gd-O 4 Pa @ %]
78 4,2 22650 1177813590
12 mA
Ag-Cu-Ce-Gd-O 4 Pa 1] %)
151 20 453013590 | 441616308
25 mA
Ag-Cu-Ce-Gd-O 4 Pa %) 1,91.10°
16,3 41,9 67959060 36
35 mA
Ag-Cu-Ce-Gd-O 4 Pa %) 7,43.10°%
20,2 51,6 679522600 8
70 mA

TableauVI-4 : Résistancecarréeet résistivitésdesfilms Ag(Cu)/CGOévaluées par méthode 4 pointes

avant/apres traitement thermique

6.3. Caractérisation microstructurale du film Ag(Cu)/CGO 4 Pa 70 mA

Dans la partie précédente il a été vu que le composite Ag(Cu)/CGO 4 Pa 70 mA était le
systeme le plus prometteur pour les expériences en catalyse@ndaisa faible résistivité
POHFWURQLTXH HW GH OD SUpVHQFH GH QDQRFULVWDOOLW

de surface de ce film va étre observée par MEB avant et apres traitement thermique.
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6.3.1. Evolution de la morphologie de surfasant/apres traitement thermique

La figure VF4 montre un cliché de microscopie électronique obtenu a partir des
électrons secondaires avec le détecteur Inlens du microscope Gemini 500. Le film en vue de
surface présente une morphologie ouverte constii@énanacolonnes séparées les unes des
autres et qui semblent avoir poussé gpaspendiculairement a la surface du substrat. Aucun
HITHW GH FKDUJH VRXV OH IDLVFHDX pOHFWURQLTXH QT
conducteur du revétement. De ju OTREVHUYDWLRQ QH SHUPHW SDV GH
WUDGXLUH OD SUpVHQFH GH JUDLQV GYfDUJHQW (Q DFFRUC
7 QRXV SRXYRQV GRQF DYDQFHU TXYLO QY\ D SDV HX GH V)

la crassance du film.

Figure VI-4 : Observationau MEB Gemini 500 de la surface du fil&g(Cu)/CGO 4 P 70 mA avant traitement
thermique

/ID GHQVLWp GH FRORQQHV D pWp HVWLPpH j SDUWLU G
POHFWURQV VHFRQGDLUHYV VXU OH PLFURVFRSEclichéb )(* FR
D pWp WUDLWp DYHF OYDLGH G Xma&yRlApFes sedlageide Ve prdtbW HP H Q
MEB présentée en figure \A a), 9760 fils ont été comptés sur une surface de 110,52 um?2 ce
qui correspond a une densité de 88 colonnes par um?2. Cette densité est 2,83 plus importante que
la densité de colonnes dans le film Ag/CG®aB5 mA présenté au chapitre 5. Nous pouvons
VXSSRVHU TXH FHWWH GLIIpUHQFH SURYLHQW GX IDLW TXH

les composites Ag(Cu)/CGO augmente la densité surfacique de sites de nucléations de fils.
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b)

Figure VI-5: Observationau MEB XL30 S FEG en mode SE de la surface du film Ag(Cu)/CGO 4 Pa&@p mA
etimage seuillé@uisbinariséevia ImageJdb).

La densité expérimentale du composite Ag(Cu)/CGO a pu étre approximée a partir de
mesures de masse avecunes@miFUREDODQFH 'fDSUWY VIIDWOED ARN 9D
du prototype est du méme ordre de grandeur que celles des deux composites Ag/ CGO déposés
] 3D HW SUpVHQWpV GDQV OH FKDSLWUH PrPH VL OYDMF
augmentefa quantité de matiére par unité de volume. Toutefois, il est difficile de classer avec
fiabilité les mesures de densité au regard des incertitudes de mesures de masse, de surface et
GIpSDLVVHXU 7RXWHIRLV FHV YDOHXUaNsVR@EWGCBHDLH) LQIpl
g/en?), du cuivre (8,96 g/cch HW GH OfTDUJB.QW J FP

Cermet Ag/CGO 4 Pa 35 mA Ag/ICGO 4 Pa 70 mA Ag(Cu)/CGO 4 Pa 70 mA

Densité
expérimentale 3,52 3,83 4,24
(g/cn?)

TableauVI-5: Densité expérimentale des différents compositessede CGO avant traitement thermique.

La figure VI6 montre la morphologie de surface du film aprés recuit a 350 °C pendant deux
heures sous air. Il est constatable que le recuit ne dégrade pas la outtroestiilaire. La

densité de fils apres recuit a été estimée a 90 fils/uminageJ,ce qui est similaire a celle
DYDQW UHFXLW (Q RXWUH Of{DSSDULWLRQ GH JURV SU
contrairement aux cas des systemes Ag/CGO et Ag/¥&aeptés dans les chapitres 4 et 5. |l

QY\ D SDV QRQ SOXV GYDJUpJDWV SUpVHQWY DX VRPPHW (
Vapor Liquid Solid (VLS))8] &HOD SHUPHW G Y pedioidsértddcamirhePRollg OH G
GH OD IRUPDWLRQ GHV ILOV (QILQ OH UHFXLW LQGXLW XC
tableau V16. Nous sommes tentés ici de faire un rapprochement avec le chapitre 5 ou la perte

de masse des films Ag/CGO en coursWlél F X LW pWDLW H[SOLTXpHCBDU OD Gy
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c . Masse avant recuif Masse apres recuit | Perte de massg
erme

(s=1,95cm?) /g (s=1,95cm?)/ g aprés recuit / g
Ag(Cu)/CGO 4 Pa70 mA|  7,6.10% +/- 10° 6,5.10* +/- 10° 1,1%-4 +/-10°

TableauVI-6 : Perte demassedu composite Ag(Cu)/CGO 4 Pa 70 mA apres traitenmterntique

Sur la figure V47, un cliché MEB réalisé a partir des électrons rétrodiffusés (BSE) a 2 kV avec

le détecteur Inlens du microscope Gémini 500 est reporté. Plusieurs nuanges stnt
perceptibles. La nuance la plus sombre constitue le corps des fils alors que la couleur plus
étincelante est présente ponctuellement. En BSE, le contraste est sensible au numéro atomique

= PR\HQQp j OfpFKHOOH GX SL pHablement\dXe hElesln@nofartcelels J U L V
GH JDGROLQLXP GH FpULXP RX GIDUJHQW TXL RQW XQ QXP|

Figure VI-6 : Observationen mode SBu MEBGemini 500du composite Ag(Cu)/CG@Pa 70 mA tiltéapres
traitement thermique 350 °C/2h sous.air

1pDQPRLQYV PrPH VL OH FpULXP HW OH JDGROLQLXP VRQW
massiques de ces deux terres rares sont trés inférieures en comparaison de celles du cuivre et
GH OYDUJHQW tableRu\@2p IRAf aillelrs, ces éléments sont beaucoup plus réactifs
visaYLV GH OTR[\JqQH TXH OYDUJHQW RX OH FXLYUH HW VH W
forme oxydée dans le revétement. Il est donc vraisemblable que les nodules bréserisspa

OD VXUIDFH GHV ILOV VRLHQW FRQVWLWXpV GfDUJHQW 8(
GIDYRLU XQH LQIRUPDWLRQ SOXV ORFDOH VXU OD FKLPL

observations faites en MEB BSE.
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Figure VI-7 : Cliché BSEréalisé au MEB Gemini 508u film Ag(Cu)/CGO4 Pa 70 mAapres traitement
thermiquej f& K VRXV DLU /fpFKDQWLOORQ D pWp WLOWpP SRXU SR

'HV SURILOV GH FRQFHQWUDWLRQV pOpPHQWDLUHV RC
composie Ag(Cu)/CGO 4 Pa 70 mA avant et apres traitement thermique, voir fir8eTdut
GYfDERUG LO HVW FRQVWDWp TXH OfLQWHQVLWpPp GX VLJIQD
OrPH VL QRXV VRPPHV HQ OLPLWH GH GpWiH&wdurQlaFHWW
décomposition de carbonates présents dans le film, comme suggéré plus haut. Les profils
GILOQWHQVLWpPp GHVY DXWUHV pOpPHQWYV QH VHPEOHQW SDV
OrPH VL OHV LQWHQVLWDpPV GX Rt 3odthlusGdvéaq RjroXin@éteH W G
OYLQWHUIDFH ILOP VXEVWUDW HW FHOOH GH OfYDUJHQW |
UDSSURFKH GH OfLQWHUIDFH ILOP DLU LO HVW GLIILFLC
modifications de la composition locakedes effets de matrice ou a la morphologie trés ouverte

du film. Des analyses a une échelle plus locale permettront de rendre mieux compte des
distributions élémentaires réelles.
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Figure VI-8 : Profilsde concentratiopélémentaire®btenus par SIM8u film Ag(Cu)/CGO4 Pa 70 mAavant
recuit a) et apres recuit 350 °C/2h sous air b)
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6.3.2. Test demouillabilité avant/apres traitement thermique

Compte tenu de la morphologie trés ouvertefitin, nous avons jugé intéressant de
tester son comportement en terme de mouillabilité. Des tests de mouillabilité ont donc été
HITHFWXpV VXU GHV ILOPV $J &X &*2 3D P$ DYDQW HW L
G 1 X[@gi@rop ». Le volume desgoW HVY GYHDX XOWUD SXUH D pWp IL[p ]
GH PRXLOODELOLWp OHV JRXWWHV GIYHDX DGRSWHQW XQ
recuit (cf. figure V19 a)) et un angle de contact de 133,8° apres recuit (cf. figueb)). Au
regard des angles de contact compris entre 90 et 150 °, les fils Ag(Cu)/CGO sont hydrophobes
et le recuit ne modifie pas significativement les propriétés de mouillabilité du film. A titre de
comparaison a la surface du substrat de silicium qui est hydrop@4§ DQJOH GH FRQWDI
JRXWWH GTHDX HVW GH9 c)). LafliguFel Vi9 Ib) ahtle Que le caractére
K\GURSKREH HVW VWDEOH ORUVTXH OH YROXPH GH JRXWW

avec le temps.

Figure VI-9 : Test de mouiabilité surle film Ag(Cu)/CGO4 Pa 70 mAavant recuit a) apres recuit b) et sur
substrat de silicium (100)
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6.3.3. Originesde lamicrostructure ouverte

Il a été vu précédemment que le composite Ag(Cu)/CGO 4 Pa 70 mA présente brut de
dépdbt une microstructure ouverte constituée de nanofils et que cette morphologie si particuliere
est conservée aprées traitement thermique. A présent, nous allons essayeprmad@ par
guels moyens une telle texturation a pu étre obtenue par pulvérisation cathodique magnétron.
'H PDQLqQUH FRQYHQWLRQQHOOH OfYREWHQWLRQ GH PLF
pulvérisation cathodique magnétron a angle rasant ou Glancing Beglosition (GLAD). En
HITHW HQ MRXDQW VXU OYDQJOH GILQFLGHQFH GX IOX[ GH
du substrat, la rotation azimutale et la nutation du ggrtestrats, des microstructures ouvertes
en «zig-zag» ou en chevrons peuveétre obtenuef@]. Dans notre cas, nous obtenons des
nanofils quasiSHUSHQGLFXODLUHV j OD VXUIDFH GX VXEVWUDW VI
ni sur le sens de rotation séquentiel du polts. Il est concevable que ce soit la co
pulvérisatioQ j KDXWH SUHVVLRQ GH OYDUJHQW HW GX FXLYUH
GIREWHQLU XQH WHOOH PLFURVWUXFWXUH $ILQ GTpWD\HU
été pulvérisées séparément et les morphologies de surface des films obten&®s @t Bté
comparées. Les deux cibles ont été pulvérisées en atmosphére réactive a 4 Pa avec les
parameétres énoncés en sectidhavec un courant appliqué sur la cible Ag/Cu de 70 mA et un
courant appliqué sur la cible Ce/Gd de 800 mA. Les clichés MEBaprimicroscope Gemini
500 des films obtenus pour les deux synthéses susmentionnées sont présentés erlfigure VI
/IRUVTXH GH OYR[\GH GH FpULXP GRSp DX JDGROLQLXP HVW
formée (cf: figure VI-10) avec une microstruate colonnaire et présentant des cloques en
VXUIDFH FRPPH OfLOAaGxX¥YWIlaHrel&xalion LdéX dadtrathfes internes de
FRPSUHVVLRQ SRXUUDLW rWUH jbudliRyt bod lciggdagg10d]. SK pQRPqQ
ERPEDUGHPHQW LRQLTXH HVW SUREDEOHPHQW | OfRULJI
FRPSUHVVLRQ (Q HIITHW-OXUPHBRD QG WDAQLIRRYY HOQ\YXKES SHXW
de micrarecuits dans lesquelles la densité atomique locale augrfigijteCes anions sont
IRUPpV SULQFLSDOHPHQW SDU DWWDFKHPHQW yGH&/ pOHFYV
pulvérisés depuis la surface de la cible. lls sont ensuite accélérés dans la gaine cathodique
perpendiculairement a la surface de la dibB. Il est a noter que les teg rares sont de bonnes
pPHWWULFHY GYfpOHFWURQV VHFRQGDLUHYV HW TXTHQ SOX
IDFLOHPHQW $LQVL GHV FRQGLWLRQV Wddtq&uni¢3 Yorsdd EOHV
OD SXOYpULVDWLRQ UpDFWLYH GTXQH FLEOH &H *G
Sices microUHFXLWYVY VRQW VXLYLV GIXQH YLWHVVH GH WUHPSF
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j GLVVLSHU OfpQHUJLH GH GpIRUPDWLRQ HQ DGRSWDQW

énergétiqguemenitl3]. Dans le cas de céramiques telle que CGO, les contraintes issues de

OTLQVHUWLRQ GTHVSqgF gavm@rb-oteiaillege sbintvdiftidepniet XisksipeesW

par écoulement plastique des dislocations, ce qui peut conduire le mat@iiguainacloquage

et a la délamination.

La microstructure du composé argentvre formé par pulvérisation cathodique magnétron en

atmosphere réactive est présentée figuréb). Sur cette image une morphologie de surface

tres facettée est perceptibkspres semiquantification EDS faite au MEB XL30 S FEG le

composé AgCus042 % at. a pu étre identifié, ce composeé est assimilable a la phase tétragonale

Ag2s5Clpg 50286 % at de formule chimique A€wOs déja élaboré par pulvérisation

cathodique mag#tron et reporté dans la littératUfet]. La phase AgCwOs texturée selon

(220) est formée comme le montre le diffractogramme X en figurdOVIUne telle

microstrue’W XUH HVW FDUDFWpPULVWLTXH GTXQH FURLVVDQFH GL

VWUXFWXUHY HW HVW FDUDFWpPpULVWLTXH GTXQH ERQQH P
/IHV VIQWKqQVHV LQGLYLGXHOOHYV GH &*2 feimatierRP SRV p

de fils

Figure VI-10: Diffractogrammes< decouches mincede CGO et Ag:Cus042 % at.
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Figure VI-11: Observations au MEBemini 500 de la surface digms de CGO a) etAgs:Cus042% at.b).

S3RXU PLHX[ FRPSUHQGUH OTRULJLQH GH OD IRUPDWLRQ
GYpODERUDWLRQV GHV ILOPV /RUV GHV VI\QWKqgqVHV OD SUF
pression de travail*distance cibles/substrats fixé a 20 Pacm.Ea@muUDO OH IOX[ GYD
pulvérisés thermalisés croit exponentiellement avec le produit prefistance[15]. A 20

3D FP OD SXOYpULVDWLRQ VH GpURXOH HQ UpJLPH GLIIXVLI
sur les autres en créant des espacesantennaires. De surcroit, a 4 Pa nous sommes dans la

zone M pour gnatchstick» du diagramme de Messid6]. Dans cette zone M, des r&eg de

colonnes avec des sommets en forme de déme grandissent parallélement les unes aux autres.
Cette microstructure si particuliére est due au bombardement ionique durant la croissance des
films qui favorise la pulvérisation des atomes présents surots lmes colonnes vers les

espaces intecolonnaireq17].

8QH GHV RULJLQHYVY GX ERPEDUGHPHQW LRQLTXH SHXW YH
ORUVTXH FH GHUQLHU VYR[\GH HQ FpULQH j OD VXUIDFH GH
secondaires par ion incident augmgbie Ceci se traduit par une chute de la tension comme |l

a été vu avec les hystéréses de CGO (cf. section'FH1)SO XV GIDSUqV OHV WUDYD.:
al.[18] OfpPLVVLRQ GYDQLRQV R[\JgQH DXJPHQWH OLQpPDLUHI
GTpOHFWURQV VHFRQGDLUHYV &HOD LPSOLTXH XQH DXJPHQ
ala surface du film lorsque le cériunt pslvérisé en régime de composé. Ainsi, en bombardant
DYHF GH OYR[\JgQH LRQLTXH j KDXWH SUHVVLRQ GH ILOP
SXOYpULVDWLRQ GX FXLYUH HW GH OYDUJHQW pOpPHQWYV
comme le schémiae lafigureVi /HV FRORQQHV VRQW SDU FH SURFHVYV
tout au long de la croissance du film, ce fraisage ionique microstructural ou microgrenaillage
VIDSSDUHQWH j[®H OYLRQ PLOOLQJ
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Figure VI-12: Schémaderetro-pulvérisationde nanofils Ag(Cu)/CGO

6.4. Caractérisation nanostructurale du film Ag(Cu)/CGO Z@PaA

$SUqV DYRLU REVHUYp OHV ILOV $J &X &*2 DX 0(% QRX
OfpFKHOOH DWRPLTXH /HV ILOV VRQW pWXGLpPV HQ O0(7 H
thermique a 350 °C/2h sous air.

6.4.1. Observations avant traitement thermique
6.4.1.1. Imagerie MET

La figure V13 présente un cliché MET du composite Ag(Cu)/CGO 4 Pa 70 mA. Les fils
présentent une forte rugosité et des nodules apparaissant en foncé sont observables. Des clichés
en HRMET ont également été réalisés sur le fragngeit QDQRILO Qf FRPPH OfLOC
VI- 'fDSUqV OD IIDDXWDWKBPBXQH FRORQQH DWRPLTXH QIfHVW
diffraction électronique obtenu (cf. figure \t¥ b) présente des anneaux diffus et peu de spots

de diffraction. Ces obseations indiquent que le composite contient une phase amorphe, ce qui
explique la présence de la large bosse diffuse sur le diffractogramme X de ce composite (cf
figure VI-2).

194



Figure VI13: Image MET de nanofils issus du film AgitCGO 4 Pa 70 mAvant recuit.

a)

Figure VI14: Image HRMET fragment de nanofil n°1 a) et cliché de diffraction électronique correspondant b).

Une autre aire, fragment de nanofil n°2, a été analysée en HRMET comme le montre la figure

VI- 'fDSUqV OW- ILDXUAHWWH JRQH HVW FRQVWLWXpH GfY

enchevétrées et de tailles inférieures a 10 nm. A partir des spots de diffraction de la FFT du

fragment de nanofil n°2, figure M5 b), des plans cristallins ont pu étre annexés. Le tableau

VI-7 résume les distances intérriticulaires des plans de diffractions obtenus par la FFT. Les
SODQV GH &*2 HW GH OYDUJHQW RQW pWp LQGH[pV &
distances interriticulaires propres au cuivre ou encore a CuO. En congclissiditim
Ag(Cu)/CGO 4 Pa 70 mA brut de dépbt est mal cristallisé avec des zones amorphes et des zones
FRQVWLWXpHYVY GH QDQRFULVWDX[ GTDUJHQW HW GH &*2 FXI
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b)

Figure VI-15: Image HRMETu fragment de nanofil n°@) et cliché de diffractioglectroniquecorrespondant
b).

Spot de diffraction Distance interriticulaire (nm) Plan de diffraction (hkl)
1 0,3209 CGO (111)
0,2348
0,2265
0,2332
0,2468
0,2011
0,2137 Ag(200)CGO (220)
8 0,2052

TableauVI-7 : Distances interriticulaires déduites du cliché de diffraction électrongjugagment de nanofil
ne2.

Ag(111)

N O O B WOFDN

6.4.1.2. Imagerie STEM

La figure V16 présente des clichés de nanofils pris en champ sombre et en champ clair
HQ 67(0 6XU QONplbl BEdlldeden champ clair, nous pouvons distinguer des nodules
VRPEUHYV j OD VXUIDFH GHV ILOV &HV GHUQLHUV VRQW G
OfDUJHQW RX OH FpULXP $ FH VWDGH LO HVW HQFRUH LP
ces nanoparticules. partir de ces images, une largeur moyenne de fil a pu étre estimée a 32
nm. Grace a cette donnée, la surface de composite par umz2 peut étre Estigféat, si nous
SUHQRQV HQ FRPSWH OfpSDLVVHXU PR\HQQH GX ILOP OD G
OYK\SRWKgVH TXH OHV ILOV VRQW F\OLQGULTXHY OD VXUID
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peut étre calculer, soit 8,3 um? de surfdégeloppée/umz2 de surface apparente.

b) BF

Figure VI-16 : Imagesde nanofils obtenues en STEM champ sombre (HAADF) a) en champ clair (BF).

$ILQ GYHQ DSSUHQGUH SOXV VXU OD FKLPLH ORFDOH G.
EDSont été réalisées (cffigure VI- /ITR[\JgQH OH JDGROLQLXP OH FXL
trouvent localisés dans les mémes zones dans le fil et sont répartis de facon presque homogeéne.
/[IDUJHQW TXDQW j OXL HVW GLVWU L BskeperGaHpélipheéReQuL Q KR P |
fil. Ces observations sont en accords avec le cliché réalisé en BSE a basse tenfigurdcf
VI-7) et avec le cliché champ clair de la figure M8 b) précédemment évoqué. Des semi
guantifications EDS ont été réalisées suxdrmnes ciblées, repérées par les lettres A et B sur
la superposition de cartographies Cu+Ag+Ce de la figurdVILes teneurs massiques
élémentaires de ces deux zones ont été relevées dans le tabRd&au$ les zones A et B,
ODUJHQW H WmajoHtakexreM PréisevitR € en quantité comparables. Le cérium et le

gadolinium sont présents de manieres minoritaires.
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Figure VI-17: Cartographies STEMEDS G { KaQofil AgCu)/CGO 4 Pa 70 mAvant recuit.

Zone %m. O %m. Cu %m. Ag %m. Ce %m. Gd
A 10,29 15,28 58,23 12,45 3,75
B 16,06 18,14 44,15 16,63 5,03

TableauVI-8 : Compositiors chimiques évalués par EDSdans lezones A et B du nanofiivant recuit.

6.4.2. Observations aprés traitem#m@rmique
6.4.2.1. Imagerie MET

Aprés avoir été recuit a 350 °C/2h sous air le composite Ag(Cu)/CGO 4 Pa 70 mA a été
observé en HRMET. La figure MI8 présente le cliché interférentiel et la FFT correspondante.
SurlafigureVi D OD ]JRQH GTREVHUYDWLRQ D5 SIRXDNV QDY W Q U
trouvé de zone amorphe en explorant un grand nombre de fils. Aprés recuit, les cristallites de
&*2 HW GI{DUJHQW VRQW SUpVHQWHYV VRXV IRUPH GYDPDV G
decohérencemférieurs a 10 nm. A partir depots de diffraction du cliché de diffraction, des
plans cristallins ont pu étre annexés, voir tablea@.\Nous retrouvons les plans (111) de CGO
HW GH OYDUJHQW FRPPH HQ '5; (QILQ OHV LPDJHV +50(7 Q
présence de CuO.
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b)

O

FigureVI-18: IPDJH +50(7 GfXQ QDQRILO D HW FOLFKp GLIIUDFWLRQ pOH

_ _ Distance interriticulaire|  Plan de diffraction
Spot de diffraction
(nm) (hkI)

1 0,3072

CGO (111)
2 0,3210
3 0,2724 CGO(200)
4 0,2334 Ag(111)
5 0,2502

CGO (200)
6 0,2686

TableauVI-9 :Distances interriticulaires déduites dudié de diffraction électronique de la figure-18.

5.4.2.2. Imagerie STEM

La figure VI19 présente des clichés de nanofils obtenus en STEM en champ sombre et
en champ clair. Nous pouvons voir sur la figurel®@l a) que le fil est constitué de parties
EULOODQWHY HW VRPEUHY LO VHPEOHUIpur/VIF®HLMOUs DLW G
observons des nanoparticules présentes a la surface des fils, ces dernieres pourraient étre
FRQVWLWXpHV GIDUJHQW 1RXV SRXYRQV UHPDUTXHU TXH
fils aprés recuit est similaire a celle avant traigat thermique. De plus, aucune porosité interne
caractéristique mécanisme de type Kirkenfd] Q1D pWp REVHUYpH (QILQ OD C

éte estimée a 28,6 nm apres recuit, ce qui est qainpaa la valeur mesurée avant traitement
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thermique.

b) BF

Figure VI-19: Images STEMe nanofils observés en champ sombre (HAADF) a) et en champ claire (BF) b).

Des analyses en STEMDS ont été réalisées sur les fils apres recuit. Les cartographies
obtenues sont reportées sur la figure VI 'f{DSUqV FHWWH ILIJXUH OH JIJDGRC(
méme endroit que le cérium ce qui est en accord avec la présence dgatiwlimeée en DRX.

/I MDUJHQW HW OH FXLYUH TXDQW j HX[ VRQW VpSDUpV DOR
PrPHV JRQHVY DYDQW UHFXLW &THVW HQ DFFRUG DYHF Ofy
binaire CuAg qui indique une faible miscibié de ces éléments en condition normale
GIpTXROLEYHFWLYDWLRQ WKHUPLVX$DG B W HREQ LW R Q GpQ AV HC
DX QLYHDX GX FpULXP HW GX FXLYUH PDLV SHX SUpVHQW D.
vissae YLV GH OTR[\JgQH OH FpULXP HW OH JDGROLQLXP VRQW
FDSWHU OfR[\JqQ nti@lld. L&®auRr® e§ thpihp kéactif que les terres rares mais
SOXV UpGXFWHXU TXH OYDUJHQW HQ PLOLHX R[\GDQW HW
FRQGLWLRQV GTpTXLOLEUH 7RXWHIRLY LO IDXW FRQVLGHP!
GMOOLQJKDP SUpGLVHQW XQH VWDELOLWpP GHV R[\GHV GH F>
DPELHQW | f& 3DU FRQWUH OHV R[\GHV GTDUJHQW VH
PpWDOOLTXH HW GLR[\JgQH YHUV f & 2CQs BeXddtbhtbos®O H FDU
thermiquement en 2 étapes entre 190 et 40Q2]CLa premiere étape, entre 190 et 200 °C
FRUUHVSRQG j ODOIl& teRODWAdrR@e @ $&cdnde étape, entre 350 et 400 °C,
FRUUHVSRQG j OD IRUPDWLRQ GYDUJHQW BgWrralohaieX H HW (
de cuivre, CeCOs, se déroule également selon deux gammes de températures. La formation de
COHW GYR[\GH GH FXLYUH LQWHUYLHQW HQWUH HW f &
GH FXLYUH PpWDOOLTXH QYL°Q[a8H WinsL, He3tMogifixelde SBdieWd. U G H
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cérium, le gadolinium et le cuivreenpfiHQFH GTR[\JgQH HW OTDUJHQW VRX\

Figure VI-20: Cartographie STEM/EDS8enanofils Ag(Cu)/CGQI Pa 70 mA apres recuit.

Des semiguantifications EDS ont été réalisées sur une zone riche en argent et une zone
riche en cuivre comme nous pouvons le voir sur la superposition de cartographie Cu+Ag+Ce
dépeinte sur la figure V20.Les teneurs massiques €lémentaires ont été esdelais le tableau
VI-10. Les cing éléments coexistent toujours au sein des fils aprés recuit, une séparation de
OYDUJHQW HW GX FXLYUH HVW SHUFHSWLEOH 'DQV OD ]RQ
TXHOTXHVY WUDFHV GH FXEIYDahs X 0QeA@\BiBe-esOpfesdntdle aibH G X

PDMRULWDLUH SDU UDSSRUW | OfDUJHQW OD SUpVHQFH
parties arrieres du fil analysé. En outre, les teneurs en cériumaoparableslans les zone

AetB. ParcontH OfYR[\JqQH HVW IRLY SOXV LPSRUWDQW DX Ql
OYDUJHQW &HOD SRXUUDLW rWUH G€ j OD SUpVHQFH GTRJ\C
rwWUH YX HQ +567(0 GX IDLW GH OfpSDLVVHXU GHV ILOV

Zone %m. O %m. Cu %m. Ag %m. Ce %m. Gd
A 27,23 41,71 15,59 11,13 4,34
B 3,79 3,62 81,80 8,08 2,71

TableauVI-10: Compositios chimiques évalués parEDSdans leszones A et B du nanofil apres recuit
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/ID FDUDFWpULVDWLRQ GX PDWpULDX $J &X &*2 DX 0(7
OfHI[LVWHQFH GH &X2 GDQV OHV ILOV DORUV TXfHQ '5; OH
SHUFHSWLEOH $ILQ GH FRQILUPHU OD SU myddttdodiec@4 R[\GH C
photoélectrons >a été réalisée sur les nanofils Ag(Cu)/CGO 4 Pa 70 mA apreés recuit. Sur la
figure VI-21, est représenté un spectre XPS du nivea@dCenregistré entre 920 et 875 eV.

Du fait du couplage spiorbite, il y a une levée ddégénéremnceGX QLYHDX GH F°XU
cérium. Les positions en énergie de liaison des différentes contributions 5/2 et 3/2 ont été
reportées dans le tableau-V1. Les divers ajustements ont permis de mettre en évidence les

pics caractéristiques de €¢24], aucun pic XPS de GeQ D pWp UHOHYp &HV UpVX
DFFRUG DYHF OD SUpVHQFH G5 &G X [HWWH © T&HPROKI Q BHD G\W K H

Figure VI-21: Spectre XPSlu niveau Ced du composite Ag(Cu)/CGO 4 Pa 70 apkes recuit.

Pics Position (eV) Concentration atomique (%
3d5/2 (a) 881,889 15,28
3d3/2 (a) 900,188 10,09
3d5/2 (b) 883,588 5,42
3d3/2 (b) 901,888 5,56
3d5/2 (c) 888,319 12,45
3d3/2 (c) 906,619 8,22
3d5/2 (e) 890,913 2
3d3/2 (e) 909,213 1,32
3d5/2 (d) 897,721 22,07
3d3/2 (d) 916,021 14,57

TableauVI-11: Positions et concentratioretomiques des différentics XPSdu niveau Ce3d.
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Lafigure VI-22 représente le spectre XPS du nivealsQenregistré entre 540 et 522 eV pour

le méme échantillon. La position des pics et les concentrations atomiques des différents types

de liaisons sont données dans le tableatt2/ILes ajustements despiont permis de mettre

en évidence trois composantes majeurgssCLa premiére contribution?@est caractéristique

GX UpVHDX GTR[\JgQH GX FULVWDO LRQLTX-H e&ttdsiehi® VHFRQ
composante € sont attribuées aux hydroxyles etxatarbonates présents en surface de
OfpFKDQWLOORQ &HWWH FRQWDPLQDWLRQ VXSHUILFLHOO
OfpFKDQWLOORQ j OTDLU

Figure VI-22: Sectre XPRIu niveau GLs du composite Ag(Cu)/CGO 4 Pa 70 apkes recuit

Pics Position (eV) Concentration atomique (%
O-1s 52959 44,09
O-1s OH O=C 531,108 50,86
0-1s OC 532,864 5,05

TableauVI-12: Positions et concentratiorsgomiques depics XPSu niveau Gls

La figure VI23 présente le spectr&é X QLY HBXeeBtié entre 380 et 362 eV. Les
positions des pics 3d5/2 et 3d3/2 relevées dans latableau MR QW FDUDFWpPULVWLTXH
DX GHJUp GYR[\GDWLRQ /[fDUJHQW HVW GRQF VRXV VD IRU

oxydée.
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Figure VI-23: Spectre XPSIu niveau AgBd du composite Ag(Cu)/CGOPa 70 mAapres reculit

Pics Position (eV) Concentration atomique (%
Ag-3d5/2 368233 60,03
Ag-3d3/2 374,233 39,97

TableauVI-13: Positions ettoncentrationgatomiques depics XPS du niveau Agd.

La figure VI24 présente le spectre XPS du cuivre au nivea@Cenregistré entre 950 et 927

eV. Les positions des ajustements des deux contributions majoritaires relevées dans le tableau
VI-14 sont aractéristiques du CuO Cu2p3/2 a 933,50 eV et de son pic satellite a 942,007 eV.

/ID SUpVHQFH GH FHV GHX[ SLFV FRQILUPH OYH[LVWHQFH GH
mince. De plus, a partir de ce spectre nous pouvons voir que le cuivre dan@ R fQTHVW SD)
SUpVHQW VRXV IRUPH PpWDOOLTXH FH TXL HVW FRQIRUPH
du cuivre métallique sur les clichés de diffractions électroniques obtenus en HRMEF (e

VI-18). Enfin, nous pouvons souligner la présede carbonate de cuivre en surface due a la
FRQWDPLQDWLRQ GHVY pFKDQWLOORQV j OTDLU RX GX IDLW

synthese.

204



Figure VI-24 : Spectre XPS du niveau @p du composite Ag(Cu)/CGO 4 Pam® apres recuit

Pics Position (eV) Concentration atomique (%
Cu-2p CuO 933.5 52.07
Cu-2p CuCo3 935.557 8.68
Cu-2p satellite 942.007 39.25

TableauVI-14: Positions ¢ concentrations des pics XPS du niveas2pu

6.5. Tests électrocatalytiquag(Cu)/CGO 4 Pa 70 mA

Dans les parties précédentes nous avons observé en microscopie le composite
Ag(Cu)/CGO 4 Pa 70 mA déposé sur silicium (100) et nous avons vu que ce matériau était
poreux et conducteur électronique sur ce support. Dans cette pausgrésentons les résultats
des tests catalytiques sur le composite choisi. Le film déposé sur pastille CGO 80/20 sera testé

HQ FRQILJXUDWLRQ PpOHFWURGHY HQ FRQGLWLRQ GYpSRIJ\!
La figure V' PRQWUH OH UHFWR HWCG®380/20 de/dRan@§eX13A n8rD VWL O
UHYrWXH HQ FRQILIJIXUDWLRQ POHFWURGHV 6XU OH UHFW
FRPSRVLWH $J &X &*2 3D P$ @ihpmSais\gietsxrlle versquine
électrode de référence et une contre dleklRtGH HQ RU G §p S D20vAnHoxtUété QP

déposées par pulvérisation cathodique magnétron
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«_ POHFWURGH G

POHFWURGH Gh+——
$J &X &*2 3L

FRQWMUHHF W U——>

Figure VI-25: Pastille CGO revétue en configuratioréBectrodes

6.5.1. Caractérisatiomsicrostructurales et nanostructurales du film déposé sur pastille
de CGO

/IHV ILOPV GYRU HW GH FHUPHW RQW pWp FDUDFWpPpULVpPV H
obtenu a été reporté sur la figure-28 et est compargu diffractogramme obtenu pour le film
déposé dans les mémes conditions sur substrat de silicium. Comme sur substrat de silicium, le

film composite présente une bosse diffuse propre a un systeme nanocristallin.

Figure VI-26: Diffractogrammes X du film Ag(Cu)/CGO 4 Pa 70 mA déposé sur le recto de la faGle
revétue en configuration 3 électrodes et du méme film déposé sur silicium.

/IH FRPSRVLWH GpSRVp VXU SDVWLOOH D pWp REVHUYp DX
micrographies MEB de la figure VI '"fDSUQqV OR7H) @Xlbh Hrudde dépdt présente
XQH PRUSKRORJLH QDQRILODLUH FRPPH VXU VLOLFLXP DYH
fils. La largeur moyenne des fils a été estiméemageJa71 nm,ce qui est deux fois supérieur

a la largeur moyenne des fils développés sur silicium. De plus, des amas denses sont présents
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VSRUDGLTXHPHQW j OD VXUIDF HTaHUOddes épicatihspassiles FI - IL
de ce phénomene est que la ruggosnportant des pastilles CGO influence la microstructure

GX ILOP (Q HIITHW OD UXJRVLWp GH VXUIDFH 6] pYDOXpH |
SDVWLOOH &*2 YDXW —P DORUV TXTHOOH YDXW QP
rugueuseHW DFFLGHQWPpPHY TXH OH VLOLFLXP FH SythedeBtSOLILH
par conséquent géfeedéveloppement des fils par fraisage ionique microstructural évoqué dans

la partie 6.3.3. Le résultat est une densification du film. Par aile¢Q HIITHW WKHUPLTX
SDV j QpJOLJHU (Q HIIHW FRPSWH WHQX GHV YDOHXUV GH
substrats, les valeurs de résistance thermique surfaciques pour le substrat de s#it80m (
W.m1K1, e =500 um) et le substrag €GO (=2,93 W.m!. K1, e =1 mm) sont trés différentes,
Rceo=3,41.10 m?% K. W et Rsi=3,85.10° m?. K. W, Ainsi, la température auiablie a la

surface du substrat de CGO du fait du bombardement par les particules et du rayonnement de

la cible dot étre supérieure a celle établie a la surface du substrat de silicium. La mobilité des
DGDWRPHV j OD VXUIDFH GX ILOP GpSRVp VXU &*2 HVW SOX

sur silicium.

Figure VI-27 : Micrographiesobtenues alMEB Gemini 500du filmcomposite Ag(Cu)/CGO a grandissement
X25000 a) et & grandissement X800 b)

$ SDUWLU GH PHVXUHV (‘6 OHV PDVVHV GIDUJHQW HW GH FX
4J GY1%$J HW? de cuivre (cf. tableau V15). Lefilm est composé a 51,3 % en masse
GIDUJHQW HW HQ PDVVH GH FXLYUH &HV FRPSRVLWLR

a celles estimées sur le dépot de calibration effectué sur silicium (cf. tabl@awu VI
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Masse
%m. %m. %m. %m. %m. ] Masse Ag | Masse Cu
EDS composite
O Cu Ag Ce Gd (9) (9)
(9)
Ag(Cu)/CGO
11 194 513 135 48 342510* 1,757.10* 7,26.10°
4 Pa70 mA

TableauVI-15: Compositios massiqu¢/ HW PDVVHV GTDUJHQW cdridpoStel A§RWCB®I4GDQV OH
Pa 70 mA déposé sur sile de CGO.

$YDQW GYrWUH WHVWpHY HQ FDWDO\VH OHV SDVWLOOHV R
&HOD SHUPHW GH IDYRULVHU OD SHUFRODWLRQ GX UpVHD.

film, comme il a été vu dans la section 6.2.2. En effet, apaest la résistance carrée passe de

351595a110r + FKXWDQW GfXQ IDFWHRU FI' WDEOHDX 9,
o Résistance o o Résistivité
Reésistance ) Reésistance Resistance
) . carrée Y ° o o électronique
carreesur Y ° carréee Y carree Y ° .
) électrodes Au Y FP
électrodes Au Ag(Cu)/CGO Ag(Cu)/CGO
aprés activation Ag(Cu)/CGO

avant activation

avant activation

apres activation

thermique apres activation
thermique thermique thermique _
thermique
0,52 0,46 351 595 110 1,06.1¢

TableauVI-16: Propriétés électriques de @ontre-électrode etle @Ictrode de travaihvant etapres
traitement thermique

6 7THVWYV pOHFWURFDWDO\WLTXHVY HQ FRQGLWLRQ G

Des pastilles de CGO revétues du film Ag(Cu)/CGO 4 Pa 70 mA comme électrode de
WUDYDLO H\WwbonBdertirdd®d? €lddtrode de référence ont été testées dans un réacteur
GH FDWDO\VH j O0Y,5&(/<21 FI VHFWLRQ HQ FRQGLWLRQ
mélange réactionnel 3,8%lds & 1,1% . La figure VFH UHSUpVHQWH OfpYROX
FRQFHQWUDWLRQ HQ R[\GH GfpWK\O qQHen actibivdu &XpS L R[\G F
de maintien dans le réacteur de catalyse. Une montée en température a été réalisée avec une
vitesse de chauffe de 1 °C/min. Aprés 4 heures de chauffe, un platis@usoa 300 °C a pu
étre atteint. Nous pouvons voir sur la figure 28 a) que la concentration en OE passe de 0 a 4
SSP9 | f& HW UHVWH FRQVWDQWH WRXW DX ORQJ GH
concentration de C{passe de 0 a 160 ppmV a 300 °Cestte stable sur le plateau isotherme.
/IH GLR[\GH GH FDUERQH VH IRUPH GRQF SUpIpUHQWLHOOHF

film composite.
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Figure VI-28: Evolutiondesconcentratios enR[\GH G | p W KA)@pQCGD, ) dans la phase gazeuse
fonction du temps de maintiar300 °C dans un mélange réducteur 3,8 94&t 1,1 % Q sous flux 3L/h.

A partir des concentrations en €€ en OE, la conversiondets HW OD VpOHFWLYLWp Y
GIpWK\OgQH 2( RQW SX rWUH PWBWOE HWY H SH\Y W HIDWIH QW9 ,0
conversion et de la sélectivité en fonction du temps de maintien et au cours de la montée en
température. Une conversion de 0%2%t une sélectivité de 5 % a 300 °C ont pu étre relevées,

ce qui esttrés faible OYDFWLYLWp FDWDO\WLTXH j OD VXUIDFH GX FR
activité pourrait étre due a la plus faible masse de catalyseur présent au sein du fiburque

le film Ag/ICGO 4 Pa 70 mA présenté dans le chapitre 5. Cependant, cet effet a lui seul
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QYH[SOLTXH SDV OD GLIIpUHQFH DYHF OHV SHUIRUPDQFHYV |
OH FKDSLWUH 8QH DXWUH SRVVLELGLWG\HMWH /NG @ RUFS;
SOXW{W TXH VXU OTDUJHQW

Figure VI-29: Evolution de la conversiode C;H, a) et de la sélectivité ver® TR[\GH GTpWKarOgqgQH 2(
fonction du temps de mainti&@0 °C dans un mélange réducteur 3,8 %i{et 1,1 % Qsous flux 3L/h.

Des impositions de courants ont été réalisées a 300 °C dans le mélange réactionngt3,8% C
& 1,1% . Quatre courants, +100, +206Q00,-200 YA alternés de maintien en circuit euv
(Open Circuit Voltage 2&9 RQW pWp DSSOLTXpV /YfpYROXWLRQ GH\
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CO; en fonction des impositions de courants sont représentées sur la fig0el\d figure 30

D PRQWUH TXH OD FRQFHQWUDWLRQ $HRV R QR @ VG XSO \F X!
RVFLOOH DXWRXU GHV SRR @ 1HMW IS DOVTRIEINAMNU Y28 XU FH W\
HW DXFXQH SURPRWLRQ pOHFWURFDWDO\WLTXH GH OfRJ[\C
figureVI- E OfMLPSRVLWLRQ GH FR AUty c@eevttathoh d¥.COW Qp JL
&H UpVXOWDW SHXW VIH[SOLTXHU SDU XQ HIITHW WKHUPLT?
-RXOHV &HWWH DXJPHQWDWLRQ GH WHPSpUDWXUH DXJPHQ

sélectivité vers OE, expliquata quantité plus importante de @@oduite. Ainsi, le matériau

GpYHORSSpP QTHVW P DO KHIUHX\SRPHQ®/I BB 8 ALGADMWLHR Q YLV p

Figure VI-30: Evolution desconcentratiosen R[\GH G {p W Ka)@eQdO. i) €n fonctiordu temps avec
GLIIpUHQWHY LPSRVLWLRQV GH FRXUDQWcoéh(pditd HgCY/CCB EteU:RGH GH W
contre p OHFWURGH GTRU GDQV XQ FPpedIDIQuGIsdup fEXFWVAIRBO0UC. &
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6.6. Conclusion partielle

Au cours de ce chapitre 5 films Agu-Ce-Gd-O élaborés a 4 Pa ont été caractérisés en DRX,
MEB-EDS et résistivité 4 pointes. Le composite Ag(Cu)/CGO 4 Pa 70 mA est le moins résistif
parmi les 5 conditions, faisant tlé le candidatdéal pour une investigation étectrocatalyse.
'f{DSUqV OYDQDO\WH HQ '5; OH ILOP VPOHFWLRQQpPp EUXW Gt
/I YREVHUYDWLRQ HQ 0(% DQDO\WLTXH PRQWUH TXH FH ILOP
avecune densité de nanofils avoisinant les 88 fils/umz2 &@¢m?2 de surface développée/um?

de surface apparentelRXV DYRQV pPLV OfK\SRWKqgVH GX IUDLVDJH L
OfRULJLQH GH OD IRUPDWLRQ GHV QDQ¥KI2hGaus &rSlefgir WUD LV
SUpVHQWH HQ '5; GHV SKDVHV GTDUJHQW PpWDOOLTXH
électronique de 7.43.0Y FP VXLWH j OD SHUFRODWLRQ GX UpVHDX
composite conserve sa morphologie ouverte et nanofildogs proposons que la ségrégation
GIfDUJHQW HQ VXUIDFH GX ILOP HVW OLPLWpH GX IDLW GH (
WHVWYVY GH PRXLOODELOLWp DYHF GH OfHDX XOWUD SXUH
hydrophobe de ce type dinis avant et apres traitement thermique. En HRMET, nous avons

YX TXH OH FRPSRVLWH $J &X &*2 HVW FRQVWLWXp GH FU
domaines deohérenc&/ LQIpULHXUHYV | QP 'Yf{bDSuUqV OHV FDUWRJU
avons pu voir que laohésion au sein des fils est maintenue entre les différentes phases apres
UHFXLW PrPH VL OYDUJHQW HW OH FXLYUH RQW WHQGDQFH
ORFDOLVDWLRQ SUplpUHQWLHOOH GH OYDUJHQWA é#6Q VXUID
SRVVLEOH GH GpGXLUH TXYDSUqV UHFXLW OD VXUIDFH GX F
& X FH TXL FRQILURG: OOD BSWHY A FGH &QHH & X2 HW OD SUpV
métallique dans le film. Grace aux différences detinétiEs des éléments présents dans le fil

visse YLV GH OTR[\JgQH OYDUJHQW PpWDOOLTXH HVW SURWpPJ
WHVWp HQ pOHFWURFDWDO\VH HQ FRQGLWLRQ GYpSR[\GDW
est peu actif en catae avec une conversion deHz G H HW XQH VPpOHFWLYLW|
GIipWK\OgQH GH &HOD HVW SUREDEOHPHQW G€ j XQH IDI
VXUWRXW j XQH DGVRUSWLRQ GLIITpUHQWH G pblarise¥idcaqFHYV JD
QYD DXFXQ HIIHW VXU OD SURGXFWLRQ GTpWK\OgqQH LO QFf
trouver des conditions permettant de former du cuivre métallique au sein des films. Une
possibilité a explorer est de diminuer la pression parti@H GYR[\JgqQH SHQGDQW C

synthése et de procéder a un recuit sous vide ou sous atmosphére neutre.
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&H WUDYDLO GH WKgqVH VfHVW LQWpUHVVp j OD V\QWKq
en atmosphéreéactive a haute pression de films Ag/YSZ, Ag/ICGO et Ag(Cu)/CGO avec
OfREMHFWLI GH PLHX] FRPSUHQGUH OHV OLHQV HQWUH OF
OYDUFKLWHFWXUH GHV ILOPV REWHQXV HW OHV SURSULpWy

Le premier clhpitre de nature bibliographique a mis en relief les connaissances utiles
SRXU FHWWH pWXGH FRQFHUQDQW OfYR[\GH GfpWK\OgQH H
FDWDO\VHXUV jJ EDVH GIDUJHQW SRXU OfpSR[\GE¥WLRQ GF
GHVFULSWLRQV GHV PDWpULDX[ <6= HW &*2 RQW SHUPLV Gl
travailler avec ces deux conducteurs ioniques. La revue scientifique faite sur les composites
Ag/YSZ et Ag/ICGO a permis de mieux situer le sujet par rapporagarcées faites sur ces
deux systemes dans la littérature.

Nous avons ensuite décrit dans le chapitre 2 les caractéristiques de la pulvérisation
cathodique magnétron, méthode expérimentale utilisée pour synthétiser les films étudiés. Les
relations entre ¥ SDUDPgQWUHV GIpODERUDWLRQ HW OD PRUSKRC
explicitées ainsi que le dispositif expérimental et les protocoles choisis. Dans une seconde
partie, nous avons décrit les principes de fonctionnement des différentes méthodes de
caratérisations microscopiques, structurales, électrique et spectroscopiques.

Ce travail a ensuite comporté quatre grands volets expérimentaux représentés par les
FKDSLWUH HW L OHV R[\GHV GYDUJHQW LBZ OD V\QV
LLL OYpODERUDWLRQ HW OD FDUDFWpPpULVDWLRQ GH QDQRI
caractérisation de nanocomposites Ag(Cu)/CGO.

'‘DQV OH FKDSLWUH QRXV DYRQV pWXGLp OD VI\QWKqgV
atmospheére réactive dée Ar+Q H W >@Uf.Pour les plasmas Ar+Qsur la base des résultats
des caractérisations structurales, nous avons été en mesure de proposer un diagramme
GYH[LVWHQFH GHV GLIIpUHQWY R[\GHV HQ PbRrQes\WiblIBsQ GH O
SUHVVLRQV SDUWLH O-@diry p@uHdes taRds\ deydglbits/ @ 1410074, les
phases AgD et Ag métalliques sont formées. La phaseQAgst ensuite formée quasiment
seule autour du ratio de débits/Qx+Ar=0,0292. Pour des fortes pressioBSED UWLHBOOHYV Gf
02/02+Ar>0,0584, la phase AgO monoclinique de valence mixte 1 et 3 est formée. De surcroit,
grace au plasmazO GHV ILOPV G1$J2 WUQqV SRUHX[ 8lyowpgdBseX UpV V't
synthétisés. Ces films présentent un intérétmmiepour des applications pharmaceutiques
antibactériennes (cétaphylococcus epidermidis

'DQV OH FKDSLWUH QRXV DYRQV WRXW GYDERUG pWX
VXU OD VWUXFWXUH HW OD PLFURVWUXFWXUH GHV GpS{wWV
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les films de zircone yttrieée sont orientés préférentiellement &ettirection [200] et présentent
une anisotropie de tailles de cristallites et des microcontraintes a 4, 7 et 11 Pa. De plus,
OYDXJPHQWDWLRQ GH OD SUHVVLRQ RXYUH OHV ILOPV HQ
type «choufleur ». Enfin, dans la deiere partie de ce chapitre la synthese de nanocomposites
$J <6=D pWp UpDOLVpH HW OHV ILOPV RQW pWp FDUDFWpPUL
Pour les pressions de travail de 4, 7 et 11 Pa les films présentent une microstructure botryoide
avHF OYDUJHQW TXL GLIIXVH VSRQWDQpPPHQW HQ VXUIDFH 6
pour un ratio élémentaire massique déterminé par EDS,
Rm=%Ag/(%Ag+%Zr+%Y +%Hf+%Si) *100, inférieur a 26%. Alela de ce ratio massique
élémentaire, la signature deziacone yttriée disparait progressivement pour laisser place aux
SLFV GH OTDUJHQW PpWDOOLTXH FULVWDOOLVp 3RXU GHV
delaphase A FULVWDOOLVpH DSSDUDVW WRXW GYDERUG HQ SO
laisser place a une phase inconnue, probablemef,Agur une valeur de Rm de 69 %. Seuls
les nanocomposites Ag/YSZ déposés a 4 Pa avec un ratio Rm>51% présentent une résistance
carrée significativement représentative avec des valeurs supérieures 181 $X UHJDUG G+
ces résultats, seule la pression de 4 Pa a été sélectionnée pour subir une phase de recuit. Apres
traitement thermique pour les valeurs de Rm inférieures a 26 %, un rétrécissement de la maille
GfY<6= HVW SHUFHSWLEORREBEUBGEWRE@GHP OO GKQQW BIQ GHKR L
/IYDQDO\WVH HQ 67(0 D SHUPLV GH PEMWABHH \H®R Q Y& I& HOQ PR XHX]
DYHF GHVY QDQRSDUWLFXOHYV GH WDLOOHV LQIpULHXUHYV j
précipite en subFH VRXV IRUPH GH JURV SUpFLSLWpV GH PRUSK
PRQWJROILqQUH TXL VIDFFRPSDJQH GH OPIPYDHOWL R QWDHD C
<6= VH VpSDUHQW HW OHV JUDLQV GYDUJHQW FRWa@HVFHQW
S3RXU GHV UDWLRYV 5P VXSpULHWNAD et Qau@drddp Gaénwit R Q G ¢
WKHUPLTXH SHUPHW GTRXYULU OD PRUSKRORJLH GHV ILOP\
films Ag/YSZ ont été mesurées aprés recuit et ces dernier@g @ W VXSpULHXUYV j
TXL HVW LQVXIILVDQW SRXU OYDSSOLFDWLRQ YLVpH 5 GRL
Dans le chapitre 5, nous avons synthétisé des nanocomposites en remplacant la matrice
Gf<6= SDU XQH PDWWliehand GeBl résdltats prélmaires obtenus avec le
FRPSRVLWH $J <6= OD SUHVVLRQ GH 3D D pWp VpOHFWLF
Ag/CGO. Deux composites Ag/CGO déposeés sur silicium ont été étudiés. Le premier, Ag/CGO
4 Pa 35 mA, possede un ratio Rm=%Ag/(%Ag+%Ce+%Gd+®Sip5 % soit une teneur
GTDUJH@W & et présente une microstructure nanocolonnaires avec une densité de 32
FRORQQHVY —P6 'fDSUqV OYDQDO\WH GH FH ILOP DX 0(7 OH
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FPULXP GH JDGROLQLXP HhY uidhtdngrgioh éhWwhélUnobled Qua/ H
LPSRUWDQWH VXU OfH[WpULHXU HW HQ%W r& XU BEW RDJRY O E
UHFXLW PRQWUH TXH OHV FRORQQHV VIDIILQHQW HW TXI
proposons que la décomposition du @@ DWH G 1:8QJ HHYW j$OTRULJLQH GH Of
GH OD PLFURVWUXFWXUH /D SUpVHQFH GYDPDV GIDUJHQW
en STEM('6 'H SOXV DSUqQV UHFXLW OfDQDO\VH HQ '5; PRQ
constitué de CGO etiIDUJHQW PpWDOOLTXH QDQR FULVWDOOLVp |
importante de la résistivité puisque la résistance carrée reste comprise entre 450 ‘ /H
ILOP $J &*2 3D P$ SUpVHQWH XQ UDWLR 5P GH DYHF
Le matériau présente une phasex@@sbrut de dépdt qui disparait aprés recuit pour laisser
SODFH j GX &*2 FULVWDOOLVp HW GH OYfDUJHQW /D FpULQH
pour un ratio Rm de 71 % alors que les résultats présentés daagiteec4 ont montré que la
VLIQDWXUH Gf<6= GLVSDUDVW SRXU UDWLR 5P VXSpULHXU
PLHX[ TXH FHOOH GY<6= ORUVTXH OYDUJHQW HVW LQWUR
FDUERQDWH GI@ BIM @ W WO RBAKYHIOHUWH GH PDVVH HW G
la microstructure Ag2COs MRXH OH U{OH GIDJHQW SRURJgVEBE,/HV FDU
6,06 HW ;36 RQW FRQILUPRPOEDIaSiecpipesitibrHdeCct Kidrnier apres
traitement thermique. De surcrdi, recuit a fait chuter la résistance carrée du composite de

| Y VRLW XQH UpVLVWLYLWPBEP OHFWWRIQUARH @MW W
D SHUPLVY GH FUpHU XQ UpVHDX WULGLPHQVLRQQHO GH FRC
ainsila conductivité de ce film composite. Enfin, ce film composite, le plus prometteur, a été
déposé sur pastille CGO 80/20 en configuration 3 électrodes, Ag/CGO//CGO//Au. Brut de
dépdt, le composite a été observé au MEB en ultra haute résolution, ce quisadeemettre
en évidence la microstructure ouverte de ce film, semblable a la morphologie des
circonvolutions du cerveau. Aprés activation thermique, les cartographies élémentaires
réalisées par STEMDS sur une lame FIB extraite a partir de ce revétemanpermis de
mettre en évidence les nano porosités occluses et débouchantes présentes dans le film et le
FRQWDFW LQWLPH GH OfDUJHQW DYHF &*2 /HV SDVWLOOHV
4 Pa 70 mA (masse moyenne de catalyseur= 0,368 mg, sgéacetrique active=0,66 cm?)
RQW pWp WHVWPpPHYV |j 0Y,5&(/<21 HQ FRQGLWLRQ GYpSRJ[\C
réducteur 3,8% &4 & 1,1% O, Fr=3 L/h. A 300 °C, la conversiondelds VIpOqYH |
HW OD VPOHFWLYLWpP YHUV 8%RI[AGté véifigpavekded iPaditivhG p®© q Y H |
FRXUDQWYV SHUPHWWHQW GIDXJPHQWHU LQVWDQWDQpPPHQ

augmentation maximale de sélectivité de 1 % sous une polarisation de 1000 pA. Il est possible
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GILPSRVHU GH ERouvdn du faiDd® ld ¥ibl¥ réSistance du dispositif. Des mesures
SDU VSHFWURVFRSLH GTLPSpGDQFH pOHFWURFKLPLTXH RQV
] Y )LQDOHPHQW OHV PHLOOHXUHV SHUIRUPDQFHV FDV
cette température la conversion deHC VIpOqYH | HW OD VpOHFWLYL
GIpWK\OgQH DWWHLQW OHV /IHV LPSRVLWLRQV GH FR
VPOHFWLYLWp HW GH FRQYHUVLRQ 3RXU XQ FRXUDQW LP:
VIipOgYH j équeqrer|R ototype Ag/CGO 4 Pa 70 mA déposé en configuration

pOHFWURGHY HVW DFWLI SRXU OfYpSR[\GDWLRQ GH Ofp
PpFDQLVPHYVY j OfYRULJLQH GH OYDXJPHQWDWLRQ GH VpOHF
NEMCA.

Dans le cDSLWUH QRXV DYRQV SUpVHQWpP OfpWXGH GH

élaboreés par pulvérisation cathodique magnétron. Le composite Ag(Cu)/CGO 4 Pa 70 mA brut
GH GpS{W HVW DPRUSKH HW RX QDQRFULVWDOOLQ GTDSUq
obsevations en MEB analytique, une microstructure nanofilaire avec une densité de nanofils
avoisinant les 88 fils/um2 avec 8.3 umz de surface développée/um? de surface apparente. Nous
DYRQV pPLV OTK\SRWKqgVH GX IUDLVDJH LR Q@liginX de JaKDXWH
formation des nanofils. Apres traitement thermique a 350 °C/2h sous air, le film présente la
VLIQDWXUH HQ '5; GHV SKDVHV GYDUJHQW GH &*2 HW GH
74310 Y FP VXLWH j OD SHUFR O D WWésReQui6 ¥ cohppdsitdcsnsfy®da H Q W
PRUSKRORJLH RXYHUWH HW LO QY\ D SDV GH VpJUpJDWLRC
SURSRVp TXH OD GLIIXVLRQ OLPLWpPpH GH OYDUJHQW DX VHL
par SIMS provient de lahaud QW URSLH GH OfDOOLDJH 'H SOXV GHV W
OfHDX XOWUD SXUH RQW SHUPLVY GH PHWWUH HQ pYLGHQFH
traitement thermique. Les analyses en HRMET, ont montré que le composite est constitué de
ccLVWDOOLWHY GT1%$J HW GH ®h&eir¥shfdrieGret\a 16 RP. Par QiteMsG H
OfLPDJHULH HQ 67(0 D SHUPLV GH YpULILHU TXH OD FRKpVL
GLIIpUHQWHY SKDVHV DSUQqV UH F X LtahdaRaePa-be\séparef aulsdin Q W H
GYXQ PrPH ILO DYHF XQH ORFDOLVDWLRQ SUplpUHQWLHOOF
DQDO\VHYV ;36 RQW UpYpOp TXH OH FRPSRVLWH DSUQqV UHFX
(0) et du Cu (+2), ce qui confirild O 1 D E V HQsFl&ipi@ddnéetde CuO et la préservation de
OfDUJHQW VRXV IRUPH PpWDOOLTXH GDQV OH ILOP /HV GLI
danslefilvisds YLV GH OfJR[\JgQH SHUPHWWHQW GH PDLQWHQLU O
OH FRPSRVLWH D pWp WHVWp HQ pOHFWURFDWDO\VH HQ F|
DYRQV REVHUYp TXYILO pWDLW SHX DFWididd Q2F®ab@\VH DY
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VPOHFWLYLWp YHUV OYR[\GH GTpWK\O qQnt fabe quantigeldé-L HV W
FDWDO\WVHXU HW j XQH DGVRUSWLRQ GH OYR[\JgQH VXU &X2
GH OYDUJHQW /D SRODULVDWLRQ QD DXFXQ HIIHW VXU OD
pas apparent.

AuregarddecesrésWbDWV LO VHUDLW LQWpUHVVDQW GYDSSUR
FRPSRVLWH $J &*2 HQ IDLVDQW Y bddrisHeUnil@Dosdn ensifishQ S D U W
OHV PHVXUHV HQ VSHFWURVFRSLH GYLPSpGDQFH pOHFWUF
$J $X &*2 SHUPHWWUDLW GYDVVRFLHU OfRU j OTDUJHQW H\
vue catalytique. Compte tenu de leur bonne tenue en température et de leur résistivité électrique,
les films Ag/CGO et Ag(Cu)/CGO pourraient constituer destides intéressantes pour des
applications au sein de piles a combustible & oxyde solide de température intermédiaires (IT
SOFC). Enfin, le fraisage microstructural ionique évoqué lors du faconnage des nanofils
Ag(Cu)/CGO pourrait étre exporté pour la 3 KqgVH GIDXWUHYV ILOPV j EDVH (
SRVVqQGHQW GHV YDOHXUV pOHYpHVY GX FRHIILFLHQW GfpPL
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