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Le début de ce XX siécle voit apparaitre de nouveaux besoins ériqugét marqués d’un
caractere de plus en plus nomade. Ces besoins riediee de type professionnel
(alimentation d’équipement électrique), structymlliatif d’'un manque d’infrastructure) ou
de loisirs. Ainsi, dans son environnement ou poum somaine d’activité, chacun veut
disposer en toute liberté d'une source d'énergidépendante et autonomdusqu’a
aujourd’hui cette autonomie a été assurée pouldesandes de fortes puissances électriques
par des groupes électrogenes thermiques et pourddemndes de faibles puissances

électriques par des piles ou des batteries rechblege

La question essentielle est de savoir si, en detessformes de productions traditionnelles,
ces nouvelles technologies seraient aptes a chémgenne d’une maniére décisive dans le
domaine de I'électricité. En effet, toute nouveakehnologie doit répondre a des criteres de
faisabilité et de rendement, mais également deeotspe I'environnement [Kilner el.,
1997] [Steele, 1998] qui sont aujourd’hui les élémelés d’'un développement durable.

La technologie pile a combustible (PAC) est le edaididéal pour remplacer ces différents
types de sources d’énergie. Bien que les medidenpate plus en plus des PAC comme
technologie nouvelle, la pile a combustible est tres vieille innovation”. Son principe de

fonctionnement a été découvert et démontré des A&3@ physicien anglais William Grove.

La pile a combustible est un générateur électroicjuienqui convertit directement I'énergie

chimique d’'un combustible (hydrogene ou un hydroges) en électricité et en chaleur. Cette
technologie est porteuse d'un potentiel considétatdr elle permet une production locale
d’électricité avec un rendement élevé et elle priesen faible impact sur I'environnement.

En effet, quand I'hnydrogéne est utilisé comme costible, le seul rejet est de I'eau.

Cependant, il convient d’inclure la chaine de paidun de I’hydrogéne pour avoir un bilan

énergétique et environnemental complet.

En conséquence, les piles a combustible sont volsne une source idéale d’énergie en
comparaison avec les batteries ou les moteurs dosap. Elles offrent de grandes

potentialités techniques, et s'avérent promises @lus large spectre d’applications selon le
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type de pile: portable, transport, stationnairendstique avec cogénération, production
centralisée de courant.

Parmi les différents types de piles dont les ppesiseront rappelés brievement dans le
chapitre I, les piles a membrane d’échange de pso{®@EM), généralement utilisant un
électrolyte de type Nafion, et les piles a élegtmbolide (SOFC) sont les plus étudiées. Nous
allons nous intéresser a cette derniére catégoiieegose sur l'utilisation d’'un électrolyte
solide de type oxyde conducteur ionique des iongéme. La zircone dopée a I'yttrium,
notée YSZ, a été pendant de nombreuses annéestéeiau d’électrolyte majoritairement
étudié, associé a différents matériaux d'électrodesamment des cermets a base de nickel
pour I'anode. YSZ possede en effet d’excellentepietés, notamment en termes de tenue
mécanique et de résistance chimique, aussi biemidau réducteur (c6té cathodique)
gu’'oxydant (c6té anodique). L'un des inconvéniemigeurs est cependant sa conductivité
ionique qui impose des températures d'utilisatiavées de I'ordre de 900 - 1000°C [Steele
etal., 2001].

Cette contrainte est problématique car elle impasecahier des charges sévere pour les
matériaux d’anode et de cathode et pour I'ensemhblsysteme pile : résistance chimique en
milieu oxydant ou réducteur en température, tengeamque et compatibilité mécanique et
chimique des matériaux entre eux.

Ainsi, au cours de la derniere décennie, les effdetrecherche sur les piles de type SOFC ont
essentiellement consisté a essayer de réduire tlvupérature de fonctionnement par
I'utilisation de différents matériaux. Des progrggnificatifs ont été réalisés au niveau du
design des matériaux d’électrodes et d’électrolgesiveau mondial [Murray etl., 1999],
[Park etal., 2000], [Xia etal., 2001], [Hibino efal., 2003], [Leng e&l., 2004], [Xie etal.,
2006]. Au niveau national, on citera aussi la fatlén des activités au sein du Groupe de
Recherche du CNRS (GDR PACTE - ITSOFC 2985) augdkére le laboratoire dans lequel
cette étude a été conduite.

Néanmoins, méme si ces progres permettent d’albbdéssampérature d'utilisation des SOFC
vers 700 - 800°C, une contrainte reste : I'étartéhétale entre les compartiments anodique et
cathodigque réalisée via I'électrolyte, et 'ameniss gaz egalement parfaitement étanche et

séparée entre I'anode et la cathode.

Pour s’affranchir de cette contrainte une altewsatiux piles de type SOFC conventionnelles
sont les piles de type SOFC « monochambres » (0bCS@our « Single Chamber Fuel

Cell »). Dans ce type de dispositif, 'ensemble desstituants de la pile (anode, cathode,
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électrolyte) est exposé au méme mélange gazeuxusiiile / comburant. Il n’y a donc plus
de séparation physique entre I'anode et la cathb@ectrolyte n’a donc plus a assurer
I'étanchéité entre les compartiments anodique #todigue comme dans le cas des SOFC
conventionnelles. Le principe des SCFC est basé@rsedifférence d’activité catalytique des
électrodes, I'anode devant étre sélective pourytiaxion de I'hydrocarbure, la cathode pour
la réduction de I'oxygéne. L'avantage principalagetype de pile est la simplicité du point de
vue technologique pour leur réalisation, étant éenfabsence de séparation anode / cathode.
Par contre, la difficulté majeure réside dans leixhdes matériaux d’électrodes en raison
d’une activité catalytique spécifique requise.

Dans ce travail, nous nous intéresserons aux pile®mbustible a électrolyte solide en
configuration dite « monochambre ». Cette thesesstit dans le cadre de I'étude menée au
sein du département « Microsystemes, InstrumentaioCapteurs Chimiques » (MICC) du
laboratoire des « Sciences des Processus Indsstidlaturels » (SPIN) de I'Ecole Nationale
Supérieure des Mines de Saint-Etienne. Le centi®l Plancé une activité de recherche
autour des piles a combustible, depuis 2003. Cetteerche a tout d’abord été abordée par D.
Rotureau (MICC) [Rotureau, 2005], qui a développétivité pile a combustible au sein du
département, avec des travaux sur le concept mandate a partir d’'un systemeg¥YSZ s

| YSZ | LSM. Une seconde these, de N. Caillol [[©§il2006], a été conduite au sein du
département « Procédés et Evolution des SysténigeSe (ProcESS) également rattaché au
centre SPIN. L'objectif de cette seconde thesedgib@ en co-tutelle avec le Laboratoire
d’Electrochimie et de Physico-chimie des Matériatixles Interfaces (LEPMI) de Grenoble a
permis de développer un modele de fonctionnemamedcathode de pile a combustible.
Divers stages de Master [Porcher, 2005] et IUT également permis d’avancer cette
thématique au sein du centre. L’activité monochandar développe encore aujourd’hui avec
la these de G. Gadacz, these en cours menée aduwsdipartement MICC en collaboration
avec le département ProcESS, particulierement seékes anodes de piles a combustible en

technologie monochambre.

L’objectif du présent travail est de démontrer #idité du concept SOFC monochambre en
réalisant et en testant une pile compléte (celAhede / Electrolyte / Cathode) sous des

mélanges air / hydrocarbures.
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Le premier chapitre présente une étude bibliogoamhides piles a combustible de type
SOFC. Le principe général de fonctionnement d’'uite pinsi que les différentes géométries
présentées dans la littérature et les caractaresigequises pour les matériaux sont deécrits.
Pour finir, une étude bibliographique plus spéciéicsur I'état de I'art des piles de type SOFC
monochambre a été réalisée. Celle-ci nous a perat@mment de choisir les matériaux qui

seront mis en ceuvre dans la suite de I'étude.

Le deuxieme chapitre est consacré aux matériaueatiélyte et d’électrodes utilisés pendant
ce travail. Pour I'électrolyte, le matériau YSZ camment utilisé et étudié dans les SOFC a
été remplacé par des matériaux a base de cérir@)Gmnrichie en gadolinium (GDC) ou
samarium (SDC) pour améliorer la conductivité iaigqui a 600°C est alors du méme ordre
de grandeur que celle de YSZ a 1000°C. Coté anedidgs cermets a base de nickel et du
matériau d’électrolyte retenu (GDC ou SDC respectient) ont été conservés. Pour la
cathode, trois matériaux ont été sélectionnés ssué de I'étude bibliographique : LSM
Lap gSt 2MnOs), BSCF (Ba,5S1h,5C0p sF&,2035), et SSC (SigeSto sC00s).

Dans un premier temps, la caractérisation phydhaique des poudres commerciales que
nous avons utilisées, mais aussi la caractérisatlentrigue des pastilles frittées de ces
poudres ont été réalisées. La deuxiéme partie dehapitre est dédiée aux poudres des
électrodes avec, dans un premier temps, la caisaiién texturale des poudres brutes. Le
procédé de sérigraphie, largement utilisé au cderse travail, sera également présenté avec

les caractérisations physico-chimiques et éleatsqies couches sérigraphiées.

Le dernier chapitre présentera I'élaboration déssph combustible et le banc de test utilisé
pour les mesures des systemes complets. Ce chg@pésentera notamment les tests de
stabilité des couches sérigraphiées de la cathodis, aussi les tests des différentes cellules
fabriqguées avec les matériaux précédemment étudiéparticulier, les performances de la
pile (tension en circuit ouvert, puissance spéadigélivrée) en fonction des parameétres telles
que la température et la nature, composition eit débmélange gazeux air / hydrocarbure

utilisé.

En guise de conclusion de ce travail nous donnaefgges perspectives pour la suite de cette

étude afin d’améliorer les piles de type SOFC mbaatbres.
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I-1) Introduction

Ce chapitre a pour objectif de présenter un étdtadesur les piles a combustible. Dans un
premier temps, une vue d’ensemble des différemsstgle piles avec leurs avantages et leurs
inconveénients sont présentés. Dans une seconde, past piles a combustible a électrolyte
solide haute température, avec le principe de immeement et les géométries les plus
courantes des systémes rencontrés, seront préserit@e derniere partie sera plus

particulierement consacrée a l'état de l'art s ples a combustible de type SOFC en

configuration « monochambre ».

I-2) Généralités sur les piles a combustible

La pile & combustible est un convertisseur d’émerdi ce jour elle représente le moyen le
plus efficace du point de vue du rendement pouwextin de I'énergie chimique en énergie
électrique, et en chaleur. Dans le cas ou le cotittbei®st I’hydrogéne, la pile a combustible
est le siege de deux demi-réactions d’oxydo-rédoationt la réaction bilan est la suivante

(réaction inverse a celle de I'électrolyse de Deau

Hag) + %2 Qg — H:O  AG’ <0 (AG® =-237 kd.mot & 25°C) (-1)

C’est en 1839 que le britannique William Grove détm® que cette réaction globale peut
produire de I'électricité [Grove, 1839], mais cettécouverte ne suscite que peu d’intérét
durant plus d'un siecle. Il faut attendre 1953 poue l'anglais F.T. Bacon réalise un
prototype de 1 kW qui servira de modele pour équipemission spatiale Apollo. Ces
premiers essais suscitent alors l'intérét d’entsegsrtelles que Westhinghouse, Siemens, Du

Pont...

I-2-1) Les difféerentes technologies des piles ambustible

On distingue six types de piles, dont les carastigties sont reportées dans le Tableau I-1 :
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Différents types de

piles Anode Electrolyte Cathode Applications
Température de travall
Rendement
Alkaline Fuel Cell H.+ 20H— 35-45% O, + 2H,0 + 4e Spatial
60 - 90°C 2H,0 + 2e KOH — 40H Transport
35%
PolymerElectrolyte | H, — 2H" + 2€ Nafion Q + 4H' + 4€ Portable
Membrand-uel Cell — 2H,0O Transport
50 - 90°C Stationnaire
35%
PhosphoricAcid H, — 2H" + 2¢ HsPOy O,+ 4H" + 4¢
Fuel Cell — 2H,0 Stationnaire
160 - 220°C
40%
MoltenCarbonate H, + CO— Sels fondus | &+ 2CQOx+ 4€
Fuel Cell H,O + CQ +2e — 2CG; Stationnaire
580 - 660°C
50%
ProtonicCeramic | H, — 2H" + 2€ | Zirconatesoy 4H +% QG+ Production
Fuel Cell cérates de 2 — H,O d’électricité
400 - 600°C strontium ou en
baryum cogeénération
Solid Oxide Fuel Cell HotO"— Céramique | O, + 46— 20° | Stationnaire
800 - 1000°C H.O + 2¢ Oxyde solide Auxilary
70% Power Unit

Tableau I-1. Caractéristiques des différents typede pile & combustible : nature chimique des électdes et

de I'électrolyte, rendement énergétique et applicains visées

Les plus étudiées parmi elles a ce jour sont |eBIRE et les SOFC. La technologie a

membrane polymeére est aujourd’hui la plus dévelepf# nombreux prototypes sont en
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cours de test dans le monde entier et la commisaii@n a débuté. L’'application
"embarquée" a largement contribué a son essor.eQnhgonstater par ailleurs dans ce tableau
que les piles a oxydes solides céramiques (techmolSOFC : Solid Oxide Fuel Cell)
possedent un fort rendement électrique, ainsi qu’endement total important. Cette

technologie est décrite plus en détail dans laglétce travail.

[-2-2) Avantages et inconvénients des piles a coosiible [s.i.]

Les piles a combustible sont souvent présentéesneola solution du futur dans le domaine
de production d’énergie électrique. Cet attraifjestifié par leurs nombreux avantages :

v de hautgendements énergétiguesnéme a charge partielle,

peu démissions(elles dépendent cependant du combustible utilisé)

elles sont deonstruction modulaire,

diversegempératures de fonctionnement

v
v
v
v

pas departies rotatives.

Un haut rendement énergétique

Le rendement électrique dépend du type de pilagrie entre 40 % et 70 %. Une spécificité
des piles est que le rendement électrique ne darpais et méme augmente a charge partielle.
Ce rendement ne diminue donc pas dans le cas despigistallations, a la difféerence des
installations conventionnelles ou les petites wnité quelques kW ont de faibles rendements :
leur rendement chute a trés faible charge en raleda consommation des accessoires.

Emissions limitées

On cite les piles a combustible comme atout dahstte contre la pollution, en particulier la
limitation des gaz a effet de serre. Les émissfosluites par un systeme pile dépendent
étroitement du carburant utilisé et de son origires. émissions a considérer sont :

- les gaz a effet de serre, en particulier le, @0e CH,

- leCO,

- les NQ (oxydes d’'azote),

- les particules carbonées,

- les poussiéres.
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Modularité

Les piles sont constituées de cellules élémentaiisss en paralléle ou en série pour obtenir
la puissance voulue. Il est donc possible, en adapge nombre de cellules ainsi que la
surface de chacune, d’obtenir toutes les puissanmessibles entre 1 kW et plusieurs MW.

Pour les piles de trés petite puissance, on a reéodes technologies de miniaturisation.

Diverses températures de fonctionnement

Pour les piles a basse températures de fonctiomeriest un avantage sur deux points : le
rendement électrique est meilleur a basse températucette derniére est plus adaptée aux
applications mobiles ou portables qui n’ont paobede la chaleur produite par la pile.

En revanche, pour les piles a températures deifmmament plus élevées, on peut utiliser la
chaleur pour des applications domestiques ou inéllss voire un couplage avec une

turbine.
Cependant il y a aussi des inconvénients, des reamlpoints faibles qui sont a régler.
- lecodt,

- ladurée de vie

- lagestion thermique du module

- le carburant.

Le co(t

C’est le plus gros probleme actuellement : dansygdications automobiles, le prix des piles
est 100 fois supérieur a celui assurant la coniyédit Cela est di a plusieurs choses,
notamment a l'utilisation de platine (matériau rateelativement cher) et aussi a I'utilisation

de membranes aux prix colteux.

Durée de vie

La durée de vie estimée est de 40000 heures pp®AEC, de 20000 heures pour les MCFC
et d’environ 8000 heures pour les AFC. Pour les P&Mes SOFC, on a donc peu de

10
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renseignements sur leur durée de vie, elles smorermu stade de prototypes. Les contraintes
different selon I'application :

automobile : quelques milliers d’heures ;

stationnaire : au moins 40000 heures.

Dans cette optique, il faut prendre en compte tas fde maintenance (inconnus pour le
moment) et la possibilit¢ de changer une ou plusigueces dans le systeme. Seuls des

prototypes qui seront testés dans les années aparniettront d’apporter une réponse.

Gestion thermique du module

Le module pile a combustible doit encore étre iréému reste du systéeme. Dans le cas des
applications automobiles, il faut évacuer la chagnérée par la pile. Cela impose donc de la
coupler a un systeme de refroidissement efficacar s applications stationnaires, il s’agit
de valoriser au maximum la chaleur sans pour aukewbir mettre de nombreux échangeurs

de chaleur.

Quel carburant ?

Pour le moment, rien n’est joué sur le carburastglles. Méme si a terme, c’est I'hydrogéne
qui s'imposera, la question est de savoir quarsbes quelle forme ; et quel carburant servira
d’intermédiaire dans les applications.

Le fait d’utiliser de I'hydrogene suppose que l'aib réglé le probleme du stockage a bord :
gazeux sous pression, liquide a de trés bassestatapes, etc. L’'autre probleme vient des
idées précongues face a I’hydrogene : risque diesiqh, inflammabilité. En fait, 'hydrogene

n'est pas plus dangereux gu’un autre carburantalment que les précautions sont prises.

I-3) Solid Oxide Fuel Cell (SOFC) - Les piles a cobustible haute
température a électrolyte solide

Les piles a combustible a électrolyte solide (SOf@it les plus prometteuses dans la mesure

ou leur fonctionnement a haute température (70@00IC) permet la cogénération. La

11
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premiére tentative de réalisation d’'une pile a costible haute température (~ 1000°C),
mettant en ceuvre un électrolyte solide, est attgbau Baur et Preiss [Baur, 1937]. Mais c’est
grace a I'exploitation des propriétés de conductinionique de la zircone stabilisée dans les

années 60 que ce type de pile fait I'objet d’étuajgsrofondies.

I-3-1) Principe de fonctionnement

Le fonctionnement ressemble en tout point a célinalpile classique, a I'exception que I'on
utilise deux gaz comme réactifs, ainsi que destrélgtes solides. Typiqguement, une pile a
combustible se compose de trois sous-ensembleieatrolyte central, un compartiment
anodique et un compartiment cathodique. Dans chdeures compartiments circule un gaz

réactif (oxygéne ou hydrogéne) permettant a lageléonctionner.

e ‘ e
H2 / 02
H,O
Anode Cathode

H, + % 0, — H,0

Figure I-1. Schéma de principe de fonctionnement dhe pile de type SOFC

Le fonctionnement théorique de la pile est don@lms la réaction inverse de I'électrolyse
'eau. Du coté cathodique, I'oxygéne s’adsorbe arfase et se réduit sous formeé O
L’'oxygene est ensuite «transporté » du coté amnediyia ['électrolyte solide. Le
compartiment anodique est quant a lui le siegéakgdation de I'hydrogene pour former de

I'eau.

%0, + 26— OF réduction a la cathode (I-2)

12
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H, + O — H,0 + 26 oxydation & I'anode (I-3)
H, + 20, — H,0O réaction globale (I-4)
Ces piles ont par conséquent I'avantage de ne peodwe de l'eau, lorsqu’elles sont

alimentées par de I'hnydrogéene.

I-3-2) Technologie et applications des piles defg SOFC

Plusieurs architectures ont été étudiées pour cbofmer des cellules afin d’optimiser le
fonctionnement de la pile compléete. Les deux ppalg@s sont les géométries tubulaire et
planaire mais d’autres technologies ont égaleménigaginées par différentes sociétés. Elles

se décrivent ainsi :

v la technologie tubulairela cellule élémentaire est constituée d’'un drénporeux

d’'une cathode fabriquée par extrusion, d’'une coudtdectrolyte déposée par
électrodéposition en phase vapeur et d’'une couoheupe d’'une anode déposée par
spray. L’air circule a l'intérieur des tubes etdembustible a I'extérieur. Les tubes
sont connectés par des feutres de nickel qui pentda contraction et I'expansion
des tubes en température. Le schéma d’'un empileimemiaire est représenté dans la
Figure |-2. Cette technologie est utilisée tresmigpalement par la société Siemens
Westinghouse.

INTERCONNECT POSITIVE
CURRENT COLLECTOR

CATHODE

FUEL

OXIDANT
FLOW

NICKEL PLATED

ELECTROLYTE OVER INTERCONNECT p INTERCONNECT *

ANODE
\— ELECTROLYTE
#—CATHODE

/— SuPPORT TuBE

INTERCONNECT
CONTACT

ELECTROLYTE

INTERCONNECT

ANODE FUEL

e 7 n o 4
NEGATIVE Y I NICKEL FELT
CURRENT COLLECTOR

Hl

SUPPORT TUBE
Figure 1-2. Schéma de principe de la géométrie Figure I-3. Schéma de principe du montage de plusies
tubulaire d'aprées [Minh et al., 1995] cellules de géométrie tubulaire d’aprés [Minh etl.,
1995]
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v’ la technologie planairel’empilement est généralement composé d’'une esogport

d’environ 300 um réalisée par coulage en bandegé@éts d'un électrolyte (15 - 100
pum) et d'une cathode (50 - 100 um) réalisée pagerdes technologies (coulage en
bande, sérigraphie, PVD,...). Les interconnecteund généralement des plaques en
acier inoxydable (Figures I-4 et I-5). Cette coofa@ion est par exemple utilisée par
les sociétés Ceramic Fuel Cell Technology Ltd okyboGas. C’est la technologie la

plus répandue aujourd’hui.

INTERCONNECT

ANODE
ELECTROLYTE

CATHODE

SEAL AREA
INTERCONNECT PLATE

RIB AREA

CATHODE
ELECTROLYTE

OXIDANT

GAS FLOW CHANNEL
GAS MANIFOLD

Figure 1-4. Géométrie planaire d’apres [Minh etal., Figure I-5. Empilement en géométrie planaire a
1995] flux contre-courant d’aprés [Minh et al., 1995]

v |l existe par ailleurs des technologies plus oatgs, propres a certaines entreprises

comme _la technologie monolithiqueu la pile « banded configuration(ou les

cellules sont segmentées en série). Leurs repedgaTd schématiques sont données
dans les Figures I-6 et I-7.
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ELECYROLYTE  CATHODE  INTERCONNECT
OXIDANT

Vst % __ ANODE

OXIDANY ——»

Figure 1-6. GEométrie monolithique d'aprés [Minh Figure I-7. Cellule segmentée en série (« banded

etal., 1995] configuration ») d’'aprées [Minh et al., 1995]

Bien que les développements d’architecture aiennédieu a de nombreuses réalisations,
notons que leur optimisation est toujours un sdgtecherche et développement trés actif

aujourd’hui.

I-3-3) Enjeux de recherche : les matériaux

Le cahier des charges des propriétés de I'életerady des électrodes devant fonctionner a

700°C est résumé dans le Tableau I-2 :

Conductivité Conductivité Stabilité sous Micro-
ionique électronique gaz (atm) structure
(S.cm?) (S.cm?)
électrolyte > 10° nulle 0,21 < p, < 10% dense
cathode > 10° 100 0,21 poreux
anode > 107 100 po, ~ 107 poreux

Tableau I-2. Cahier des charges concernant les praptés des matériaux constitutifs du coeur de
pile [Lalanne, 2005]
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Ces matériaux doivent par ailleurs posséder defficdeats d’expansion thermique (TEC)

proches afin de conserver une bonne tenue mécadiegienterfaces lors des cyclages en
température de la pile. lls doivent étre chimiquetretables en température afin qu’aucune
réaction chimique ne se produise entre eux de merdeéviter la formation de phases
isolantes. lls doivent par ailleurs étre stables-asvis des gaz utilisés (combustible et

comburant).

Les caractéristiques et propriétés des différeldsnents constitutifs de la pile sont décrites

ci-dessous.

[-3-3-1) L’électrolyte

Propriétés d’électrolyte

L’électrolyte doit étre un matériau dense afin édpaser les gaz combustible et comburant. |l
doit &tre conducteur ionique pour permettre la atign des ions © de la cathode vers

'anode tout en étant isolant électronique afinntpé&cher les court-circuits entre les
électrodes. Le cahier des charges couramment agaomois le matériau d’électrolyte est le

suivant :

= Avoir une conductivité purement ionique par lessiamxyde G de I'ordre de 0,1
S.cnit & 900°C,

= Etre stable sous une large gamme de pressionslfearti’oxygéne (18" < Po, < 0,21

atm),

= Etre stable chimiquement par rapport aux autregposants de la pile,

» Posséder de bonnes propriétés thermiques et méeanigomme par exemple une
bonne résistance mécanique aux gradients thermiques

» Posséder un coefficient de dilatation adapté a desxautres composants de la pile.
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Matériaux d'électrolytéextrait these [Lalanne, 2005] :

- YSZ:

La zircone stabilisée a l'oxyde d'yttrium, notée Z'RZrO,; 4-10 % mol ¥O3), est
généralement utilisée comme matériau d'électraliges les piles de type SOFC [Singhal et
al., 2005]. Dans le systeme®; - ZrO,, la conductivité la plus élevée est observée Bour
molaire de ¥O; (6 = 3x10' S.cmi* & 900°C) et diminue rapidement lorsqu’on diminee |
taux de substituans(= 4x10* S.cm® & 900°C pour 3 % molaire de®s) [Fung etal., 1993].
Sa conductivité & 1000°C est de’18.cni' mais diminue fortement & 700°C [Steeleakt
1994].

D’autres matériaux envisageables issus de la relsbesont principalement les suivants : la
cérine gadoliniée GDC (¢gGdO,) ou yttriee YDC (CexYxO25) qui possede une structure
fluorine, le gallate de lanthane LSGM (o8 1Gay sMgo 2025) qui appartient a la famille des
perovskites, et les phases de structure apatite,(§40,)sO.« avec Me = La, Nd, Sm, Gd...,
Sr, Ca, Ba... ; X =Si, Ge, P).

- GDCetYDC:

Ces matériaux sont congus pour travailler a depéemtures inférieures a 600°C [Steele et
al., 1996], [Van Herle efal., 1996]. Dans ces conditions, ils possédent unélewme
conductivité ionique que YSZ (gain d’'un ordre dargteur a 600°C). Au-dela de 600°C, la
réduction partielle du cérium &een C&" engendre une conductivité électronique a travers
I'électrolyte et provoque le court-circuit de lalloe. A I'opposé, pour des températures
inférieures a 500°C, la conductivité ionique esptfaible et la chute ohmique devient alors
trop importante. La température de fonctionneméamiaicellule a base de GDC ou YDC doit
donc étre de 500 - 550°C permettant de réduirphésomenes de réactivité d’'une part et les

colts d’autre part.
- LSGM:

Le gallate de lanthane possede également une oreilnductivité ionique que la zircone

yttriée, mais son utilisation est rendue diffigleur deux raisons principales :
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- la faible disponibilité et donc le colt de protian du gallium,

- la température de synthese élevée de ce matériau

- Les apatites :

De nombreuses études ont été entreprises afinlisbuties oxy-apatites comme matériau
d’électrolyte. Leur structure hexagonale laisseeat apparaitre des tunnels de conduction
ionique. Aprés optimisation de la composition clijog, les premiers résultats sont
prometteurs (conductivité identique a celle de Y,3&3 compositions les plus étudiées sont
Lag 33516026 €t LaySnSisO6 5 [Celerier etal., 2005], [Brisse, 2005]. L’inconvénient majeur
réside dans leur température de synthese élevEsOQ¢C).

D’autres phases ont été étudiées: on peut citepariculier les électrolytes de types
LAMOX (LazM0209) et BIMEVOX (BisV21xMex0Oi1-39 qui possédent des conductivités
ioniques importantes [Lacorre ak, 2004], [Pirovano eal., 2005], [Kharton etl., 2004].
Cependant, la réductibilité de ces matériaux darmgamme de température d’utilisation des

piles SOFC les rend difficilement utilisables.

[-3-3-2) Les électrodes

A) La cathode

Propriétés de la cathode

A ce jour, la plus forte chute ohmique au sein deucde pile est due au matériau de cathode.
La réaction électrochimique globale qui se produa cathode d’une pile de type SOFC est la
réduction de 'oxygéne : ¥40r 26— O, La réaction a lieu au point triple (TPB pour Teip
Phase Boundary en anglais), contact entre 'éltérda cathode et le gaz.
Le cahier des charges généralement admis pouati€rieu de cathode est le suivant :

= Avoir une conductivité électronique élevée, 10 & $cnt* & 900°C,

= Etre stable chimiqguement sous air,

= Avoir de bonnes propriétés électrochimiques vigsade la réduction de I'oxygene,

= Avoir une bonne compatibilité mécanique et chimiquec les autres composants de

la pile.
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Matériaux de la cathode

Le matériau le plus étudié dans la littérature lasinanganite de lanthane substitué au
strontium La,SKMnO; (x est généralement compris entre 0,2 et 0,4).c&auctivité
électronique est de l'ordre de 130 Stra 700°C [Yamamoto eal., 1987]. On peut
également noter qu'a 700°C, pourx),5 et sous une pression partielle d’oxygene dani,

sa conductivité électrique est peu dépendante dx t@e strontium. Ses propriétés
thermomécaniques proches de celles de I'électrd§gg (coefficient d’expansion thermique
de 10 & 12.186 K* dans la gamme 600 - 1000°C [Sakakiakf 1999]) en ont fait un bon
candidat. Cependant, ses propriétés de conductimgue sont faibles ainsi qu’en témoigne la
valeur du coefficient de diffusion de I'oxygene [Beuza etl., 1998]. De plus, la réactivité
chimique des manganites avec la zircone yttriee@sinégligeable a haute température [Lee,
2003] [Ostergard eal., 1995]. Notons enfin que le lanthane entrainevai¢ plus forte
réactivité que les autre terres rares (", Snt*, G&*) [Aruna etal., 1999] [Sakaki eal.,
1999]. Ainsi, il est intéressant de noter que desasps sous-staechiométriques
Lag 555K aMNOs5 et PpssSihMnOz5 possedent une conductivité électronique plus
importante et une surtension cathodique plus faiple celles des phases stcechiométriques
correspondantes [Huangadt, 2002].

Les cobaltitespossédent généralement les meilleures conductielggtroniques [Chiba et
al., 1999], [Uhlenbruck eal., 2004], [Qiu etal., 2003], [Tu efal., 1997] et ont par ailleurs
une bonne propriété de conduction ionique [Van BDoet al., 1997]. Les résistances
spécifiques de surface (ASR) sont inférieures@.cnt [Srdic etal., 2005], [Rosssignol et
al., 2004] et les mesures effectuées sous polarisatarirent que les surtensions cathodiques
sont également faibles [Xia ei., 2002], [Tu etal., 1997]. L'oxyde a base de lanthane
(LaCoG;;5) possede la meilleure conductivité électroniquelaetplus faible surtension
cathodique sous polarisation [Uhlenbruckagt 2004], [Chen eal., 2003] en comparaison
avec les cations G Nd®*, Sn?* EU** et Y**... Cependant, de nombreuses études ont montré
gu'ils réagissaient avec la zircone yttriée pounfer les phases de type ZmO; et SrZrQ
[Takeda etal., 1996], [Phillipps etal., 1999], [Hrovat etal., 1996], qui provoquent une
détérioration des proprietés de conductivitée ébmitue. De plus, leur coefficient
d’expansion thermique semble trop élevé pour lsdtion avec YSZ [Qiu eal., 2003],
[Hrovat etal., 1996]. Les cobaltites semblent étre chimiquerstatiles lors de leur utilisation

avec la cérine gadoliniee GDC (utilisation de la#telyte sous forme de pastilles denses
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[Chen etal., 2003], [Qiu etal., 2003], [Takeda atl., 1996] ou sous forme de dépobt dense a
I'interface cobaltite / YSZ [Rosssignol at., 2004], mais sont moins bons conducteurs a la
température de fonctionnement imposée par 'utibsade cet électrolyte (500 - 600°C).

Afin de limiter la réactivité chimique entre lesbadtites et la zircone yttriée, certains auteurs
ont substitué une partie du cobalt par d’autremiattels que léer [Dasgupta eal., 2002],
[Takeda etl., 1996], [Maffei etal., 1998], lenickel [Chiba etal., 1999], lecuivre [Yasumoto
etal., 2002] ou encore lgallium [Wang etal., 2004] (Ln4SrC01.yMyOs). lIs constatent
pour la plupart que plus la concentration en stuzsti est grande, plus la conductivité
électronique diminue, mais aussi que le coeffic@&ekpansion thermique (TEC) diminue
pour approcher de celui de YSZ. Selon le cationalx de substitution est optimisé afin de
conserver une conductivité électronique accept@blk00 S.crt) tout en diminuant le TEC.
Ces études ne présentent pas toutes de test ditéamais certains travaux révelent la

présence d'une légére réactivité avec YSZ [Qial.e2003].

Outre les cobaltites, leferrites ont été largement étudiées. Les conductivités réleicjues
mesurées sont moins importantes que celles dedtitexbanais sont, pour la majorité des
compositions, supérieures a 100 Scan700°C [Chiba eal., 2002], [Simner e&l., 2003].
Cependant, les travaux réalisés démontrent queplcases réagissent elles aussi avec la
zircone yttriée : une dissolution du zirconium eststatée dans la perovskite [Simnealet
2003] ainsi que la formation des phases SgZeD LnZr,0O3 [Kuscer etal., 2001]. II
semblerait que les ferrites les plus prometteusentles compositions contenant un Iéger
pourcentage molaire de nickel : LajreOs; et LaSKNiiyFg0ss (y = 0,2). Leur
coefficient d’expansion thermique est en effet pede celui de la zircone [Basuagt 2004]

et leur conductivité électronique est supérieureégale & 100 S.cm[Chiba etal., 1999]
[Zhu etal., 2005]. Néanmoins, ces dernieres référencesscitéeprésentent pas de test de

réactivité avec les électrodes.

Les phases de tymeiprateont également été étudiées. Une surtension caphedaférieure a
celle de (La,Sr)Co@; (LSC) a été mesurée pour la compositiory S8 sCuOss. Les
composeés substitués par du fer ou du cobalt®gCu.,M,O35 possedent une conductivité
électronique supérieure & 100 Stifyasumoto etal., 2002], [Kaus etal., 2000] mais
réagissent avec YSZ (précipitation de Zr® l'interface, formation de la phase SrgyO
[Simner etal., 2004], [Yu efal., 2004].
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Les nickelatesde type LaNixMxOs; substitués avec des cation autre que le cobdk éer
tels que le chrome, le gallium, le manganése dunfimium ne présentent pas de conductivité
électronique suffisante [Chibaat, 1999], [Audinot eal., 1999].

B) L'anode

Propriétés de I'anode

L’anode est le siége de la réaction entre I'hydneggazeux et les ions*Cprovenant de
I'électrolyte : H + O — H,O + 2é. Poreuse, pour acheminer le combustible & I'iatef
électrolyte - anode, elle sert aussi a évacueu feemée sous forme de vapeur d’eau. Ainsi le

matériau d’anode doit satisfaire plusieurs condgio

= Présenter une conductivité électronique élevée, 100 S.cn,

= FEtre stable chimiquement jusqu’a des pressionseflag d’'oxygéne de I'ordre de 10
20 atm,

= Présenter une bonne activité catalytique vis-aeddsla réaction entre I'hydrogéene
gazeux et les ions’Oprovenant de I'électrolyte,

= Avoir un coefficient de dilatation compatible aveslui des autres composants de la

pile.

Matériaux d’anodes

- Matériaux a structure perovskite

* Les titanates

Le titanate de strontium (SrTiDest connu pour étre un bon conducteur électrenigtaibles
pressions partielles d’'oxygene, ce qui lui a valuniérét pour une utilisation dans les piles a
combustible. Différents dopages ont été réalisénaeere a faire apparaitre une conductivité
ionique. La Figure -8 montre un exemple de réssilbtenus par Huang &k, [Huang egl.,
2007] montrant des conductivités électriques dedt® de 100 S.ctha 800°C pour deux
titanates différents. Ce type de comportement asictéristique d’'une conduction de type
métallique, avec une résistance qui augmente astibonde la température. Ce phénomene a
ete expliqué par le fait que la conduction dangype de matériaux est majoritairement

électronique, le dopage créant des électrons lgueka bande de conduction.
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Figure 1-8. Evolution de la conductivité électrique(méthode 4 points) en fonction de l'inverse

de la température, sous hydrogéne pur, pour LgSr, gTiO 3 et Yg08Sr0,02TI0 3 d’aprés [Huang et

Ce type de matériaux n'a pas présenté de phasesdsees avec la zircone yttriée. Les

résistances spécifiqgues de surface (notées ASRgnvade 15 & 80Q.cmi® pour une

température de 900°C.

D’autres types de dopages ont été testés, partomplexes. C'est le cas par exemple de

LasSrsTi1iMn;0355. Ovalle efal. [Ovalle etal., 2006] ont montré de trés faibles résistances de

al., 2007]

polarisation pour leurs cellules (Figure 1-9).
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Figure 1-9. Résistances de polarisation mesuréesmiapédance complexe de I'anode
La,SrgTi;sMn 1045 a différentes températures sous (a) sec et (b) CH sec d’aprées [Ovalle etl.,
2006]

Les titanates ont montré également une résistamcesafures, ce qui leur vaut un intérét

pour les piles fonctionnant avec des hydrocarbures.
e Les chromites

Les chromites de lanthane (LaGjnt tout d’abord eu un intérét comme élémentrinte
connecteur dans les empilements de cellules SORf@asgiculier lorsqu’elles sont dopées

avec du calcium ou du strontium.

Dans le cas d'une utilisation comme anode, il argdtntré que le dopage au strontium
diminue la résistance de polarisation, et augmeates le méme temps la stabilité en milieu
réducteur et oxydant [Sfeir, 2003]. Un des intététsplus attrayants de ces composés est
gu’ils ne catalysent pas la réaction de cokéfacties rendant intéressants dans le cas
d’utilisation avec des hydrocarbures. Il a été gileurs montré qu'un dopage par le nickel
sur site B (en considérant une pérovskite AB@ermet d’améliorer les propriétés
catalytiques de ces composeés [Sfeir, 2003]. Pudetiah [Pudmich efal., 2000] ont quant a
eux mesuré la résistance de polarisation de chesndié lanthanes substitués sur les sites A et
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B par du strontium et du titane respectivement.oli$ également constaté des problémes

d’adhérences de leurs couches, aprés une utilisdéiglusieurs semaines (Figure 1-10).
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Figure 1-10. Spectres d'impédance d'une anode de mposition Lag ;Sr sCrogTio. O3 Sous différentes

pressions d’hydrogene a 850°C (sur électrolyte YSZ)apres [Pudmich etal., 2000]

Les matériaux de type pérovskite ont pour 'heummtré de bons résultats, mais bien souvent
nécessitent de fortes températures (850°C minimuiobjectif étant, a terme, de diminuer la

température de fonctionnement des SOFC, ces stesatestent encore limitées.

- Matériaux a structure fluorite

*« Base zircone

La zircone yttriee (YSZ) reste I'électrolyte le plutilisé pour la fabrication des piles a
combustible. La zircone pure se présente sous fllumene uniquement a haute température,
introduire un ion trivalent permet de stabilisetteestructure a basse température, et de créer
des lacunes d’'oxygene. Le matériau devient alorsomaucteur ionique. Utiliser ce matériau
comme anode est envisageable si I'on introduiteaom&uctivité électronique. Ainsi, le titane
présente un large domaine de solubilité dans Y$&xnedel dopage permet d’'introduire une
conduction électronique (attribuée généralement aaut de type « petit polaron ») [Swider
et al., 1996]. Holtappels a mis en pratique l'utilisatide ces fluorines [Holtappels at,

2001], et a montré de bonnes cinétiques d’électradeaute température (Figure 1-11).
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Figure I-11. Spectre d’'impédance obtenu pour YTZ (% 20Ti0 18Zf 0,691,090 & 1000°C sous 97 %
H, + 3 % H,0O d’'aprés [Holtappels etal., 2001]

Un des avantages certains de ce type de matetisruesompatibilité thermique et chimique

avec l'électrolyte, dans le cas ou I'on utilise YSZ
» Bases cérines

Tout comme la zircone yttriée, la cérine Ge®® montré de bonnes performances en tant
gu’électrolyte, en particulier lorsque le cérium ssbstitué par du gadolinium (GDC) ou du
samarium (SDC). Ces matériaux déja bien connus temslomaines de la catalyse ont
montré de trés bonnes conductions ioniques a texér intermédiaire (500 - 700°C)
[Steele, 2000]. Seulement, ces composés sont bganeoins stables en milieu réducteur que
la zircone yttriée. Ainsi, l'utilisation de cérirmmmme électrolyte en présence d’hydrogene a
montré une réduction d’ion ¢een ions C&, ce qui a pour effet direct d’apporter une
conduction électronique. Ceci explique que cestiigtes sont le plus souvent utilisés dans
le cas ou le combustible est du méthane. Cet eéfgatif dans le cas d’'un électrolyte peut
devenir un avantage dans le cas d'une utilisatiommoe anode. Malheureusement, la
conduction électronique créée par les ions" ®@éest pas suffisante pour donner de bonnes
cinétiques d’électrodes. C’est pour ces raisons lgaecérines dopées sont beaucoup plus
utilisées dans le cas de cermets avec du nickel, agporte une bonne conduction

électronique.
- Cermet Ni- YSZ

Les matériaux présentés jusqu’ici sont tous degmaaix « purs » dans le sens ou 'on utilise

gu'une seule phase pour apporter toutes les condithécessaires au fonctionnement de
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I'anode. Historiquement, les premiéres anodes pedaotes étaient constituées d’'un matériau
composite.

Pour remédier a toutes les exigences des matédiannde, I'idée a été d'utiliser une phase
métallique pour apporter une conduction électromicainsi qu'une phase céramique pour
amener une conduction ionique, le tout restant deneéseau poreux de maniéere a faciliter
'apport et I'évacuation des gaz. On appelle comément ces anodes des cermets

(céramique - métallique).

L'utilisation d’un tel composite permet de s’affdnir de plusieurs problémes rencontrés avec
les matériaux classiques. En effet, la phase céummest souvent composée du méme
matériau que I'électrolyte, et c’est tres souvemtntatériau qui impose son coefficient de
dilatation thermique lors du chauffage. Par aikeuchague matériau apportant une
contribution électrique spécifique, (le nickel agpat une conduction électronique de 'ordre
de 1d S.cm® et I'électrolyte une conduction ionique élevéepy peut s'attendre par

conséquent a de meilleures cinétiques d’électrode.

Une contrepartie a ces avantages est une probtfreatie mise en forme de cette anode. En
effet, outre le fait que les phases métalliqueséeamiques ne doivent pas former de phase
ternaire dégradant le fonctionnement de la pilegsil surtout difficile de faire cohabiter
ensemble, métal, céramique et porosité. La Figdr2 montre le schéma idéal d’une anode
basée sur un électrolyte YSZ.

Anode
Cermet

Electrolyte
YSz

Figure 1-12. Schéma d’'un cermet Ni - YSZ idéal

Chaque constituant a donc un réle important. Lekalicest un bon électrocatalyseur
d’'oxydation de I'hydrogéne et permet également ohectage du courant. Il est donc
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nécessaire que ce dernier percole sur toute lahegupour obtenir les meilleures
performances. YSZ joue également deux rdles. Ibeppes ions oxygéne jusqu’au hickel

pour réagir et il permet également d’obtenir unffocient de dilatation thermique proche de
I'électrolyte support.

Pour optimiser la synthése d’un tel compositesildonc nécessaire de contrbler la quantité

relative de chacun des composes, ainsi que la tk grains qui sont mis en jeu.

Comme explicité précédemment, la composition demmet doit étre contrblée afin d’obtenir
la percolation électrique de I'ensemble Ni - YS&tten conservant une bonne conduction
ionique. Diverses études ont été meneées afin d&tledcomposition de ces cermets. Ainsi, il
a été montré que pour obtenir une bonne percoladientrique, deux parametres sont

essentiels : la granulométrie ainsi que la quargg@ective de chaque phase.

La Figure I-13 montre I'évolution de la conducté/gén fonction de la quantité de nickel dans
le cermet. Anselmi-Tamburini ell. [Tamburini etal., 1998] ont montré une percolation des
grains de nickel a hauteur de 35 % en utilisant apethese par combustion (SHS).

Seulement, aucune information relative a la talds grains respectifs & chaque phase n’est
donnée.
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Figure 1-13. Mesure de la conductivité électrique e fonction de la quantité de nickel dans le cermet
d'aprés : (1) [Tamburini et al., 1998] & 1000°C, (2) [Sundeen at., 1997] & 900°C, et
(3) [Lee etal., 2002] a 1000°C

J. E. Sundeen etll. [Sundeen edl., 1997] ont également montré une percolation achawe

35 % de nickel. Ces auteurs ont également obsemeééuolution de la taille des grains
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respectifs de chacune des phases en fonction dempérature (phénomeéne de frittage)

montrée dans le Tableau I-3.

Température Taille des Taille des Ratio de la Valeurs de la
de frittage grains de grains de Ni taille des résistance a
(°C) ZrO, (nm) (nm) grains de Ni - température
ZrO ambiante Q.cm’?)
800 35 50 1,4 160
900 45 75 1,7 225
1000 54 95 1,8 240
1100 67 120 ; 250 1,8;3,7 120
(bimodal)

Tableau I-3. Evolution de la taille respective degrains de chaque phase dans un cermet Ni - ZgO

(calculée en moyennant la taille des grains obseww@ar MEB) d'aprés [Sundeen etl., 1997]

Enfin, Lee etal. [Lee etal., 2002] ont observé une percolation & hauteurG&o4e nickel.

La Figure 1-14 montre également I'évolution deddlé des grains respectifs, en fonction de

la fraction de nickel a 1000°C. Cette figure morégalement une croissance des grains de

nickel lorsque sa fraction augmente.
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Figure 1-14. Evolution de la taille respective degrains de Ni et de YSZ dans un cermet a

1000°C en fonction de la fraction de nickel d’aprefl_ee etal., 2002]
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Ces différentes études ont montré que le seuiledeofation est atteint a hauteur de 35 % de
nickel dans le cermet, pour des tailles de grayasiaun ordre de grandeur similaire (ratio d
(Ni) /d (YSZ) ~ 1).

- Cermet Ni - GDC
Comme expliqué dans la partie bases cérines, Istisulon de la cérine par du gadolinium

(GDC) ou du samarium (SDC) a permis de mettre edeéce des conductivités ioniques

particulierement élevées, supérieures a YSZ (Figut [Doshi etal., 1999].

0= 900°C B r_
o, \BOO"C ‘ 2 mm E
u\\e/u‘.H, saturated with H;0 al 25°C o
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Figure 1-15. Comparaison de la conductivité de GD@t de YSZ en fonction de la température
d’'apres [Doshi etal., 1999]

Outre l'utilisation possible comme anode (appodnd@ conduction électronique en milieu
réducteur), l'intérét principal de ces matériaux dés remplacer la traditionnelle zircone
yttriee dans les cermets, afin de pouvoir diminaetempérature de fonctionnement. Cette
utilisation s’est réveélée possible étant donné deienickel ne forme pas de phase
supplémentaire avec GDC. De plus, de nhombreux eutmt remarqué que ces conducteurs
ioniques inhibent la cokéfaction, prolongeant aiasdurée de vie des anodes [Olgaalkt
1999].

Seulement, il a été vu que ces matériaux peuvessepter une conduction €électronique en
milieu réducteur. Ceci est bien entendu un avantiges le cas ou le matériau est utilisé

comme anode pure, mais il peut devenir un désagréioes de I'élaboration et/ou du
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fonctionnement dans le cas d'un cermet. En eftefplupart des cermets sont préparés de
maniere similaire, consistant a élaborer un méladgepoudre d'oxyde de nickel et

d’électrolyte (soit par mélange direct de poudt par des techniques chimiques), qui est
ensuite déposé sur I'électrolyte central. Ainsi,fdactionnement du cermet nécessite une
étape préalable de réduction de NiO. Cette réduct® doit pas affecter le fonctionnement

final du cermet. De plus, la conduction électroeigie¢ GDC doit é&tre minimisée pour ne pas
court-circuiter la pile. Ceci explique pourquoi @esmets ne sont utilisés qu’avec du méthane

ou d’autres hydrocarbures, ces derniers étant méthscteurs que I'’hydrogéne.

I-4) Piles de type SOFC monochambres - Etat de I'ar

I-4-1) Principe général des SOFC monochambres

Le principe général de ce type de pile, appelé miommbre ou SCFC pour « Single Chamber
Fuel Cell», est représenté sur la Figure 1-16. Rmér pile a combustible conventionnelle a
deux compartiments (Figure I-16 a gauche), la réaglobale est séparée en deux avec a la
cathode la réduction de I'oxygene, et a I'anodexydation du combustible. Les gaz étant
séparés, les électrodes ne doivent pas étre séegiar rapport aux réactions cathodiques et
anodiques, mais par contre, elles doivent avoir actévité importante vis a vis de leurs

réactions respectives pour améliorer les perforesade la pile.

CH, + Ny + 0

- -

CH, + O, + N s @

L

CO+CO, +N,+H,
Conventional SOFC Single Chamber SOFC

Figure 1-16. Schéma de principe de fonctionnementedpiles de type SOFC conventionnelles et

monochambres d’aprés [Gauckler etal. 2004]
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Dans le cas d'une configuration non conventionnallane seule chambre (Figure I-16 a
droite), 'anode et la cathode sont exposées en anamps au mélange combustible /
comburant.

Il existe trois géométries possibles pour les p8&3C monochambres (Figure 1-17 a-c) :
dans le cas de piles de type a) et b), les élezdiradnt déposées sur les faces opposées de
I'électrolyte et c’est la géométrie typique desepilconventionnelles. Pour les piles avec la
géomeétrie illustrée dans la Figure I-17 a) le mgéagazeux est envoyé premierement a la
cathode ou a lieu la réduction de I'oxygene eugas| passe a I'anode pour I'oxydation du
combustible. Dans le cas des piles avec la géanéirile mélange gazeux est envoyé
simultanément vers les deux électrodes. D’ autrg paur les piles de type c) les électrodes
sont disposées sur la méme face de I'électrolydplénaire), ce qui les fait aussi considérer

comme des «piles & combustible a migration de cesta

Fuel <

Anode

__H\
Cathode /
Fuel + O, >

Anode

Y

Fuel + O, >

Cathode

Fuel + 0, —>
Cathode Anode

Electrolyte ~ —» 02 [+— H*)

Figure I-17. Trois géométries de piles de type SOF@onochambres d’apres [Hibino etal., 2007]

Pour les trois géométries différentes, les éleesodoivent présenter non seulement une
activité importante pour leur réaction respectivais en plus, I'anode doit étre sélective a
I'oxydation du combustible alors que la cathodet dopbir une sélectivité a la réduction de
'oxygene. Par conséquence, les SOFC génerentanstoh en circuit ouvert (OCV pour
Open Circuit Voltage en anglais) quand chaque &detest idéalement sélective a la réaction
d’électrode correspondante. Un manque de sélextilét 'une des électrodes (par exemple
réduction d’oxygeéne sur le matériau d’anode) enéna une diminution du potentiel mixte

pour la réaction d’électrode et donc une diminutiena FEM. Un autre facteur diminuant la

31



CHAPITRE | Bibliographie sur les piles a combustible

FEM est la réaction chimique directe du combustiMec I'oxydant en phase gazeuse ou sur
la surface d’électrode, en créant aussi une perteeddement au niveau de la cellule. Une
interprétation théorique des ces facteurs a été far Riess al. [Riess etl., 1995], [Riess
etal., 2005].

I-4-2) Evolution des SOFC monochambres d’aprés Hibino

Le concept de pile monochambre n’est pas nouvemgysun article de Bin Zhu el. [Zhu
etal., 1999] sur les systemes SOFC non conventionnetgiomne qu’il a été proposée par
Dyer en 1990 [Dyer, 1990]. Mosely &t [Mosely etal., 1990] se sont également intéressés a
ce type de montage en faisant I'analogie avec #gsears potentiométriques. Selon T.W.
Napporn [Napporn eal., 2004], I'idée initial daterait méme de 1961 [&yd etal., 1961].
Néanmoins, le premier développement avec ce coneepiles SOFC a été réalisé par Hibino
et lwahara en 1993 [Hibino et., 1993], qui ont utilisé pour le test de la pile-SOFC un
mélange air / méthane a haute température. llsutigé un électrolyte support de zircone
yttriée (YSZ), un cermet Ni - YSZ (ou Pt) pour lde, et Au pour la cathode. Il en a résulté
une FEM de 350 mV et une densité de puissance3d@W®/.cm? & 950°C pour un ratio CH

O, = 2:1. Des mesures sur demi-cellules ont été eféest avec ces électrodes en mode
double-chambre. Une oxydation partielle du méthzard’oxygene est observée au niveau du
cermet de I'anode Ni - YSZ a un flux trés grandhdia que pour la cathode (Au), aucune
réaction entre le méthane et 'oxygene n’a eu ligs potentiels du cermet Ni - YSZ et de la
cathode Au étaient respectivement de -900 mV €d +8¥, par rapport a une électrode de
référence de Pt exposé a l'air. lls ont conclu, lggevaleurs de la FEM observées sont dues
au gradient de concentration d’oxygéne locale. @dignt est obtenu a cause de la différence
d’activité catalytiqgue entre les deux électrodesirpioxydation partielle du méthane avec

I'oxygene.

Alanode: CH;+% Q — 2H, + CO (1-5)
2H, + O — H,0 + 2é (1-6)

CO +0" — CO;, +26 (1-7)

A la cathode : O, + 46 — 207 (1-8)
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Les mesures sur les demi-cellules ont montré agssile potentiel de la cathode était
beaucoup plus élevé que le potentiel de I'anod#igirant que la cathode Au est inerte, pas
seulement pour la réaction (I-5), mais aussi pauréaction (I-8). lls ont estimé que ce
comportement de la cathode Au aboutit a la fois&faible tension et a une mauvaise densité
de puissance. Hibino eal. ont amélioré ultérieurement les performances gdéss
monochambres en remplacant YSZ par des condugieatmiques tels que Sr&gYbo 050s-
« [Hibino etal., 1994] et BaCgsY 0203, [Asano etal., 1995]. Par exemple, les piles a base de
BaCe sY 0,203« montrent une FEM de 760 mV et une densité de poissde 166 mW.cha
une température de 950°C. lls ont expliqué que dlamration des performances était
probablement liée a la haute activité catalytiqeelal cathode Au pour la réaction (I-9),
montrée ci-dessous, plutét que la réaction (I-8).

A la cathode : O, + 4H" + 46— 2H,0 (1-9)

Toutefois, ils ont également souligné la faiblebdite chimique de I'électrolyte BaCeQis-
a-vis du CQ. Ces matériaux réagissent avec le;@@ur former des carbonates en dessous de
1200°C [Scholten atl., 1993]. Le manque de stabilité chimique a retdeddéveloppement
des piles de type SOFC monochambres depuis pleshamées.

Des résultats significatifs pour les SOFC monochaslont été obtenus en 1999 [Hibino et
al., 1999]. Hibino etal. ont utilisé une cellule conventionnelle Ni / Y$4.apgSth MNnO;
(LSM) en configuration SOFC monochambre. lIs onteab avec cette configuration de
cellule, a la température de 950°C une FEM de 795etnune densité de puissance de 121
mW.cnmi?, ce qui signifie que le LSM fonctionne mieux quer lcomme cathode dans la
monochambre. L'ajout de 25 % molaire d’'oxyde deurgrenrichie au gadolinium (GDC)
pour I'anode et de 15 % molaire de Mn@bur la cathode a amélioré la performance des pile
passant & une FEM de 833 mV et une densité deapgissgle 162 mW.ch(Figure 1-18).
Hibino etal ont aussi montré que cette configuration de aelhduvait étre utilisée pour les
cellules avec une géométrie de type B (les éleesar les faces opposées de I'électrolyte),
mais aussi pour les cellules avec une géométritymie C (électrodes coplanaires) comme

nous l'avons vu dans la Figure 1-17 [Hibincaét 2000].
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Figure 1-18. Evolution de la tension en circuit ouert des trois systémes de piles de type SOFC
monochambres & 950°C suivant le ratio Ck/ O, & un débit total de 18 L.h" d’aprés [Hibino et al., 2000]

De plus, les cellules avec les électrodes en gémmébplanaire ont montré que plus la
distance entre les électrodes diminue, plus laitdeds puissance augmente (Figure [-19).
L'utilisation d’un film d’électrolyte fin dans cedtconfiguration de pile diminue également la

résistance ohmique de la pile.
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Figure 1-19. Performances d’une pile SCFC Ni (25 wt% GDC) / YSZ / LSM (15 wt. % MnO,) a
électrodes coplanaires sous un mélange air / métha(CH, / O, = 1) & un débit total de 18 L.H & 950°C

en fonction de la distance entre les électrodes (gad’'apres [Hibino et al., 2000]

Pour réduire la température de fonctionnement des monochambres, Hibino et. ont
utilisé des électrolytes a base de cérine pouddéesx géométries de piles (face opposées et
coplanaires) [Hibino eal., 2000], [Hibino etal., 2002]. Comme nous I'avons mentionné
précédemment, les électrolytes a base de cérirsemient une conductivité ionique plus

importante que celle de YSZ, mais ils peuvent devemiconducteur de type en milieu
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réducteur. Ceci entrainerait des diminutions de FEbuUtefois, a plus basse température et
dans les conditions des piles monochambres (mélairgé hydrocarbure), le milieu est
beaucoup moins réducteur, d’ou I'intérét des ébdyties a base de cérine. Les cellules, avec
les électrodes déposés dessus-dessous (géométrntb)a configuration Ni - SDC /
CeygSmy 2019 (SDC) / S sSt sCo0; (épaisseur 0,15 mm pour I'électrolyte) (FigureQ)-2
Sous mélange air / éthaneg / O, = 1:1) a 500°C, une tension en circuit ouvert diem

900 mV et une densité de puissance de 400 mWarmhété mesurées.

Width

Pd + 5DC + Ni anode

f SDC electrolyte

Hydrocarbon + air

St 45r; sCo0), cathode

Figure 1-20. Schéma d’une pile avec la dispositioet la distance entre les électrodes coplanaires RN -
SDC (pour I'anode) et SSC (pour la cathode) d’apréfHibino et al., 2002]

D’autre part, les cellules avec les électrodes siép® en géométrie coplanaire (géométrie C),
avec la méme composition d’électrolyte mais unasdpar de 2 mm, et une distance de 0,5
mm entre les électrodes, dans la méme atmospheeaigg fournissent une FEM d’environ

800 mV et une densité de puissance de 200 mW.cm
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Figure 1-21. Performances d’'une pile SCFC Ni - SDCSDC / SSC a électrodes coplanaires sous un
mélange air / éthane (16 % volumique ¢Hg dans I'air) a 600°C en fonction de la distance erg les

électrodes (gap) d'apres [Hibino etl., 2000]

Les analyses des gaz a la sortie, pour les mérmaesagles Ni - SDC pour I'anode et SSC
pour la cathode, en double-chambre ont montré ejgerdmet Ni - SDC a un effet catalytique
pendant I'oxydation partielle de I'éthane dans yg&ne, tandis que SSC est inerte de point de
vue catalytique pendant I'oxydation de I'éthanen€§idérant la résistance de polarisation trés
faible observée, ils ont conclu que le cermet pgamode Ni - SDC améliore la catalyse
partielle de I'éthane et ultérieurement de I'hydiog et de I'oxydation de CO, tandis que la

cathode SSC catalyse de maniere sélective la iédwt# I'oxygéne seul.

Hibino etal. ont également obtenu des résultats assez imppd®aac la méme configuration
des cellules que précédemment (Ni - SDC / SDC /)S®Cutilisant d’autres hydrocarbures
pour des SOFC monochambres [Hibinalkt 2000], [Hibino efal., 2001]. Les tests de piles
ont été effectués pour des mélanges de métharameéthropane ou butane avec l'air entre
300°C et 400°C. A 400°C, les piles montrent de lesnperformances sauf avec le méthane.
Le méthane n’est plus oxydé, méme en présencercietdli - SDC a moins de 500°C. A
300°C, il y a une grande difféerence entre les désgie puissance obtenues avec les trois

autres hydrocarbures : éthane (16 mW’tm propane (19 mW.cH) < butane (38 mW.ct)
(Figure 1-22).
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Figure I-22. Performances d’une pile SCFC Ni - SDCSDC / SSC sous différents hydrocarbures dans
I'air a 300°C (épaisseur de I'électrolyte SDC égal 0,15 mm) d’aprés [Hibino etal., 2001]

L’augmentation de la puissance avec la longueda daine carbonée de I'hydrocarbure est
expliquée par 'augmentation de la réactivité dydrocarbure et donc de la formation de CO
et H, par oxydation partielle :

CiHons2 + 2 0,—-nCO+ (n+1) H (-10)

La température optimale de fonctionnement d’'une pibnochambre sera donc fonction de
I'hnydrocarbure choisi. Il est important de noteeda température indiquée dans les tests est
la température imposée par le four. Néanmoins,ods effets exothermiques apparaissent.
Dans une expérience d’Hibino, deux thermocouplésts montés sur la surface de I'anode
et de la cathode, et un troisieme a été placé anSdmdistance de la surface de I'anode. A
I'introduction du mélange air / butane, la températdu four était de 450°C. Celle des
électrodes a atteint rapidement 600°C, et s’eslilst@e vers 645°C pour I'anode, et 640°C

pour la cathode. La réaction d’oxydation partiellebutane est en effet trés exothermique.
CsHig+ 20, — 5H, + 4CO  AH = -293 kJ.mof & 423°C (1-11)
I-4-3) Effet exothermique

L’effet exothermique a entrainé une augmentationladéempérature de plus de 100°C a

I'anode, effet qui s’est propagé a la cathode padaction thermique a travers I'électrolyte.
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Donc, cet effet est aussi favorable pour augmemsr performances de piles car
'augmentation de la température permet de dimifauegsistance interne de la pile.

Les performances des piles SOFC monochambres eéntégalement améliorées pour
I'utilisation des mélanges air / méthane [Hibinakt 2002]. Comme indiqué précédemment,
le cermet Ni - SDC pour I'anode ne peut pas catalysxydation partielle du méthane au
dessous de 500°C. Néanmoins, I'ajout d’'une petintté de Pd (0,145 mg.&Pna I'anode a
beaucoup aidé la réaction de formation de I'hnydnegét de CO dans ces conditions, d’'ou la
valeur de la FEM d’environ 900 mV et des résistarae polarisation trés petites. Les valeurs
des densités de puissance atteintes sont de 644,ed®69 mW.ci a 550, 500 et
respectivement 450°C.

Plus récemment Hibino ei. ont développé deux anodes supports dgs@a 10, 95 (GDC)
pour travailler a des températures trés basses (300°C). lls ont fabriqué des films fins
d’électrolyte en GDC et des anodes poreuses NiC &r sérigraphie [Hibino etl., 2005].
Deux métaux nobles, Ru et Pd, ont été testés euancatalyseurs pour I'oxydation partielle
du butane par I'oxygéne. Il a été observé quetlnium aide la réaction de formation dg H
et de CO, beaucoup plus que le palladium a desé&emyes comprises entre 200 et 300°C.
En conséquence, des valeurs stables de la demsiphiidsance comprise entre 44 et 176
mW.cni? ont été obtenues a la température du four de 2BDEC. Dans la gamme des
températures testées, la température réelle ddlidecest montée d’environ 150°C grace a la
chaleur libérée par la réaction d’oxydation pagieComme décrit par ailleurs, Shaaktont
récemment réussi de la méme maniére a maintebtdénipérature d’'une cellule entre 500 et
600°C en absence d’'un systeme de chauffage exi8ha® etal., 2005]. Hibino efal. ont
aussi montré que l'ajout d’'une couche mince de BgCg0s, dans la composition de
I'électrolyte GDC augmente la résistance a la rédocde celui-ci, dans des atmosphéres
réductrices [Hibino eal., 2006]. L'utilisation de I'hnydrogéne comme combible pour une
cellule testée en configuration double-chambréajtut du BaCegY ¢ 20s., dans I'électrolyte
GDC a permis d'obtenir des valeurs de tensions ghasdes d’environ 100 mV, que les
tensions obtenues avec I'électrolyte GDC simpldes températures comprises entre 500 et
700°C. Les multi - couches d'électrolyte peuvente éaussi utilisées pour les SOFC
monochambres pour des tests réalisés sous mélangméthane, ou les valeurs de la FEM
sont entre 880 et 950 mV a des températures duwctouprises entre 400 et 500°C.

A la suite des efforts déployés par Hibinoagt pour I'amélioration des performances des

piles SOFC monochambres, les valeurs de densité pdissance ont augmenté
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significativement de 2,3 mW.cmen 1993 a 644 mW.cma présent. La température de
fonctionnement des piles SOFC monochambres a éténakte aussi de 950 & 200°C. Le
Tableau I-4 récapitule les résultats des performses systemes développés par Hibino et

al.

Performances of SC-SOFCs reported by Hibino et al

Electrolyte Thickness/mm  Anode Cathode Fuel Type Furnace temperature/°C QCV/mV  Peak power density/mW em *  Ref.

YSZ 0.5 Ni-YSZ Au CHy B 950 350 2 [17]

SrCepesY bposOs o 0.5 Pt Au CH, B 950 660 21 [18]

BaCey Y 204 0.5 Pt Au CH, B 950 760 166 [19]

YSZ 0.5 Ni-GDC  LSM- CHy B 950 §33 162 [21]
Mn(Oa

YSZ 0.3 Ni-GDC  LSM-— CH, B 950 ca. 800 204 [22]
MnOs

YSZ 0.5 (gap=1mm) Ni-GDC LSM- CHy C 950 ca. 800 102 [22]
MnO,

Lag 651y Gag sMgp 205 0.18 Ni-5DC S8C CsHs B 6010 ca. 1000 ca. 350 [26]

SDC (.15 Ni-5DC S8C CsHs B 500 ca. D00 403 [23]

SDC 2.0 Ni-SDC  S8C C.Hg C S00 ca. 800 ca. 75 [24]

(gap=10.5 mm)
SDC (.15 Ni-SDC-  88C CH, B 550 ca. 800 644 [28]
Pd
spC (.15 Ni-SDC  S8C CqHip B 300 ca. 800 38 [27]
GDC 0.02 Ni-SDC-  88C CqHiw B 200 ca. D00 44 [29]
Ru
GDC/BCY/GDC 0.03 Ni-SDC  S8C CHy B 450 ca. 00 302 [31]

Tableau I-4. Tableau récapitulatif des performancesle piles de type SOFC monochambres reporté par
[Hibino et al., 2007]

Outre les travaux d’Hibino, on peut recenser deatétudes utilisant principalement des

électrolytes a base de cérine.

I-4-4) Progres récents des SOFC monochambres

I-4-4-1) SOFC monochambres a base de cérine et eeg électrolytes

En 2004, Suzuki el. ont mis en forme une cellule monochambre aveg®ia) 0; o (SDC)
pour [I'électrolyte, un cermet Ni - SDC pour l'anodd un mélange de SDC et
Lag gSIh Loy Feyg03 (LSCF) pour la cathode [Suzuki @i., 2004]. L'influence de la
composition de la cathode sur la tension et lerpigiede la cathode de la pile a été étudiée
sous mélange air / propane a des températuresudedmprises entre 550 et 650°C. Tant la
FEM que le potentiel cathodique ont diminué avaadgmentation de la quantité de SDC dans

la composition SDC - LSCF. lls ont expliqgué quedia de SDC dans la cathode diminue le
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nombre des sites catalytiques actifs de LSCF gounydation du combustible, et améliore la
sélectivité de la cathode vers la réduction deyiene.

En 2004 également, Shao at ont mentionné le composé B8 sCop sFey 2035 comme
nouveau matériau pour la cathode des piles SOFG mbmouble chambres [Shao adt,
2004]. La résistance de polarisation a l'interfacére la cathode BSCF et I'électrolyte SDC
est trés basse sous air avec des valeurs de 0,0851Q.cnf & 600°C et de 0,51 - 0,60
Q.cnt & 500°C. Les performances de la cathode BSCFtémrémiérement testées dans une
cellule double chambre avec la composition de Nile SDC / SDC / BSCF, ou une fine
couche d'électrolyte SDC (20 um) a été déposé’anndie Ni - SDC. Le BSCF a permis
d’obtenir des valeurs de la FEM d’environ 1010 mivVde densité de puissance de 402
mW.cnmi? quand I'’hydrogéne est utilisé comme carburanta@gtdcomme gaz pour la cathode.
Le BSCF a été testé aussi par la suite en configaramonochambre sous mélange
CsHg:OxHe = 4:9:36, et la densité de puissance obtentie@l@s358 mW.cii a 525°C
(température du four). Des améliorations significzd ont été observées en mélangeant le
BSCF avec 30 % en masse de poudre SDC, la demsjigissance a 500°C a augmenté a 440

mW.cniZ.

En 2005, Buergler etal. améliorent les matériaux d’anode pour les pileSFS
monochambres basées sur Ni o &&d, ;01 9 (GDC) / GDC / SSC [Buergler al., 2005]. Le
palladium a été utilisé comme activateur pour ldatyon partielle du méthane par I'oxygéne
a l'anode. Bien que ce concept soit similaire auicetontré par Hibino, Buergler etl.
ajoutent Pd - Cefdans I'anode Ni - GDC. Cette méthode permet denteair le palladium
dispersé a une taille nanomeétrique. L'ajout de &usde cermet est de 0,11 % en masse et son
influence dans le cermet, sur la tension, a étérgbes sous mélange gazeux et deux deébits
totaux différents 260 et 1120 mL.rfirentre 500 et 700°C. L'ajout du Pd dans la comjmosit

de I'anode augmente la FEM aussi bien a débitdajofau débit grand, mais les valeurs de la
densité de puissance dépendent du débit ; a débi¢ fa densité de courant augmente et elle
diminue a grand débit. lls ont conclu que la quéandie Pd ajoutée n’est pas suffisante pour

augmenter les performances de I'anode a grand.débit

Les électrolytes signalés a ce jour pour la SOF@aoloambre ont été SrCe©u BaCeQ@
comme conducteurs protoniques et YSZ ou £e@nme conducteurs anioniques. Asahara et

al. proposent par contre Ba,Os comme électrolyte de monochambre [Asaham.eR005].
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BalLalnOs s (BLI) a une conductivité ionique plus élevée quz Fourtant leur utilisation a
créé beaucoup de problémes pour les piles converiies parce I'ion [ff se réduit & basses
pressions partielles d’oxygene (c6té anodique)cdfiguration monochambre, pour I'anode,
ils ont utilisé un mélange de (4.&Sro,25)0.9Cro.sMNg 503 avec 5 % en masse de NiO a cause de
sa haute activité catalytigue pour le méthanee &3C a la cathode. Pour pouvoir faire la
comparaison, ils ont utilisé aussi YSZ. La FEM e@istée avec I'électrolyte BLI a 800°C
était de 657 mV, valeur qui est prés de celle d&,¥®ais par contre la densité de puissance
était d’environ 65 mW.cff, ce qui est huit fois plus grand que celle ave@.YSes résultats
indiquent que BLI peut étre utilisé comme électi®lpour les piles SOFC monochambres.
Les performances obtenues avec des piles SOFC imambces a base de cérine et d’autre

électrolytes sont résumées dans le Tableau I-5.

Performances of SC-S0FCs with doped ceria and other electrolytes

Electrolyte  Thickness/mm  Anode Cathode Fuel Type Furnace temperamre/°C  OCV/mV  Peak power density/mW em °  Ref.
sDC 0.5 Ni-SDC LSCF-SDC CiHg B h50 ca. 780 210 [42]
sDC 0.02 NI-5DC BsCH-5DC CyHg B 500 ca. 700 440 [43]
sDC 0.02 Ru—CeQ,+Ni-5DC  BSCF-5DC CHy B 500 — room emperature  ca. 700 247 [30]
GDC 0.29 Pd-Ce0,+Ni-GDC  88C CHy B 6l 680 468 [44]
BLI 0.5 Ni-LSCM 58C CHy B 800 h57 63 [25]

Tableau I-5. Tableau récapitulatif des performancesle piles de type SOFC monochambres a base de

cérine et autres électrolytes d’aprés [Yano «tl., 2007]

Les performances des piles a combustible ne dépenues seulement des matériaux
d’électrodes ou d’électrolytes, mais aussi desmat@s expérimentaux tels que la position
des cellules, le flux total et le ratio du mélarge / combustible. Stefan etl. ont testé

différentes configurations d’amenées de gaz posipiles monochambres sous mélange air /

propane comme le montre la Figure 1-23 [Stefaal.e2004].
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Figure 1-23. Différentes configurations de cellulegt d'amenées de gaz pour des piles de type SOFC
monochambres avec : a) tubes fermés, b) tubes pagdes ouverts, c) tube ouvert du coté cathodique d)

tube ouvert du coté anodique d’'aprés [Stefan etl., 2004]

Une cellule a été placée dans un tube fermé (Adams un tube ouvert (B) de maniére a ce
que les deux électrodes soient paralléles au feugak. Dans deux autres tubes ouverts, ils
ont placé d’'une part la cathode (C) face au flugdn et d’autre part I'anode (D) face au flux
de gaz. lls ont trouvé que la cellule placée dartsbhe ouvert avec la cathode face au flux de
gaz (C) a donné les meilleures performances sodkixifiaible, tandis que la cellule placée
dans un tube fermé avec les électrodes parallaleflua du gaz donne les meilleures
performances sous un débit plus grand. De la mé&mgenf Bay etal. montrent que la
conception des piles influence beaucoup les pedno®s [Bay edl., 1998]. En particulier, le
transport de I'hydrogéne et du CO de l'anode versdthode est préjudiciable pour les
performances des piles.

L’influence du flux des gaz du mélange air / coniltnlis pour les performances des SOFC
monochambres a été observée par plusieurs lab@sibe recherche. Dans presque tous les
cas, les performances des piles sont devenuesuaresl avec I'augmentation du débit de gaz.
Selon Napporn &l. [Napporn etl., 2004], [Napporn edl., 2004], Shao edl. [Shao etal.,
2004] et Suzuki eal. [Suzuki etal., 2005], la chaleur dégagée par I'oxydation duh@é¢ ou

du propane a I'anode est proportionnelle au débigaz a température constante du four,
provoquant une augmentation presque linéaire ddetapérature de la cellule avec
'augmentation du flux de gaz. L'augmentation detdenpérature de la cellule améliore la
conductivité ionique de I'électrolyte et l'activitgatalytique des électrodes. Shacaktont

regardé aussi I'effet des paramétres, tels quentgérature et le rapport oxygéne / propane,
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en utilisant des calculs thermodynamiques de I'axigah partielle d’hydrocarbures a I'anode

[Shao etal., 2004]. Dans l'intervalle de température comprngre 400 et 700°C, le ratio idéal

oxygene / propane a été estimé entre 2,5 et 3uica été confirmé aussi expérimentalement.
Il semble que les mélanges riches en oxygene sécegssaires a I'obtention de bonnes
performances des cellules, par rapport au mélatgehsométrique pour I'oxydation partielle

du propane par I'oxygéne (ratio, OC3Hg = 1,5).

Actuellement, de nombreuses études sont en coussditierents groupes de recherche pour
I'amélioration des performances des piles de typ&S monochambres en utilisant diverses
techniques novatrices. Les efforts se concentremt Is développement de nouveaux

matériaux pour les électrodes et les électrolytess aussi sur le design des cellules.

[-4-4-2) Nouveau design des SOFC monochambres : @mpche multi-cellule
« stack »

Tres récemment, dans les derniers travaux pubiie$Spuckler etl. [Gauckler etal., 2007]

et Riess edl., [Riess etl., 2008], proposent des systémes multi-cellulegraghe nécessaire
pour valider le concept de piles monochambreso&mment lever le probleme majeur du
faible taux d'utilisation de carburant. Gaucklemaétpropose des cellules multi-électrodes en
série, avec une miniaturisation possible, mais estant globalement sur les mémes

géomeétries que les dispositifs monochambres mem®auparavant [Gauckleradt, 2007].
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Figure 1-24. Dimensionnement pour la préparation dune pile de type SOFC monochambre. (a) Cellule
macro-électrodes avec électrodes de 5 mm de largeetrune distance inter-électrode de 1,2 mm ; (b)
Cellule multi-électrodes avec quatre cellules cono&es parallélement avec une largeur et longueur gle
électrodes de 12,5 et 1 mm respectivement ; (c) @& micro-électrodes avec une largeur et longueudes

électrodes de 1 cm et 100 pm et une distance enles électrodes de 10 um d’aprés [Gauckler et., 2007]

Riess etal. [Riess efal., 2008] proposent des systemes plus innovant$ apgielle « Mixed
Reactant Fuel Cell » (MRFC), pour optimiser la t&é€é du mélange gazeux. En patrticulier,
une géométrie ou I'ensemble du dispositif est porgucompris I'électrolyte) et traversé en
flux forcé par le mélange gazeux réactionnel (Fegu25) est recensée. Celle-ci a fait I'objet
d’'un brevet antérieur [Priestnall &t, 2001] et d’'une publication [Priestnallat, 2002].

Exhaust gas {(H-0, C0,)

I

- SEO™)
- Cathode -C

A - [nlerconnect-1CM

u[_u[_m] - Current

collector-CC

Fuel mixed with air in

Figure I-25. Systéme « Mixed Reactant Fuel Cell »apres [Riess efal., 2008], [Priestnall etal., 2001] et
[Priestnall et al., 2002]
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[-5) Conclusion du chapitre

En conclusion de cette étude bibliographique, deaxdres d’oxyde de cérium enrichies au
gadolinium CegodGty 10105 (GDC) et au samarium ML 1925 (SDC) ont été
choisies pour la fabrication de I'électrolyte suppaes piles de type SOFC monochambres.
Du c6té anodique, des cermets a base de nickel miatériau d’électrolyte choisi (Ni - GDC
et Ni - SDC respectivement) ont été préférés. Haucathode, trois matériaux ont été
sélectionnés: LSM  (L@aSr MnOsz), BSCF (BasShsCodFen:0s;5), et SSC
(S 5S1H sC00;) a lissue de I'étude bibliographique.
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[I-1) Introduction

Ce chapitre traite des caractérisations physicorichies et électriqgues des poudres brutes et
des encres utilisées au cours de cette étude.drastéristiques physico-chimiques étudiées
sont la texture, la distribution granulométrigqueslrface spécifique, la structure cristalline et
la stabilité thermochimique de ces matériaux. Lead@ristique électrique étudiée est leur
conductivité. Une premiére partie aura pour objdaticaractérisation physico-chimique des
poudres d’électrolyte GDC et SDC. Les électrolygapport mis en forme a partir de ces
poudres y feront ensuite I'objet d’'une caractéiasaglectrochimique par la spectroscopie
d'impédance complexe. Une deuxieme partie aura debjectifs; dune part la
caractérisation physico-chimique des poudres brtestitutives de la cathode : les poudres
de LSM, SSC et BSCF et d’autre part les caractiéisa physico-chimique et électrique des
encres constituées a base de ces poudres. Unérdgpairtie sera consacrée aux conditions
d’élaboration du cermet de I'anode (NIiO - GDC owWONi SDC) et a ses caractérisations

physico-chimique et électrique.
11-2) Electrolyte

Cette partie présente la réalisation d'un électeosupport utilisé pour les tests de pile a
combustible. Des poudres d'oxyde de cérium enricha gadolinium de formule

Cey 9dGth 100105 (GDC) et au samarium de formule &mCe s5§01,925 (SDC), fournies par la

société Fuel Cell Materials - division NexTech @wé utilisées pour la fabrication de cet
électrolyte. L'objectif est de choisir la poudre pdus stable chimiqguement vis-a-vis du
matériau de cathode. Les électrolytes a base dagnc@mt été privilégiés par rapport a la
zircone yttriee (YSZ) afin de diminuer la températue fonctionnement de la pile a

combustible.
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[I-2-1) Caractérisations des poudres initiales

||-2-1-1) Poudre C%,9£d0,1p1’95 (GDC)

A) Observation par microscopie €électronique a patze (MEB)

Le cliché MEB présenté sur la Figure 1I-1 montre da poudre de GDC est particulierement
fine. Elle est composée d’agglomérats, dont les ghos présentent une taille de I'ordre de 5

al0pum,.
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Figure 1l-1. Micrographie électronique de la Figure 1I-2. Distribution granulométrique de la
poudre brute de GDC poudre brute de GDC

B) Distribution granulométrique

D’aprés la Figure 1I-2, la poudre de GDC brute prés une distribution granulométrique
bimodale. La premiere population a une taille dei@#es centrée autour de 2 um et la
deuxiéme autour de 30 um. Apres 4 minutes de tnaité aux ultrasons ces deux populations
laissent place a deux autres populations de (h4ueth, ce qui confirme I'état d’agglomération
de la poudre initiale. La présence des aggloméeatsille plus petite, est en corrélation avec

I'observation réalisée a I'aide du microscope éttgue (Figure II-1).
C) Mesure de surface spécifique

La surface spécifique de la poudre, mesurée parethode BET sous azote, avec I'apparell
ASAP 2000 (Micrometrics), est égale a 7.git. A partir de cette valeur, et en prenant une
masse volumique de 7,23 g.émalculée & partir des paramétres de maille (dé@wésmpar

analyse du diagramme de diffraction), on calcutgsain diamétre moyen équivalent des
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grains de 0,12 um sur la base de la reIame%(hypothése de grains sphériques). Ce

diamétre moyen de 0,12 um est un bon accord avecd=0,4 um obtenu par la technique
de granulométrie laser.

D) Analyse des phases par diffraction des rayo(BRXX)

L’analyse par DRX ne montre pas la présence deepbesondaire (Figure 11-3). On observe
simplement la phase GDC cristallisant dans le systéubique (8 Annexe 1).
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Figure 11-3. Diagramme de diffraction des rayons Xde la poudre brute de GDC

“-2-1-2) Poudre Sm),15Ceo,8501,925 (SDC)

A) Observation par microscopie électronique a lpaze (MEB)

Dans le cas de SDC, le cliché MEB fait apparaitme poudre poly-disperse constituée
principalement d’agglomérats de différentes tai(légure II-4).
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Figure 1l-4. Micrographie électronique de la Figure 1I-5. Distribution granulométrique de la
poudre brute de SDC poudre brute de SDC

B) Distribution granulométrique

Les analyses par granulométrie laser montrent @partition de particules formée de trois
populations (Figure 1I-5) aprés un passage de guminutes aux ultrasons. Ce résultat est en
accord avec le résultat obtenu en microscopierélggue a balayage qui permet de visualiser
des agglomérats de I'ordre du micrometre et d’agdgréordre de 10 um en moyenne (les plus
gros agglomérats d’environ 100 um ne sont pasleisibr la Figure II-4). Le phénomene de
réagglomération observé aprés passage aux ultrasinéquemment présent et nous le
retrouverons avec certaines poudres caractériggda guite. L’agglomération des grains de

la poudre de SDC parait plus importante que céléevée pour la poudre de GDC.

C) Mesure de surface spécifique
La surface spécifique de la poudre SDC, obtentsidelde la méthode BET, est égale a 9,3
m?.g*. En utilisantla méme formule que précédemment, une taille mayetes grains de
0,08 um a été calculée, sachant que la densitéidoéode la poudre de SDC est de 7,16
g.cm?®. Ce résultat confirme I'état d’agglomération dedaidre.

D) Analyse des phases par diffraction des rayo(BRXX)

La Figure 1l-6 montre le diffractogramme des rayénde la poudre de SDC. Aucune phase

parasite n'a été détectée.
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Figure 11-6. Diagramme de diffraction des rayons Xde la poudre brute de SDC

[1-2-2) Réalisation d’électrolytes supports (pasties)

Les piles a combustible que nous allons tester sopportés par I'électrolyte. Ainsi, une
premiere étape, déterminante pour satisfaire unaedtenue mécanique de la cellule finale,

est I'élaboration de pastilles a partir des poudee&DC et SDC.

[I-2-2-1) Préparation des pastilles de GDC

Initialement, pour la préparation des pastillese youdre de GDC fournie par la société
Rhodia a été utilisée au laboratoire. Des travautxnaontré que le frittage de cette poudre
était particuliérement difficile en raison de saface spécifique élevée (27 m2)cet sa forte
agglomération [Porcher, 2005]. Afin de lever cetiéficulté, il a établi un protocole
permettant d’obtenir un meilleur frittage de cqitmudre, utilisant au départ un mélange de
liant et de dispersant organique. Dans notre aas,nouvelle poudre fournie par la société
Fuel Cell Materials division NexTech et présentam¢ surface spécifique bien plus faible (7
m2.g%) a été utilisée. La mise en forme de ces pastllésé réalisée par pressage uniaxial,
apres avoir préalablement tamisé cette poudre auf0Q_es pastilles ont été pressées selon le

protocole suivant :
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v Vitesse de descente du piston égale & 2 mrit.min
v" Pression maximale de 60 MPa pendant une durée &@gateinutes,

v Vitesse de montée du piston égale & 2 mm’min

La courbe de compressibilité d’'une pastille a crété réalisée. Elle permet d’obtenir des
informations préliminaires d’une part sur la contfatde la poudre initiale (Figure 1I-7) et
d’autre part sur la prédisposition a un bon frigtaty compacté. Cette figure illustre un taux
de compression de l'ordre de 52,5 % de la pasdilleru. Il est admis qu'un comprimé
présente de bonnes aptitudes au frittage si satéleénsru se trouve comprise entre 40 et 60 %

de sa densité théorique. Une excellente aptituddriiage de ces comprimés est donc
attendue.

0,054

0,083 7 —
0,052 +

0,051 4

0,05

0,049

Densité relative (%)

0,048

0,047

0,046

0 10 20 30 40 50 60 70
Contrainte (MPa)

Figure 1I-7. Courbe de compressibilité d'une pastie a cru de GDC

Le protocole de frittage communément utilisé awtatoire est le suivant :

Vitesse de montée en température a 10°C'min
Temps de palier de 6 heures a la température d&C20
Vitesse de montée en température & 10°C'min

Temps de palier de 4 heures a la température d&C35

NN

Vitesse de descente en température & 10°C.min

La densité expérimentale des pastilles a tout dthbEié évaluée grace aux parametres

geometriques de la pastilleafg, puis déterminée par la méthode de la pousséehiede
(dar). Les résultats sont les suivants :
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Capp= 7,15 g.crit
pour une densité théorique @2 §,cm®
dar = 6,79 g.crit

La mesure par la poussée d’Archimede montre unsitéethe I'ordre de 93 % pour la pastille
de GDC. Cette valeur de compacité peut paraitreffinante si une application comme
électrolyte solide dans une pile & combustiblet @avisagée. Cependant, il est essentiel de
rappeler que dans le cadre d’'un dispositif de tyjo@ochambre, I'étanchéité de I'électrolyte
entre les compartiments anodiques et cathodiguest pas requise. Une densité apparente
moins élevée est donc acceptable si celle-ci réémr aucune dégradation des propriétés

électriques de I'électrolyte et donc de la cellule.

[I-2-2-2) Préparation des pastilles de SDC

D’aprés les données bibliographiques [Shemilalet 2000], il est possible de réaliser des
pastilles denses a partir de la poudre de SDC ¢saifes ajout de dispersants) aprés frittage a
1550°C pendant 2 heures avec une rampe de montéenpérature de 5°C.minLa vitesse

de descente de température n’est pas spécifiéecdarnigmvaux.

Pour la mise en forme des pastilles de SDC, lagoloidite a été préalablement tamisée a 100
um. Trois échantillons, présentant des compacit@ésuadifférentes, ont été réalisés en
appliguant des pressions de 60, 100 et 130 MPactgpment (Tableau II-1). D’apres le
Tableau II-1, la pression optimale a appliquer paltenir des pastilles de forte compacité a
cru semble étre de 100 MPa. Les autres conditienprdssage sont restées, quant a elle,
inchangées :

v Vitesse de descente du piston égale & 2 mrit,min
v" Pression maximale de 100 MPa pendant une durée 2gainutes,

v Vitesse de montée du piston égale & 2 mm’min

L’étude de la compressibilité¢ d’'une pastille & de SDC a été menée en utilisant des
conditions expérimentales similaires a celles meeseuvre dans le cas de la poudre de
GDC. La Figure 1I-8 montre que la densité appareoteomprimé a cru est de l'ordre de 53
% pour la pastille de SDC. Nous pouvons en conajuele comprimé de la poudre de SDC
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présente lui aussi une bonne aptitude au frittageaison de sa densité a cru comprise entre
40 et 60 %.

0,055
0,054
0,053
0,052
0,051

0,05
0,049
0,048

0,047 + T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Contrainte (MPa)

Densité relative (%)

Figure 11-8. Courbe de compressibilité d'une pastik a cru de SDC

Le cycle de frittage appliqué aux pastilles de S#3Cles suivant :

v Vitesse de montée en température & 5°C’min
v' Temps de palier de 2 heures a la température d¥C50

v Vitesse de descente en température & 10°C.min

Apres frittage, comme dans le cas des pastilleSIE, la densité des pastilles de SDC a été
mesurée en utilisant la méthode de la poussée kihere. Les résultats obtenus sont les

suivants :
Oapp = 6,77 g.cCrit
pour une densité théorique dé §,cm®
dar = 6,41 g.crit

La mesure par la technique de la poussée d’Arclenmédntre une densité apparente de la
pastille de I'ordre de 95 %. Cette valeur est ata@p pour une utilisation comme électrolyte

support pour les piles monochambres.

Les caractéristiques apres frittage a 1500°C eDUB55les pastilles de SDC préalablement

compactées sont resumées dans le Tableau IHusdtéles dans la Figure 11-9.
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Pression Avant Aprées recuit | Apres recuit
(MPa) recuit 1500°C 1550°C T=1500°C
(bibliographie) o

60 MPa Bords cassés Coloration

marron-orange

100 MPa OK Moitié de la Coloration

pastille est | marron-orange

T=1550°C

marron plus Figure 11-9. Pastilles de SDC apres
claire différentes températures de recuit
(Figure 11-9)
130 MPa | Pression trap
élevée : pas
de pastille

Tableau II-1. Caractéristiques des pastilles de SD@pres frittage
a 1500 et 1550°C

L’apparition sur les pastilles de SDC d’'une colmmatmarron-orange lors du recuit a 1550°C,
nous a conduit a diminuer la température de rami50°C. Ainsi, pour une température de
frittage de 1500°C, la coloration de la pastille@as intense sur sa moitié inférieure comme
on peut l'observer sur la Figure 11-9. Les raisots cette coloration restent encore
inexpliqguées. Une des hypothéeses avancée est quemnlpérature du four n’'est pas
suffisamment homogene. Des analyses plus poussest :nécessaires pour déterminer
I'origine de ce phénomene.

Un autre essai de frittage a été réalisé a 14508@ouleur de la pastille frittée est semblable
a celle de la pastille avant recuit. Par contregtée température, la pastille ne semble pas étre

assez dense.

Les pastilles de GDC et SDC, aprés le traitemeetniique, présentent un diametre

d’approximative 19 mm et une épaisseur d’envir@rom.
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[1-2-3) Caractérisation électrique des pastilles dnses

Les propriétés électriques des pastilles de GDED&L ont été caractérisées par spectroscopie
d'impédance complexe. Le principe de mesure de ¢ethnique est détaillé en Annexe 2.

[1-2-3-1) Appareillage

Le banc de mesure, utilisé pour la caractérisatiectrique des pastilles d’électrolytes est
schématisé sur la Figure 1I-10. Pour cette étudgyarte-échantillon en alumine a été utilisé.
Sur celui-ci sont disposées trois amenées de coenaor protégées par des tubes en alumine.
Toutes les parties métalliques en acier inoxydabtg reliées a la terre afin de supprimer un
maximum d’effets parasites. La cellule de mesutteeesuite introduite dans la chambre
d’expérimentation. Celle-ci est constituée d’une@m alumine étanche dans lequel viennent
circuler les gaz d’analyse. Le tube est placé damdfour électrique commandé par un
régulateur. Par ailleurs, le tube du four utilisélai-méme entouré par une couche métallique
externe jouant le role de cage de Faraday, visast a protéger I'échantillon d’éventuels

effets inductifs générés par les résistances du(éuparticulier & haute température).

L

CsHs —_—>—

0, — >

EIS

Evacuation

Hy —————————»

Condenseur

Figure 11-10. Schéma du banc de mesure par spectrospie d'impédance complexe

Deux impédancemetres seront utilisés pour la cariaation de nos matériaux :

i) un analyseur de type HP4192A, fonctionnant damsgamme de fréquences allant
de 5 Hz a 13 MHz, avec une mesure de résistanceldajamme de 0,1ha 13 M. Il est
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principalement utilisé pour la caractérisation npss des électrolytes (Figure 11-13) car |l
permet d’atteindre les hautes fréquences.

L’'acquisition se fait grace au logiciel Labview @kre 11-11).

Acquisition

Banc de mesure

Impédancemeétre

Figure 11-11. Banc de mesure par spectroscopie d'ipgdance complexe HP4192A

i) un Solartron 1286 « electrochemical interface ssspdant un analyseur de
fréquence modele 1255. Ce dernier travaille daresgamme de fréquence comprise entre
0,01 Hz et 1 MHz, piloté par le logiciel Zplot. gamme de résistance mesurable est 0Q1 m
a 1 MQ de Il permet notamment de réaliser des mesurelusahasses fréquences pour
caractériser les phénomenes d’interface. Il eskeggant équipé d’'un galvanostat offrant la

possibilité de réaliser des mesures trois pointpu(e 11-12).
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Banc de mesure

Acquisition

Impédancemetre

Figure 11-12. Banc de mesure par spectroscopie d'ipgédance complexe Solartron 1286

[1-2-3-2) Résultats sur les pastilles de GDC et SD

Pour réaliser la caractérisation des électrolyesG®C et SDC, I'impédancemetre de type
HP4192A (5 Hz - 13 MHz) a été utilisé. Au préalablee fine couche de platine (d’environ
0,45 um d’épaisseur), recouvrant la totalit¢ des deuxedade la pastille (en évitant
soigneusement la tranche), a été déposée. La tpehdu Sputtering permet d’effectuer ce
dépbt. Les cellules Pt/ GDC / Pt (et Pt / SDC)/dittsi constituées ont été caractérisées dans
une gamme de température de 160 a 340°C. Nousuvem® pas réaliser des mesures a des
températures plus grandes car au-dela la répoestiglie relative de I'électrolyte dépasse la
limite mesurable par I'appareillage a cause dedguence de relaxation propre.

La Figure 11-13 montre les spectres d'impédancepdere obtenus a 220°C pour les cellules
Pt/ GDC / Pt et Pt / SDC / Pt respectivement. Oaasleux cas, deux arcs de cercles sont
observés. Le premier, & haute fréquencé (100 Hz), est attribué aux grains du fritté (le
« bulk »). Le second, & plus basse fréquence-(10° Hz) correspond aux joints de grains. I
est cependant fort probable qu’une faible contrdutle la porosité soit convoluée a l'arc de
cercle positionné aux fréquences intermédiairedacdensité apparente de pastilles est égale
a 93 et 95 % respectivement pour les deux compasitétudiées. Les spectres d’impédance
complexe, enregistrés pour les pastilles de GDGRE a différentes températures, sont

représentés dans '’Annexe 3.
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Figure 11-13. Spectres d'impédance complexe obtenusT = 220°C, V = 100 mV sous air pour les
cellules : a) Pt/ GDC / Pt et b) Pt/ SDC/ Pt

La conductivité ionique étant un phénomeéne theremgent activé, la série de spectres
enregistrés permet de déterminer la conductanda gastille a différentes températures et

ainsi obtenir I'énergie d’activationgen utilisant I'équation (11-1) :

- _E i
ol = Aex;{ ij (11-1)

ou k est la constante de Bolztman (J.KA le facteur pré-exponentiel et T est la tempém

(K).
La conductivités est calculée a partir des valeurs de résistanesanée selon la formule :
e
o= -2
R.S (11-2)

ou e est I'épaisseur de la pastille et S sa surlameésistance calculée ici est la résistance

totale correspondant au premier arc de cercle piglke.
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Les valeurs de conductivité calculées a la tempégaie 600°C pour le GDC et SDC sont
respectivement de 1,15:48.cm’ et de 1,11.16S.cni".

Par ailleurs, il est également possible de traeedihgramme de Schouler pour les deux
contributions observées ; les fréquences de reétaxde chacun des deux arcs de cercle étant
une « signature » du matériau étudié (Figure 11-14)

a) Loi d'Arrhenius Diagramme de Schouler
350 330 290 250 220 200 160 TC 350330 290 250 220 200 160 .
0 o ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 3 203 ‘ ‘ 20 20 ‘
11 74 y =-3,7416x + 13,436
-2 2 -
o y = -8,9606x + 12,836 67 R*=0.9997
g i R?=0,9992 5 -
o 47 o
° 2,
il g,
-6 « joints de grains
-7 E.=0,78 eV 2 = bulk
—— Linaire (joints de grains) y =-4,5781x + 12,929
-8 w w w w 19 tineaire (buik) R?=0,9999
14 1,6 1,8 2 2,2 24 0 : ‘ ‘ :
1000/T (K™ 15 1,7 1,9 21 23 25
1000/T (K%
b) Loi d'Arrenius Diagramme de Schouler
0 280 260 220 200 180 160 TT s 320 300 260 240 220 200 180 160 TC
-1 7
2 6 y=-3,9711x + 13,686
—~ -3 R?=0,999
£ y =-9,1000x + 12,7 5 |
E 4 R?=0,9982 g,
8 -5 2
j=2} ° 3+
S -6 « joins grains
-7 2 4 = buk
51 Ezomev I v
-9 . . . . , . . 0 R?=0,9991
16 1,7 18 19 2 21 22 23 24 15 17 1.0 21 23 25

-1
1000/T (K™ 1000/ (K

Figure 11-14. Loi d'Arrhenius et diagrammes de Schailer relatifs a la réponse électrique des cellules
a) Pt/ GDC /Ptetb) Pt/ SDC/ Pt

Les énergies d’activation déduites sont dans lex d&as |légerement supérieures a celles
attendues, £= 0,77 eV [Steele, 2000] et,E 0,66 eV [Hao eal., 2006], contre 0,78 eV et
0,79 eV pour le GDC et le SDC respectivement. Césultats peuvent s’expliquer
particulierement par la présence de porosité quii @pporter un terme résistif supplémentaire
et ainsi modifier la valeur attendue. D’autre paet,diagramme de Schouler montre une
relation linéaire du logarithme de la fréquencerelaxation en fonction de l'inverse de la

température, pour chacune des contributions, gaaeslet de joints de grains.
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11-3) Electrodes

Apres la préparation et la caractérisation élegtrigles électrolytes supports, I'étude des
électrodes a été effectuée. Pour la cathode,tratériaux ont été considérés : une manganite
de lanthane enrichie au strontium gk8f MnO3 (LSM), une cobaltite de samarium

substituée au strontium $BSHC00; (SSC) et une cobaltite de baryum enrichie au
strontium et au fer BaSr sCop gFey 203 (BSCF). Pour I'anode, un cermet a base d’oxyde de
nickel et de GDC ou SDC : NiO - GDC / NiO - SDCétdt oxydé, et Ni - GDC / Ni - SDC

apres réduction) a été utilisé. Ces matériaux ciddde ont donc été choisis d’aprés les

résultats observés dans la littérature sur les pgileombustible de type monochambre.

[1-3-1) Mise en forme des électrodes par sérigrapé

[1-3-1-1) La technique de sérigraphie

Le mot sérigraphie provient du latsericus soie, et du gregraphein écrire. La sérigraphie

est un procédé d’impression qui utilise un écramstitué d’une toile en acier ou en nylon, sur
lequel a été imprimé un motif. Cette toile est etedd’'une émulsion de polymere. Le passage
de la raclette induit une contrainte de cisailletr&davée et transfert I'encre sur le substrat a

travers les mailles de la toile (Figure 1I-15).

Mouvement de la
raclette

—

Encre de sérigraphie

Raclette )
Ecran

.i_"".-‘

Motif dépose Substrat Al, O

Figure 11-15. La technique de dépét par sérigraphigRotureau, 2005]
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- L’encre pour la sérigraphie

En régle générale, I'encre est un mélange [Monrerd§78] :

» du matériau actif sous la forme d’une fractiondm)i

» d'un solvant organique qui gouverne la rhéologieapporte des propriétés de
mouillabilité entre I'encre et le substrat ; il d@iependant avoir une faible vitesse
d’évaporation afin d’éviter le colmatage des écrans

» d’'un liant minéral ou vitreux (matériau d’adhésiap)i est souvent un verre a bas
point de fusion (600 a 900°C) et permet I'adhératicenatériau actif sur le support et
cela dés la température ambiante. On notera tositgfie I'utilisation d’un tel liant est
préjudiciable aux propriétés électriques des cosichbtenues. Ainsi nous n’en

utiliserons pas pour notre étude.

Cette pate combine donc :

» des liants qui assurent la cohésion a cru du dgpiui sont éliminés a 250-450°C lors
du recuit ;
» des solvants ayant une température d'évaporatiptuabasse possible (00°C) et

qui permettent d’obtenir une bonne homogénéitagéte.

La rhéologie des encres est une caractéristiquertamte, permettant de contrbler leur
aptitude a étre sérigraphiée. La viscosité de terdpit étre élevée au repos et diminuer
fortement lors du passage de la raclette. Certi@hdgcants préferent travailler avec des
encres a comportement plastique ou pseudo-plas(iguere dont la viscosité augmente
seulement avec le cisaillement), d’autres favotidea encres thixotropes (encre dont la
viscosité varie avec le cisaillement et le tempsadetrainte)]Monneraye, 1978]Quel que

soit le comportement rhéologique de I'encre, lacasité a une influence sur la tenue
meécanique des dépots, sur I'état de surface deulehe et sur I'absence d’encre aux bordures

du motif.

Apres dépbt, la couche est séchée par un pasdageva (~ 130°C) pendant une dizaine de
minutes environ. Le dép6t d’'une autre couche sprdémiere est alors envisageable si tel est
besoin. Un traitement thermique est alors mis emesapres le séchage de la derniére couche

déposée. La programmation en température pourseéate recuit doit étre soigneusement
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choisie dans la mesure ou différents phénoménesiquies et physico-chimiques ont lieu lors
de la montée et de la descente en température.

[1-3-1-2) L’appareillage

L'appareil de sérigraphie utilisé est un systemdadsociété Aurel, Model C890, représenté
sur la Figure 1I-16. Cet appareil est un modeleismrtomatique qui contrdle le déplacement
de la raclette grace a un systeme pneumatiquedlage de la pression et de la hauteur de la
raclette se fait manuellement. Les échantillonsagier sont placés sur un support mobile et

maintenus fixes sur celui-ci par aspiration souteviCe support se déplace sous I'écran
pendant I'étape de dépot.

(5) Réglages
de la raclette

(6) Réglage
@)'s . de la hauteur
uppor de I'écran
de raclette (7) Réglage
de la vitesse

des raclettes
(1) Support
de substrat

(3) Support
d’écran

(2) Systeme
d’'aspiration

Figure II-16. Machine semi-automatique de sérigrapke « Aurel Model C890 »

[1-3-2) Les poudres utilisées pour la cathode

Historiguement, et pour des raisons de colts, fesigres cathodes a base de métaux nobles
comme le platine, I'argent ou le palladium ont gtéstituées par des oxydes dopés ayant des

propriétés similaires. Les matériaux présentanttylge structural pérovskite sont alors
privilégiés.
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La suite de cette partie présente les caracté@isatphysico-chimiques et électriques
effectuées sur les poudres pour les cathodes atesucouches sérigraphiées composées de

ces mémes poudres.

[I-3-2-1) Caractérisation des poudres initiales

[I-3-2-1-1) Caractérisation des poudres de compiasi Lag sSrp MnO3 (LSM)

Deux raisons majeures, les problemes d’approvisioramt et le travail collaboratif, nous ont
ameneé a travailler avec trois lots de poudres dd pBvenant de différents fournisseurs :
Superconductive, NexTech et Praxair. Les caraet#oiss ont été effectuées sur les trois

poudres.

A) Observations par microscopie électronique aaabe (MEB)

Les clichés de microscopie électronique a balayagmtrent que la poudre de LSM
Superconductive est constituée majoritairementgltagérats sous la forme de plaquettes ou
de batonnets (Figure [I-17 a), dont la taille emhprise entre 1 et 10 um. Ces observations
sont en accord avec les résultats obtenus par Igraétrie laser pour cette famille
d’agglomérats (Figure 1I-20 a). Un agrandissemdrigure 11-17 b), montre que ces
agglomérats sont constitués de grains élémentérggométrie plutdt sphérique dont la taille
se rapproche de celle calculée a partir des mesigesurface spécifique. Pour le LSM
NexTech et Praxair, les clichés MEB (Figures Il€t8ll-19), révelent que les poudres sont
toujours constituées d’agglomérats, mais avec udem@trie de grains beaucoup plus
sphérique que celle du LSM Superconductive. De, péudispersion en tailles des particules
élémentaires semble plus étroite pour le LSM Supetactive que pour le LSM Nextech et

Praxair.
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Figure 11-18. Micrographie électronique de la Figure 11-19. Micrographie électronique de la

poudre brute de LSM NexTech poudre brute de LSM Praxair

B) Distribution granulométrique

La Figure 11-20 regroupe les analyses granulomégésglaser réalisées sur les trois lots de
poudres de LSM. Dans le cas de la poudre de LSMerSapductive, une actions des
ultrasons pendant 4 minutes s’avere nécessairedissmcier les plus gros agglomérats dont
la taille est comprise entre 10 et 100 um. La itpar pluri-modale, caractéristique de la
poudre de départ, disparait avec la durée du rmaité au profil d’'une distribution mono-
modale de particules dont la taille est compristee,4 et 8 um. Seuls les plus gros
agglomérats ont donc été détruits. Cette évolutarfirme la présence d’agrégats au sein de
la poudre initiale. Pour la poudre de LSM Praxairec le méme traitement (4 minutes aux
ultrasons), les particules de taille tres impoeafatgglomérats compris entrel0 et 500 pm),
laissent place a une famille de particules de 050 @um. Aucune évolution n'est observée
avec l'augmentation de la durée du traitement aliragons, confirmant la présence

d’agrégats dans la poudre initiale. De plus, uneufaiion de petites particules (~ 0,1 pm),
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caractéristique de la taille des grains constitlangoudre, apparait suite au traitement. Par
contre, pour la poudre de LSM NexTech celle-ci éagglomeére rapidement malgré un

passage de 4 minutes aux ultrasons.
Cette étude confirme l'importance de I'état d’aggération des particules élémentaires de

chacune des poudres.
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Figure 11-20. Distribution granulométrique des poudres brutes de LSM : a) Superconductive,

b) Praxair et c) NexTech
C) Mesures de surfaces spécifiques

Le Tableau II-2 rassemble les surfaces spécifigiasstrois poudres de LSM mesurées par la

technique d’adsorption d’azote (et méthode BETsiague les diametres équivalents moyens

. . , - . 6
des grains les constituants, calculés en utilisarglationS = E .

LSM LSM LSM
Superconductive NexTech Praxair
Surface spécifique
(M2.gY) 4,2 5,8 8,3
Diameétre moyen
: 0,22 0,16 0,12
des grains (um)

Tableau II-2. Récapitulatif des surfaces spécifiqguedes poudres brutes de LSM

En guise de conclusion, les observations microge®s couplées aux analyses
granulométriques montrent que les trois poudresSiM sont constituées de particules, dont
la taille est comprise entre 0,1 et 1 um. Ces@aés sont imbriquées les unes avec les autres
pour former des agglomérats d’'une centaine de mmcrdes résultats illustrent aussi

clairement que ces poudres renferment un grancceotage d’'agrégats.
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D) Analyses des phases par diffractions des ra)o(i3RX)

La Figure 11-21 représente les diffractogrammesrdgens X enregistrés sur les trois poudres
de LSM : Superconductive, Praxair et NexTech. Aupimrelatif a la présence de phases

parasites n'a été détecté lors de cette analyse.
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Figure 11-21. Diagramme de diffraction des rayons Xdes poudres brutes de LSM : a)

Superconductive, b) Praxair et ¢c) NexTech

E) Stabilité des poudres de LSM sous air et stmesphére réductrice

(analyse thermogravimétrique)

Les analyses thermogravimétriques (ATG) ont éthses sur les poudres de LSM, a l'aide
d’'une microbalance symétrique (TAG 16) de type SRAM. Les poudres ont été
préalablement traitées, de la température ambjasger’'a 700°C avec une vitesse de montée
de 5°C.mift sous air, puis sous hydrogéne (5 % dans I'hélium)Figure 11-22 illustre la
variation de masse des poudres de LSM NexTechastalPy sous ces deux atmosphéres. La
perte de masse, concernant la poudre de LSM Sumhrctive, présente une évolution

similaire a celle enregistrée sur les deux auiness n’a pas été représentee ici.
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Figure 11-22. Courbes thermogravimétriques des poutks de LSM : a) NexTech et b) LSM Praxair

sous air et sous hydrogene (5 % dans I'hélium)

Sous air la perte de masse est inférieure a 1 % [@sudeux poudres. En présence
d’hydrogéne, la perte de masse n’est pas stabiisée0°C, et est plus significative car elle
atteint 2 % et 1,5 % pour LSM Nextech et LSM Praxaspectivement. Un changement de
pente est détecté vers 420°C traduisant un débrédiestion. Pour vérifier si une réduction
significative s’est produite, les poudres ont ébalgsées par DRX aprés l'analyse ATG.
Aucun changement structural n'a pu étre mis enedad, ce qui signifie que la perte de
masse observée en ATG correspond simplement a lomt dé réduction en surface des
particules.

A titre d’exemple, les diffractogrammes des raydnde la poudre de LSM NexTech aprés
traitement sous air et sous kb % dans I'hélium) jusqu’a 750°C sont représesntaer les
Figures 11-23 et 1l-24 respectivement. Avant etégptraitement, les diffractogrammes des

rayons X sont identiques, signifiant ainsi qu’'aueumodification structurale n’est apparue.
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Figure 11-23. Diagramme de diffraction des rayons Xde la poudre de LSM NexTech apres analyse

thermogravimétrique sous air
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Figure 11-24. Diagramme de diffraction des rayons Xde la poudre de LSM NexTech aprés analyse

thermogravimétrique sous hydrogéne (5 % dans I'’hélim)
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[I-3-2-1-2) Caractérisation de la poudre de comtas Sny sSrp sCo0; (SSC)

Une autre poudre, de composition &81p sCo0; (SSC), a été utilisée pour la réalisation de la
cathode. Cette poudre a été fournie par la soEié€ Cell Materials - division NexTech.

A) Observation par microscopie électronique a lpatze (MEB)
Les observations réalisées par microscopie éldguera balayage, de la poudre brute de SSC

(Figure 11-25), suggerent une agglomération marqieeetites particules. Les agglomérats

présentent des tailles comprises entre 10 et 300 pm
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—— poudre brute
77 ——2mnus
61 —2*2mn US
o 57
5
S 4
2
8 3]
5]
1
0 T
0,01 01 1 10 100 1000 10000
Taille des particules (um)
Figure 11-25. Micrographie électronique de la Figure 11-26. Distribution granulométrique de la
poudre brute de SSC poudre brute de SSC

B) Distribution granulométrique

Conjointement aux observations reéalisées par ngope électronique a balayage, les
analyses par la technique de granulométrie lasatrert une poudre brute de SSC constituée
d’agglomérats de tailles trés importantes (1 - 3@9). La poudre renferme aussi deux autres
populations de particules dont les tailles sontmases entre 0,03 et 0,4 um et entre 0,4 et 8
pum respectivement (Figure 11-26). Aprés 2 minutedrditement aux ultrasons, les plus gros
agglomérats sont dissociés, induisant une augn@mtate la proportion d’agglomérats

appartenant au domaine de tailles intermédiaires.
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C) Mesure de surface spécifique

La surface spécifique de la poudre a été mesureadsorption d’azote (méthode BET) a

I'aide de I'appareil Micromeritics ASAP 2000. Unaleur égale & 9,7 g™ a été obtenue.
D) Analyse des phases par diffraction des rayo(BRXX)
La Figure 1I-27 montre le diagramme de diffractaes rayons X de la poudre de SSC brute.

Nous retrouvons bien les intensités caractérissiqiee la phase SSC, mais le bruit de fond

important indique que celle-ci est mal cristallisée
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Figure 11-27. Diagramme de diffraction des rayons Xde la poudre brute de SSC

E) Stabilité de la poudre de SSC sous air et stm®sphére réductrice

(analyse thermogravimétrique)

La poudre de SSC a été soumise a deux analysesapevimétriques. Ces derniéres ont été
réalisées sous air et sous flux d’hydrogene (5 6 dlhélium) de 20 a 750°C avec une rampe
de montée en température de 5°C:mima Figure 11-28 illustre la perte de maskela poudre

de SSC en fonction de la température pour les daugsphéres considérées.

76



CHAPITRE I Caractérisations des matériaux

Perte de masse (%)

-10 T T T T T T T
20 120 220 320 420 520 620 720

Température (T)

Figure 11-28. Courbes thermogravimétriques de la padre de SSC sous air et sous hydrogéne (5 % dans

Ihélium)

Lorsque l'air est le gaz vecteur, une perte de masstinue est enregistrée. Un prolongement
de I'expérience, au-dessus de 750°C, aurait prebadit conduit a une perte de masse plus
importante. L’analyse par DRX, de I'échantillon @prtraitement, montre que la poudre de
SSC (Figure 11-29) n'a pas subi de modification|'&iat de cristallisation s’est 'amélioré en

comparaison avec I'état initial (Figure 11-27).
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Figure 11-29. Diagramme de diffraction des rayons Xde la poudre de SSC apres analyse

thermogravimétrique sous air
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Lorsque le gaz vecteur est I'hydrogene (5 % dane)lon observe la perte de masse en deux
temps, avec un palier entre 500 et 650°C. La pkrtmasse mesurée en fin d’expérience, vers
750°C, est de 10 % et semble se poursuivre a @utehempérature. Cette perte de masse
importante s’explique par une dégradation de ladpguconfirmée par I'analyse aux rayons

X.
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Figure 11-30. Diagramme de diffraction des rayons Xde la poudre de SSC apres analyse

thermogravimétrique sous hydrogéne (5 % dans I'’hélim)

Comme illustré sur la Figure 11-30, la poudre deCS$® décompose en Co métallique ,Gsn
SrSmO, et une solution solide de ¢3m; aprés ce traitement.
La poudre de SSC est donc beaucoup moins stabléaquaudre de LSM sous atmospheére

réductrice.

[I-3-2-1-3) Caractérisation de la poudre de comjtamn BagsSrysCoy gFep 203.5
(BSCF)

La derniere poudre utilisée pour la réalisation dathodes est la poudre de composition

Bay 5S1h sCop e 2035 (BSCF) fournie par le laboratoire de IRCELyon.

78



CHAPITRE I Caractérisations des matériaux

A) Observation par microscopie électronique a lpatze (MEB)

Les observations faites par microscopie électranigalayage suggerent que la poudre de
BSCF est constituée de particules fortement aggiéesé (voire agrégées), avec des

agglomérats de I'ordre de 10 um (Figure 11-31).
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Figure 11-31. Micrographie électronique de la Figure 11-32. Distribution granulométrique de la
poudre brute de BSCF poudre brute de BSCF

B) Distribution granulométrique

Les analyses par granulométrie laser montrent desltats en parfait accord avec les
observations faites au microscope électroniquele§&el montrent que la poudre est tres
agglomérée, avec des agglomérats présentant tes &liant jusqu’a 1 mm. Aprés 4 minutes
de traitement aux ultrasons, la distribution sdat#pvers les petites tailles de particule (entre

0,5 et 100 um), mais quelques gros agglomératsssebs(Figure 11-32).
C) Mesure de surface spécifique

La surface spécifique mesurée est égale a G,§'mCette faible valeur confirme que la

poudre de BSCF est constituée de grosses particules
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D) Analyse des phases par diffraction des rayo(BRXX)

La Figure 11-33 représente le diffractogramme dmgons X de la poudre de BSCF brute.
Cette poudre est bien cristallisée, mais il substts traces de composés difficilement
identifiables, vraisemblablement des précurseuilsség pour la synthese de BSCF (par
exemple BaCg).
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Figure 11-33. Diagramme de diffraction des rayons Xde la poudre brute de BSCF

E) Stabilité de la poudre de BSCF sous air et stosspheére réductrice

(analyse thermogravimétrique)

Nous nous sommes aussi intéressés au comporteraelat poudre de BSCF sous deux
atmospheéres différentes. Les variations de masda peudre ont pu été enregistrées d’'une
part sous air, et d’autre part sous hydrogene @@a#s I'’hélium), jusqu'a une température de
700°C avec une vitesse de montée en températus8Qlenin’. La Figure 11-34 illustre le

comportement en fonction de la température de ladmo de BSCF sous ces deux

atmospheéres gazeuses.
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Figure I1-34. Courbes thermogravimétriques de la padre de BSCF sous air et sous hydrogéne (5

% dans I'hélium)

Sous air, la poudre subit une perte de masse d@nei%. Sous hydrogéne, la perte de masse
est beaucoup plus importante et atteint environ .9CHtte valeur est similaire a celle
enregistrée sur la poudre de SSC. La Figure 11-85tre le diffractogramme des rayons X de
la poudre de BSCF aprés analyse thermogravimétrigaésée sous air. Comme nous

pouvons le constater, aucun changement structiarété détecté.
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Figure 11-35. Diagramme de diffraction des rayons Xde la poudre de BSCF aprés analyse

thermogravimétrique sous air
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Dans le cas de la poudre de BSCF traitée sous e I'analyse par diffraction des rayons
X montre une dégradation de la poudre (Figure )I-B& présence de Co métallique comme
dans le cas de la poudre de SSC, mais aussi denedebde baryum BaGQdoxyde
BaFeO, et d’hydroxyde SFe(OH),, a été détectée. Les phases Ba@OSgFe(OH);2
peuvent correspondre a des précurseurs utiliséd’paboration de la poudre de BSCF.
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Figure 11-36. Diagramme de diffraction des rayons Xde la poudre de BSCF aprés analyse

thermogravimétrique sous hydrogéne (5 % dans I'’hélim)

En conclusion, apres ces premiéres caractérisatimns pouvons retenir que les 3 matériaux
de cathode se réduisent de fagon significative bgdsogéne dés 500 - 600°C. La poudre de
LSM est cependant plus résistante sous hydrogefe dans I'hélium) car elle conserve une

structure type perovskite.

[I-3-2-2) Tests catalytiques des poudres utiliségmur la cathode

Des travaux ont été réalisés, au laboratoire, 'sgtiVité catalytigue des poudres utilisées
pour la cathode [Ba, 2006]. Les tests ont été kféscsous mélange air / méthane avec un
débit total de 4,5 L[h La masse de poudre introduite est de 2 g. Lar€i¢js37 montre

I’évolution du taux de conversion du méthane ercfion de la température.
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Figure 11-37. Comparaison des taux de conversion @gepoudres utilisées pour la cathode sous mélange ai
/ méthane d’aprés [Ba, 2006]

Un blanc a été effectué pour s’assurer qu’il n'y ple conversion du méthane dans notre
réacteur, dans les conditions d’étude. En présdasematériaux de cathode, d’'une part, on
observe que plus la température est élevée pmgtieane sera converti. D’autre part, on note
qgue la poudre de LSM et de SSC ont un comportesiarilaire a savoir qu'a 400°C pres de
50 % du méthane est converti. Ce taux avoisin@%% a la température de 600°C. Quant a
la conversion avec la poudre de BSCF, elle semblstabiliser a partir de 300°C. Elle ne
dépasse pas les 20 %. Ce constat est en adéqaaéiores résultats obtenus par Shaal et
[Shao efal., 2004]. La poudre de BSCF est donc la plus adéqratant que cathode puisque

'on recherche un matériau qui réagit plus sélechgnt avec I'oxygene et pas avec
I’hydrocarbure.

[1-3-2-3) Couches cathodiques sérigraphiées

L’objectif est ici de préparer des encres pouriséalle dépdt de la cathode et d’optimiser les
parameétres de recuit apres dépobt pour recherch@elformances électriques adéquates. Une
premiere partie présente la réalisation des emmires que les différents cycles de recuit
appligués a chacune d’elles. La deuxiéme et Igithmie partie présenteront quant a elles les
caractérisations physico-chimiques et les promiétéctriqgues des couches.
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[I-3-2-3-1) Conditions d’élaboration : préparationdes encres, cycle de recuit

Des encres de diverses compositions ont été réalgdur étre utilisées comme matériaux de
cathode de notre dispositif monochambre. Ellesieonent le matériau de cathode seul (SSC,
BSCF ou LSM) ou bien en mélange avec le matériagledirolyte (GDC ou SDC

respectivement) dans différentes proportions masesiqUn total de 8 encres, qui se

différencient par leur composition ont été prépsrée

encre SSC

encre 70 % SSC - 30 % SDC
encre BSCF

encre 70 % BSCF - 30 % GDC
encre 70 % BSCF - 30 % SDC
encre LSM Superconductive
encre LSM NexTech

encre LSM Praxair

© N o o A~ Wb PE

Le mode opératoire de préparation de ces encresekgivement simple et consiste a

mélanger a l'aide d’'une spatule, la poudre (owptasdres dans le cas d’'un composite cathode
/ électrolyte) du (des) matériau(x) actif(s) avecliant et un solvant organique. Cette étape a
pour but d’obtenir une encre parfaitement homogPae ailleurs, il est bon de préciser que la
granulométrie des poudres doit étre suffisammehtefgoour que les grains passent a travers
les mailles de I'écran de sérigraphie. Pour ceatatamisage a 100 um permet de supprimer
les plus gros agglomérats (ou agrégats). Pourédpapation de chaque encre, le protocole

utilisé est le suivant :

» 2 g de poudre du matériau actif,
» 40 % massique d’un liant commercial (ESL, type 040
» quelques gouttes de solvant (ESL) (dosage en famate la rhéologie de I'encre

désirée).

Les données de la littérature mentionnent queiles pealisées a partir d’encres contenant du
SSC ou du BSCF pure (du coté cathodique) ne sosttps stables, sous certaines

atmosphéres gazeuses, et se deégradent donc rapidesme cours des cycles de
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fonctionnement. C’est la raison pour laquelle lesres, constituées d’'un mélange de 70 % en
masse de SSC (ou BSCF) et 30 % en masse d'uneepdiédectrolyte [Shao el., 2004],
[Shao etal., 2006] et [Hao etl., 2006], ont été privilégiées. En ce qui concdmé&SM,
seules des encres contenant le matériau de casede(sans mélange avec les poudres
d’électrolyte) ont été utilisées.

Pour déterminer les températures de recuit adéxjpatier chaque encre, des dépbts ont été
réalisés sur des plagques d’alumine. Les couchegsrmsutite été analysées par diffraction des

rayons X.

D’aprés les résultats présentés par D. Rotureatuflau, 2005] au cours de sa thése, la
température optimale, pour le recuit des coucléegraphiées contenant du LSM, est de
1200°C pendant 2 heures. Par contre, dans le sasodehes constituées des poudres de SSC

ou BSCF, cette température est trop élevée.

Pour le recuit des encres a base de SSC, un temitahrermique a 950°C pendant 2 heures a
éte retenu. Cette température est en accord allecr@ntionnée dans la littérature [Stefan et
al., 2004]. L’'analyse par DRX de la couche recuit&@°€ pendant 2 heures (Figure 11-38)
indique que la cathode de SSC est mieux cristallige la poudre initiale (Figure 11-27)
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Figure 11-38. Diagramme de diffraction des rayons Xd'une couche sérigraphiée de SSC aprés

recuit a 950°C pendant 2 heures
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Pour les couches a base de BSCF et d'apres lege®mibliographiques [Zhou at, 2007],

I'intervalle de température de recuit s'étend dé F0 1050°C. D’apres nos essais, un
traitement thermique a 1000°C pendant 2 heuresaefnent été retenu. La Figure 11-39
illustre le diffractogramme des rayons X d’'une dmaicde BSCF apres recuit a 1000°C

pendant 2 heures.
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Figure 11-39. Diagramme de diffraction des rayons Xd'une couche sérigraphiée de BSCF aprés

recuit a 1000°C pendant 2 heures

Le Tableau II-3 rassemble les températures detrpour chaque encre de cathode.
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Composition encre Température de recuit
(durée : 2 heures)
encre SSC 950°C
encre 70 % SSC - 30 % SDC 950°C
encre BSCF 1000°C
encre 70 % BSCF - 30 % GDC 1000°C
encre 70 % BSCF - 30 % SDC 1000°C
encre LSM Superconductive 1200°C
encre LSM NexTech 1200°C
encre LSM Praxair 1200°C

Tableau II-3. Récapitulatif des températures de redit des encres de sérigraphie utilisées pour la

cathode

[I-3-2-3-2) Caractérisations physico-chimiques desouches de cathode

sérigraphiées

Pour approfondir I'étude de la caractérisation deaches sérigraphiées, des analyses de
surface spécifigue sous azote, des mesures deimpétde mercure et des observations au
microscope électronique a balayage ont été effestuBes couches sans support ont été
réalisées pour faciliter la caractérisation desches par porosimeétre mercure, et les mesures
de surface spécifique. Pour cela, I'encre a sqrtgest a été déposée sur une plaque de téflon.
Apres un séchage a 200°C, il a été possible ddldéta couche sans trop la dégrader. Six
dépobts successifs ont été effectués sur une pldgté&flon avec un étuvage a environ 130°C
pendant 10 minutes entre chaque couche. Cet assgentrmet ainsi d’avoir une quantité de
matiere significative pour les analyses. Par conpaur les observations au microscope
électronique a balayage, seulement deux dépotessits ont été effectués sur une plaque
d’alumine. Ensuite, une fois sérigraphiées, leschea ont subi un traitement thermique

adapté a chaque type d’encre (Tableau I1-3).
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[I-3-2-3-2-1) Caractérisation texturale des coustsgrigraphiées

Les échantillons ont d’abord été analysés par ugathade non-destructive de mesure de
surface spécifique. Ces mesures sous azote ontréélésées a l'aide d'un appareil
Micromeritics ASAP 2000. Les échantillons ont ehsuété analysés au porosimétre a
mercure de type Micromeritics AutoPore IV. En raigbune quantité insuffisante de matiere
au sein de la couche, les valeurs de porosité qiescertaines valeurs de surfaces spécifiques
obtenues sont aberrantes. Nous avons reporté datableau ci-dessous (Tableau II-4) les

valeurs de surfaces spécifiqgues obtenues.

Température de recuit Désignation Surface spé@fiqu
Poudre SSC 9,7 my"
950°C Encre SSC 10,3%mg*

Encre 70 %SSC - 30 % SDC

Poudre BSCF 0,6 g’
1000°C Encre BSCF 1,5
Encre 70 % BSCF - 30 % GDC 2,8 nf.g*t
Encre 70 % BSCF - 30 % SDC 2,6 nf.g*

Poudre Superconductive 4,2 g

Encre LSM Superconductive 3,7
1200°C Poudre LSM NexTech 5,8 i

Encre LSM NexTech

Poudre LSM Praxair 8,3y

Encre LSM Praxair 2,7 fry*

Tableau II-4. Surfaces spécifiques des poudres etslcouches sérigraphiées utilisées pour la

cathode

Pour les observations au microscope électroniqu@ante précisé précédemment, seulement
deux couches ont été déposeées par sérigraphiensuyslaque d’alumine. Les micrographies
montrent que certaines couches présentent desefissdont I'origine est la différence de
coefficient de dilatation thermique entre la couehé& substrat.
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Sur les Figures 11-40, 11-41 et 11-42 sont illustgeles micrographies électroniques des couches
sérigraphiées a base de SSC, BSCF et LSM pur ehéange poudre cathode / poudre
électrolyte. Parmi toutes les couches analyséesccauws de cette étude, seules deux
compositions présentent une porosité importantd’dddre de 70 %) : celle a base de BSCF

pur et celle en mélange avec la poudre pour I'édade.

a) Couche de SSC pur - surface b) Couche de 70 % SSC - 30 % SDC - surface

couche

¢) Couche de SSC pur - section d) Couche de 70 % SSC - 30 % SDC - section

Figure 11-40. Micrographies électroniques des couadks sérigraphiées de SSC pur et en mélange avec
I'électrolyte, déposées sur substrat d’alumine puigecuites a 950°C pendant 2 heures
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a) Couche de BSCF pur - surface b) Couche de 70 % BSCF - 30 % GDC - surface

Figure 11-41. Micrographies électroniques des
couches sérigraphiées de BSCF pur et en mélange
avec |'électrolyte, déposées sur substrat d’alumine

puis recuites a 1000°C pendant 2 heures - vue de

dessus

~5 7 ~ L A~ ‘
¢) Couche de 70 % BSCF - 30 % SDC - surface
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b) Couche de LSM NexTech - surface

Figure 11-42. Micrographies électroniques des
couches sérigraphiées de LSM, déposées sur
substrat d’alumine puis recuites a 1200°C pendant

2 heures - vue de dessus

¢) Couche de LSM Praxair - surface

[I-3-2-3-3) Caractérisations électriques des cowshsérigraphiées

Apres caractérisation physico-chimique des couskéeigraphiées pour la partie cathodique,
nous nous sommes intéresseés a leurs propriétésigiles. Pour cela, des mesures 4 points
par la méthode de Van der Pauw ont été réaliséedesucouches sérigraphiées déposées sur
une plaque d’alumine. D’autre part, des mesurespactroscopie d'impédance complexe ont
ete effectuées sur des couches sérigraphiées @spasedes pastilles supports d’électrolyte
en GDC ou SDC.
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[I-3-2-3-3-1) Caractérisation de la conductivitéleétronique des couches

sérigraphiées sur alumine support : mesures 4 goint

L’objectif de la présente étude a été de mesureoauctivité électronique de nos matériaux
de cathode, mis en forme de la méme maniere gue ldarsystemes piles, c'est-a-dire sous
forme de couches sérigraphiées. Pour ce fairemesire 4 points en courant continu par la

méthode Van der Pauw a été mise en osuvre.

Dans le cas présent, les échantillons de cathotétérréalisés par sérigraphie de couches
épaisses d'environ 10 um d’épaisseur sur des sibstn alumine. Les matériaux étant
relativement conducteurs, la méthode 4 points pemees’affranchir des résistances de
contact. De plus, la disposition des contacts 'sghéntillon imposée par la méthode de Van
der Pauw, permet de s’affranchir de son facteumgdaque. En effet, ce parametre n’est pas

toujours facile a définir avec précision.
A) Rappel de la méthode de Van Der Pauw :

Van der Pauw était un physicien hollandais quil@87, mit au point une nouvelle technique
de mesure de résistivité électronique. Sa méthoéksepte I'avantage de pouvoir déterminer
la résistivité ) d’échantillons de forme quelconque a partir durmmant ou son épaisseur soit
connue et uniforme. Cette méthode permet donc dmimaela conductivité électronique)(

d’un échantillon donné via la relation :

g=— (n-3)
P

ou o etp sont respectivement la conductivité et la résistiglectronique.
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D

Figure 11-43. Schéma de I'échantillon

Sur le pourtour de cet échantillon sont disposbgrairement quatre contacts A, B, C et D
(Figure 11-43). On définit la résistancedgxp comme étant la différence de potentigl \W¢
mesurée entre les contacts D et C par unité deaobartravers les contacts A et B. On définit
de facon similaire la résistancesddba. Sur la base de ces définitions, on peut démontrer

I’équation Van der Pauw définie comme :

—7TRgp pc T — 7R pp, cp (&

e +e =1 (1-4)

ou d est I'épaisseur de I'échantillon.

Cette formule est valable si les conditions suigasont respectées :
- les contacts doivent se trouver sur la tranghkédhantillon ;
- les contacts doivent étre les plus ponctuelsiptes ;
- I'échantillon doit étre d’épaisseur homogene ;

- I'échantillon doit étre connexe.

La valeur de la conductiviteé est déterminée par résolution numérique de I'éguat

précédente (11-2).
On notera que, pour des échantillons de faiblesépar (ceci est le cas des couches

sérigraphiées), les contacts peuvent étre aisémlaces sur les bords, en surface de

I’échantillon.
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B) Protocole de mesure

Le protocole s’établit en deux étapes, la premiétant destinée a la préparation de
I’échantillon et la deuxieme a I'acquisition desukats.

Pour la préparation des échantillons, des plagis#sniine prédécoupée de 35x15 mont

été utilisées. Sur ces plaques, deux couches pgreg#ie pour chaque matériau de cathode
ont été déposées. L'ensemble est ensuite recuit taoppératures spécifiques deéfinies

précédemment (voir Tableau 1I-3). Pour les mesp@sla méthode de Van der Pauw, 4

contacts ont été réalisés en collant des fils dérnd@ (0,025 mm de diameétre) aux extrémités
des échantillons. Cette opération s’effectue &éad’'une laque de platine. Une fois les

contacts fixés, la laque est séchée a I'étuve Jasquaporation du solvant (environ 30

minutes). Ensuite, I'échantillon est raccordé @ddule de mesure en connectant les fils de
platine a ceux de la cellule, a I'aide de la méamué de platine. On peut alors mesurer les
résistances kg cp et Rsc pa définies précédemment grace a un multimeétre (ksjjiplacé en

amont.

D C

Figure 11-44. Schéma de la disposition des contacssir I'échantillon

La cellule est ensuite placée dans une enceintadtigjue en quartz adaptée a la taille d’'un
four tubulaire. Un thermocouple placé sous I'écilantpermet une mesure plus précise de sa

température réelle (Figure 11-45).
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Enceinte en quartz Porte échantillon

L contacts
Débitmétres
) échantillon
Ar <— Pompe
N, —— Ar%e gaz ¥ ﬁ—'
Hy ——
CHy, —>— 3 Four tubulaire
?
£
Sortie gaz
ORDINATEUR
KEITHLEY

T=1(1)
Réch =1 (1)

Figure 11-45. Schéma du banc de mesure par la méthde de Van der Pauw

Il est alors possible de mesurer la conductivieetébnique de nos échantillons en fonction de
la température de travail et sous atmosphere déetrba température a été augmentée de
'ambiante jusqu'a 600°C, par palier de 100°C, &ectuant une mesure de conductivité a

chaque palier. Les mesures ont été effectuées emigpt sous flux d’air.

C) Résultats expérimentaux

La Figure 11-46, rassemble les mesures obtenues|psB familles de matériaux, et celle-ci
montre des différences significatives. Les mesunestrent pour les cathodes élaborées a
partir de poudre de BSCF (que ce soit avec GDC @G)Sles valeurs de conductivité tres
faibles (environ 10 - 15 S.ca 600°C) par rapport aux autres matériaux. Cesltadés
proviennent certainement de la morphologie destwsicEn effet, les observations MEB ont
montré que les cathodes a base de BSCF sont térsdenes et poreuses (Figure 11-41). Pour
I'encre de BSCF pur, les mesures de conductiviéétgnique n’ont pas pu étre réalisées a

cause des problemes d’accrochage des couchessaupgert d’alumine.
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——BSCF (SDC)
600 - BSCF (CGO)
—+—LSM (super)
——LSM (praxair)
400 | ——LSM (nextech)
——SSC
—+—SSC (SDC)

Conductivité (S.cm-1)

0 HE———— — :
0 200 400 600

Température (T)

Figure 11-46. Comparaison des conductivités électmiques des couches sérigraphiées utilisées pour la

cathode

Pour les couches a base de LSM, les valeurs deicovité sont semblables quelle que soit la
nature de la poudre utilisée. Une valeur de condtétde 130 - 150 S.ctha 600°C a été
relevée, valeur qui est en accord avec les valmergionnées dans la littérature [Kuoadt
1990].

Les couches a base de SSC sont celles qui préséagemeilleurs niveaux de conductivité
électronique. Pour le SSC pur, une valeur de 6667Sest obtenue & 600°C. Cette valeur
diminue & 300 S.cthlorsqu’on ajoute 30 % de SDC (poudre d'électrilyi@ans ce cas, la
tres bonne conductivité de la couche a base deeSE& mettre en relation avec la texture de
la couche. Les couches de SSC sont en effet apliggwésentent la meilleure densité suite au

frittage.

[1-3-2-3-3-2) Caractérisation électrique par spexgcopie d'impédance complexe

des couches sérigraphiées sur des pastilles élgtassupports (cellules symétriques)

Pour caractériser les propriétés électrochimiques idterfaces cathode / électrolyte, des
mesures ont été effectuées sur des cellules symeésricathode / électrolyte / cathode. Les
électrolytes supports sont denses et de forme dnidime (pastilles) comme a été exposé
précédemment (8 II-1-2). Deux couches d’encre, @éengtrie carrée et de dimension 6x6

mn? ont été déposées sur chacune des deux faces oppiEsée pastille. Les deux couches
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sérigraphiées ont été déposées puis étuvée a 1#0fdant environ 10 minutes entre chaque
dépobt. Ensuite, I'ensemble a été traité thermiquetraex températures de recuit spécifiques a
chaque encre (voir Tableau [I-3). La derniere étapasiste a déposer, toujours par
sérigraphie, des grilles en or en guise de collestele courant. Celles-ci ont ensuite été
recuites a 900°C pendant 20 minutes pour assureomni@ccrochage. Le role et 'impact de la
nature des collecteurs de courant seront dévelogags le chapitre 1ll. Des mesures par

spectroscopie d’'impédance complexe ont alors &étates sur ces cellules symétriques.

A) Cathode a base de SSC pur (mesures avec I'enpédcetre HP 192A)

Pour caractériser les propriétés eélectrochimiquedaate fréquence, lI'impédancemetre
HP4192A (5 Hz - 13 MHz) a été utilisé (8 II-1-3)a lpremiere cellule symétrique testée est
celle avec la configuration suivante : Au / SSCDOCS/ SSC / Au. Les mesures ont été
réalisées sous air, de 200 a 500°C, par pas de. 3@ igure 1I-47 montre un spectre
d'impédance complexe de cette cellule a la tempérade 250°C sous une tension de 100
mV. Ce spectre montre deux arcs de cercle. Comepie du domaine de fréquence, ces arcs
de cercle peuvent étre attribués a la contribuélattrique (grains et joints de grains) de
I'électrolyte. Le premier, a haute fréquence, éstbaé aux grains de I'électrolyte (« bulk »),
et le deuxieme correspond aux facteurs de blogag®q de grains). Les résultats sont en

accord avec ceux obtenus sur I'électrolyte puil-&3-1.)
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E/ | 3 ,ﬂrﬂ,a/ D\D\ﬂ\
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-10000 — ‘éﬁ DUE\]Z

: %
| | | | | | | E
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Figure 11-47. Spectre d'impédance complexe d’'une dele symétrigue Au/SSC/SDC/SSC/AuaT=
250°C sous air
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Le méme essai est réalisé a température plus iemgerf = 350°C. La Figure 1I-48 montre
une diminution de la contribution du bulk et I'apiian d'une troisieme contribution,
caractéristique des phénomeénes de diffusion awtrétkes. Cette derniére ne peut pas étre
étudiée a I'aide de I'impédancemetre HP4192A quliesté a une fréquence de 5 Hz. Ainsi,
'impédancemétre de type Solartron 1286, qui perdeetéaliser des mesures a plus basses
fréquences (dans la gamme comprise entre 0,01 H}&tz), a été choisi.

Ces résultats a hautes frequences ont simplementgpee caractériser notre pastille support.
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Figure 11-48. Spectre d'impédance complexe d'une dlele symétrique Au/SSC/SDC/SSC/Au

a T = 350°C sous air

B) Cathode a base de SSC pur (mesures avec |'emgéchétre Solartron
1286)

Dans un premier temps, les cellules ont été test@as oxygene (20 % et 40 % en volume
dans I'Ar) et, dans un deuxiéme temps elles ontt&ées sous un mélange oxygene /
propane dans les proportions volumiques suivarie®:de GHs et 6 % d’Q. La Figure II-

49 a)montre les spectres d'impédance complexe d'uneleefu / SSC / SDC / SSC / Au
enregistrés a T = 500°C, sous 20 %/@0 % Ar et 40 % @/ 60 % Ar. Les mesures a basses
fréquences permettent de visualiser la contributedative de I'électrode, dont la résistance
caractéristique est d’environ IDquel que soit le pourcentage d’oxygene dans lamgél de
gaz. A plus haute température (T = 630°C) une dition de la résistance de polarisation aux

électrodes, de 1Q a4 500°C a 12 a 630°C est observée (Figure 11-49 b).
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a) 4500°C -6
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Figure 11-49. Spectres d'impédance complexe d’unesetiule symétrique Au/ SSC/SDC/SSC/Au
sous oxygene (20 % et 40 % en volume) a:a) T =BC et b) T = 630°C

Des mesures complémentaires, en utilisant un mélarggene / propane (4 %lds / 6 % Q

/ 90 % Ar) ont été realisées, et dans les mémedittmms de températures que celle mises en
ceuvre précédemment. La mesure a 500°C montre Uger e résistance de polarisation de
15 Q, assez proche de la valeur mesurée seud @) (Figure 1I-50 a). Malheureusement,
pour une température T = 630°C il est difficilerdesurer une résistance de polarisation car le
signal est trés instable (Figure 11-50 b).
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18

Figure 11-50. Spectres d'impédance complexe d’uneetiule symétrique Au/ SSC/SDC/SSC/Au
sous un mélange oxygene / propane 4 %8s/ 6 % O,/ 90 % Ara:a) T = 500°C et
b) T=630°C

Pour évaluer I'influence de I'électrolyte suppakes cellules supports a base de GDC ou SDC
ont été caractérisées. La configuration des callest la méme que précédemment : Au / SSC
/ GDC (ou SDC) / SSC / Au. Les résultats ont moqué quelle que soit la poudre utilisée
pour la pastille support (GDC ou SDC), les valedesla résistance de polarisation sont

presque identiques (voir Annexe 4).

C) Cathode a base de SS6DG 3

Des mesures d'impédance complexe, de I'encre camep8SC (matériau de cathode) - SDC
(poudre d’électrolyte), ont été réalisées. La apnfation de la cellule symétrique est la
suivante : Au / SS€SDCy s/ SDC / SSG:SDGy 3/ Au. A 500°C, la valeur de la résistance
de polarisation est d’environ 5 <Bsous Q a 20 % et 40 % dans I'argon (Figure 11-51), alors
qgue pour la cellule avec encre de SSC pur, dansnfrmes conditions, la résistance de

polarisation est Iégérement supérieure (enviro@)L0

100



CHAPITRE I Caractérisations des matériaux
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Figure 11-51. Spectres d'impédance complexe d'uneetiule symétrique Au / SSG,SDCy3/ SDC /
SSG 7/SDCy 3/ Au sous oxygéne a T = 500°C

A T = 500°C, en utilisant un mélange oxygéne / prap(4 % GHg / 6 % Q / 90 % Ar), la
valeur de la résistance de polarisation a cirawiest est d’environ 1Q (Figure 11-52). Donc,
quel que soit le mélange gazeux imposé lors de daune, la valeur de la résistance de
polarisation pour I'encre de composition $38DG 3 est plus petite d’environ 4 —@ par

rapport a celle mesurée sur I'encre de SSC pur.

55

Z' (ohm)

Figure 11-52. Spectre d'impédance complexe d'une dlale symétrique Au / SSG/;SDCy3/ SDC /

SSG /SDGy 3/ Au sous un mélange oxygene / propane a T = 500°C

Cependant, il est important de préciser que lds tis stabilité réalisés sur les encres a base
de SSC, ont montré que le traitement sous un mélaing propane pendant une longue durée
engendrait une dégradation de la structure cris¢alle ces encres. En raison de cette
dégradation, aucune autre mesure n'a pu étre @ééakar les encres a base de SSC a la
température de 630°C.
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D) Cathode a base de LSM

Cette partie est consacrée a la caractérisatiormmes élaborées a partir des deux poudres
de LSM, Superconductive et NexTech. La mise en éombes cellules symétriques est
identique a celle décrite précédemment. Les pestille GDC ont été utilisées en guise
d’électrolyte support pour la réalisation de nobutes symétrique dont la configuration des

cellules testées est la suivante :

- Au/LSM Superconductive / GDC / LSM SuperconduethAu
- Au/LSM NexTech/GDC /LSM NexTech / Au

Les mesures ont été réalisées dans les mémesioonadijue celles définies pour I'encre a
base de SSC: sous un mélange d'oxygene 20 et 40uib,sous un mélange oxygene /
propane (4 % ¢Hg / 6 % Q / 90 % Ar), aux températures de 500 et 630°C. igare 11-53
illustre les spectres d’'impédance complexe deshmside LSM Superconductive (en noir et
rouge) et de LSM NexTech (en vert et bleu), colech 500°C, sous les deux pressions
partielles d’oxygene choisis. Lorsqu’on utilise flux 20 % Q / 80 % Ar, les résistances de
polarisation sont voisines de 400Dpour le LSM Superconductive et voisines de 4500
pour le LSM NexTech. Par contre, si on augmentpréssion partielle d’oxygéne dans le
mélange (40 % ©/ 60 % Ar) la résistance de polarisation de cesxdencres diminue
légerement, de 400Q a 3500Q et 4500Q2 a 4000Q2 pour le LSM Superconductive et le
LSM NexTech respectivement. Donc, quelle que so@dncentration en oxygene, les encres
a base de poudre de LSM Superconductive et NexTPeékentent un comportement

électrochimique tres résistif.
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Figure 11-53. Spectres d'impédance complexe a T =08°C, enregistrés sur deux cellules
symétriques, sous différentes pressions partiell&n oxygene :
- Au/LSM Superconductive / GDC / LSM Superconductie / Au (courbes rouge
et noire)
- Au/LSM NexTech/ GDC /LSM NexTech / Au (courbeserte et bleue)

D’autre part, une augmentation de la températumaelgure induit une nette diminution de la
résistance de polarisation quelle que soit la temeuoxygéne dans le mélange. A titre
d’exemple, la Figure 11-54 illustre I'allure desespres d'impédance complexe enregistrés a
630°C. Sous 20 % de,Qla résistance de polarisation de LSM Supercomgridgcourbe
noire) diminue de ~ 400Q a 500°C a ~ 35@ a 630°C. Pour le LSM NexTech (courbe
bleue), cette méme grandeur diminue et I'on passe 4500Q a 500°C a ~35@ a 630°C.

La diminution de la résistance de polarisation mas importante lorsqu’on augmente la
concentration en oxygéene (40 %). La résistanceotiipation diminue et atteint environ 250

Q pour les deux encres de LSM Superconductive eT blex
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Figure 11-54. Spectres d'impédance complexe enregigs a T = 630°C sur une cellule symétrique
Au/LSM / GDC / LSM / Au sous différentes pressios partielles en oxygene

Pour caractériser le comportement électrique, swopane, des cellules a base de LSM
Superconductive et NexTech, des mesures d'impédanngplexe ont été effectuées en
considérant un mélange oxygéne / propane (43t C6 % Q / 90 % Ar). La Figure 1I-55
rassemble les résultats obtenus. Une valeur dstagse de polarisation a pu étre mesurée
uniquement sur la cellule élaborée avec LSM Sumehaective : celle-ci est de 5000 a la
température de 500°C, sous un mélange oxygéngapeo Comme dans le cas des cellules a
base de SSC, aucune valeur de résistance de pttaris’a pu étre mesurée sous mélange

oxygene / propane a la température de 630°C.
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—
£
<
o
=
N

0 5000 10000 15000
a) Z' (ohm) b)

Figure 11-55. Spectres d'impédance complexe d’'uneetiule symétrique Au/LSM / GDC /LSM / Au
sous un mélange oxygene / propane a : a) T = 5008€b) T = 630°C
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E) Cathode & base de BSCF

Les mesures d'impédance complexe a basse fréquenceé réalisées de facon similaire a
celles mise en ceuvre pour la caractérisation diddeseconstituées d’'un mélange BSCF -
GDC (ou SDC). Les propriétés électrigues des cathacbase de BSCF pur n'ont pas pu étre
mesurées a cause de la délamination de celles-ciétitrolyte support. La cellule
symétrique Au / BSCI-GDCy 3/ GDC / BSCh/GDCGy 3/ Au présente, a la température de
500°C et sous une pression partielle de 20 % £rufke résistance de polarisation a circuit
ouvert d’environ 4Q, contre environ 32 sous 40 % de ©O(Figure 11-56 a). Cependant, la
cellule Au / BSCE/SDG3 / SDC / BSCE/SDG 3 / Au présente, sous 20 %,,Qune
résistance de polarisation approximative de(Ccontre ~ 7Q obtenu avec une teneur en
oxygene de 40 % (Figure 11-56 b).

40%0,/6C%Ar 20%0O,/80% Ar

65,0

Z' (ohm)

b)
-10

40% O,/ 60 % Ar 20 %0,/ 8C % Ar

§ P

321 3 21,
0 100

9 110 120 130
Z' (ohm)

Z" (ohm)
|

Figure 11-56. Spectres d'impédance complexe enregigs a T = 500°C sur deux cellules
symétriques sous différentes pressions partielles @xygéne :
a) Au/ BSCR,;GDCy 3/ GDC / BSCR 7;GDCy 3/ Au
b) Au/BSCR,/SDCy 3/ SDC / BSCR ;SDCo 3/ Au
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En ce qui concerne la cellule symétrique Au / B&SIPG 3/ SDC / BSCESDG 3/ Au,
aucun spectre d'impédance n'a pu étre enregistadé@mpérature de 630°C, car le matériau
devient instable a cette température, quelqudesailange gazeux utilise.

La Figure 1I-57 représente les spectres dimpédanoeplexe de la cellule Au /
BSCh 7GDCy3 / GDC / BSCE/GDGCoz / Au. A 630°C, une diminution significative de la
résistance de polarisation est observée. Ellegede & ~ 42 pour T = 500°C sous 20 % de O
et décroit jusqu’a environ 0,2 pour T = 630°C. Toutefois, cette diminution esssu
observée avec une pression partielle en oxyged® dé. Elle est égale a ~B3a T = 500°C

et diminue jusqu’a environ 0Q pour T = 630°C.

-0,5
40% O,/ 60 % Ar 20% O,/ 80 % Ar
/E\ 7 I I
N
L
= 3 3
N 2 10
0 5 | -1 S -1
17,0 17,5 18,0 18,5
Z' (ohm)

Figure 11-57. Spectres d'impédance complexe enregigs a T = 630°C sur cellule symétrique Au /
BSCF,/GDCy3/ GDC / BSCh /GDCy 3/ Au sous différentes pressions partielles en oxgge

La cellule Au / BSCEF/GDGCy3 / GDC / BSCE/GDCy3 / Au a été testée aussi sous un
mélange oxygéne / propane. A 500°C, une résistdacgolarisation d’environ 10 a été

mesurée, et cette valeur est proche de celle obte@da méme température sous 20 % ge O
A 630°C, la résistance de polarisation est d’apipnative 3Q sous un mélange oxygene /

propane contre 0,2 sous 20 % de ©

a) -5,0

70

Z' (ohm)
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b) -1,5

Z" (ohm)

20

16
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Figure 11-58. Spectres d'impédance complexe enredigs sur une cellule symétrique Au /
BSCF,/GDCy3/ GDC / BSCh /GDCg 3/ Au sous un mélange oxygéne / propane a : a) 1580°C
etb) T =630°C

Par rapport aux cellules testées précédemmentgsstances de polarisation mesurées sur
celles élaborées a partir des encres BSGBCy3 et BSCh/SDG 3 présentent non
seulement une dépendance vis-a-vis de la tempérahais également de la pression partielle
en oxygene. Par ailleurs, cette derniere tend #nden la résistance de polarisation lorsqu’on

passe de 20 % a 40 % d’oxygéne.

F) Résumé des mesures par impédance complexsée&abur les couches

utilisées pour la cathode

Le Tableau II-5 rassemble les valeurs de résistdagqmlarisation obtenues apres les mesures
d'impédance complexe a basse fréquence. Les mesnteité réalisées sur les encres des
couches sérigraphiées utilisées pour la cathode deux atmosphéres gazeuses différentes a
la température de 500°C et 630°C respectivemenis &ir, les couches a base de LSM

présentent une résistance de polarisation beayglosgmportante que celles a base de SSC
et BSCF quelle que soit la température de traait. contre, pour les mesures sous mélange
oxygene / propane a la température de 500°C lemursalde résistance de polarisation ont

augmentées légerement par rapport a celles mesougsair et sous atmosphére plus riche en
oxygéne. A la température de 630°C toujours souamgé oxygéne / propane, les mesures

n'ont pas été possibles soit a cause du signalbimgig®, soit a cause de la dégradation des

cathodes sous le mélange imposeé.
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Température Composition gazeuse Encre Encre Encre LSM Encre Encre Encre
SSC | SSG/SDGCy 3 | Superconductive LSM BSCR /GDCp 3| BSCR ;SDG 3
Nextech
20 % Q /80 % Ar 10Q 6Q 4000Q 4500Q 4Q 10Q
500°C 40 % Q /60 % Ar 10Q 6Q 35000 40000 3Q 7Q
4% GHg/6 % Q /90 % Ar 150 10Q 5000Q - 10Q -
20 % Q /80 % Ar 10 - 350Q 350Q 0,4Q -
630°C 40 % Q / 60 % Ar 1Q - 300Q 250Q 0,3Q -
- - - - 30 -

4% GHg/6 % Q /90 % Ar

Tableau II-5. Récapitulatif des valeurs de résistare de polarisation des couches sérigraphiées utdiss pour la cathode sous différentes atmosphéreszgases et a

différentes températures
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[1-3-3) Anode

Ce travail vise a développer un composite appaimee(céramique + métal) pour la partie
anodique. Pour cella, un mélange intime d’'une peadvxyde de nickel NiO et d’'une poudre
d’électrolyte GDC (ou SDC) a été realisé. L'oxyde mickel sera par la suite réduit apres
I'élaboration du cermet. L'utilisation d’'un cermatbase de composite nickel et GDC (ou
SDC), plutdt que du nickel seul est liee a difféesrraisons en lien direct avec les propriétés

physico-chimiques de I'électrolyte :

» La différence entre les coefficients de dilatatioermique des poudres d’électrolyte et
de nickel,
» Pour augmenter le nombre de sites réactionnelgpdeds de contact triple entre le

conducteur électronique (nickel), le conducteurqaa (GDC ou SDC) et le gaz.
Dans un premier temps, une poudre commerciale d@xig nickel sera caractérisée. Dans un

second temps, les conditions de préparation eedditrdes encres ont été détaillées. Enfin

une caractérisation physico-chimique et électridgiees encres a été réalisée.

[1-3-3-1) Caractérisation de la poudre initiale :NiO

La poudre d'oxyde de nickel utilisée est fournier pa société Sigma-Aldrich. Des
caractérisations, par microscopie électronique laybge, granulométrie laser et diffraction

des rayons X ont été effectuées sur cette poudre.
A) Observation par microscopie €électronique a latze (MEB)
La Figure 1I-59 présente une micrographie électioaide la poudre de NiO utilisée pour la

réalisation de nos cermets. L'image révéele queeqaiudre est constituée de fines particules

fortement aggloméreées.
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Figure 11-59. Micrographie électronique de la poudee brute de NiO

B) Distribution granulométrique

L’'analyse par granulométrie laser (Figure 11-60) ntie que la poudre présente une
population importante d’agglomérats dont la taéllt comprise entre 100 pm et 1 mm. Un
traitement aux ultrasons ne semble pas modifiabiabre de population distinctes, par contre
le pic maximal & 500 um se déplace vers les petédiles jusqu'a 4 um. De plus, la

population de particules de plus petites taillegnaente avec la durée du traitement aux

ultrasons.

%Volume

—brut
—2mn US
——2*2mn US

0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

taille des particules ( ym)

Figure 11-60. Distribution granulométrique de la poudre brute de NiO

Pour améliorer la qualité du cermet, il est donmessaire d’effectuer un broyage de cet oxyde
afin de réduire la taille des particules et airssueier une meilleure percolation entre les

particules de nickel et celles de la poudre d’étdyte.
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Plusieurs tests de broyage ont été réalisés eldligh broyeur planétaire. Il s’est avéré que
I'utilisation de jarres et de billes en acier indaple était la maniére la plus efficace pour
effectuer un broyage sans « pollution » de la plh@tiale (des tests en utilisant des jarres en
alumine ont montré quant a eux une pollution tnégdrtante). Ainsi, un simple broyage dans

I'éthanol & 180 rpm (rotations par minute) penda@tminutes, a permis de dissocier la

plupart des agglomérats, comme en atteste I'allierda courbe différentielle obtenue par

granulométrie laser (Figure 11-61).

Par ailleurs, afin de vérifier I'état de surfaceldgoudre, une analyse par la technique XPS
d’'une poudre avant, et apres broyage a été efiectuéntrant une trés faible pollution au

carbone de la poudre (voir Annexe 5).

Des tests de reproductibilité ont en outre monuél geste dans certains cas une faible

quantité d’agglomérats. Un simple tamisage adriita permis de supprimer ces agglomérats.

457 — lertest
4 — 2eme test

3,5 A

2,5 A

%Volume

15 1

0,5 1

0,01 0,1 1 10 100 1000 10000
Taille des particules ( pm)

Figure 11-61. Distribution granulométrique de la poudre de NiO aprés broyage et tamisage :

test de reproductibilité

C) Mesure de surface spécifique

Les mesures par adsorption d’azote conduisent asurface spécifique de la poudre non
broyée de 2,4 fogt. A partir de cette valeur, et en considérant uassa volumique de 6,7
g.cm?® [Pascal, 1963] pour I'oxyde de nickel, on calcute diamétre équivalent moyen des

grains a l'aide de la relation suivante :

S=— (1I-5)
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Une valeur égale a 2,7 um a été déterminée, emaoresccord avec la valeur (pic centré sur

2-3 um) obtenue par granulométrie laser (Figuis9)l-

D) Analyse des phases par diffraction des ray@#X)

L’analyse par diffraction des rayons X sur poudregygre I1-62) montre que la poudre

d’oxyde de nickel est relativement bien cristallis monophasée.

: I JL

ZTheln - Bole
Figure 11-62. Diagramme de diffraction des rayons Xde la poudre brute de NiO provenant de
Sigma-Aldrich

[1-3-3-2) Couches sérigraphiées

Dans cette partie, il s’agit d’étudier d’'un pasds Iconditions de préparation des encres pour
'anode en considérant les différentes proportid@gpoudres entrant dans la composition du
cermet, mais aussi les conditions de recuit deschmsi déposées. D’autre part, les

caractérisations physico-chimiques et les propiétéctriques des différentes couches seront

présentées.
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[I-3-3-2-1) Conditions d’élaboration : préparatiomes encres, cycle de recuit

Pour la préparation des encres utilisées pour pdtdde I'anode, le protocole expérimental

défini pour la réalisation de la cathode (8 II-2-2-) sera utilisé. Cette fois-ci, des encres
possédant deux poudres non-agglomérées et dispe®emaniere homogéne seront

privilégiées.

Cherchant a obtenir de préférence un rapport t@ddkeparticules de GDC (ou SDC) sur taille

des particules de NiO élevé, I'oxyde de nickel [aél@ment broyé et tamisé sera utilisé. La
préparation de la poudre de GDC (ou SDC se limitsnasimple tamisage a 100 um de

maniere a supprimer les plus gros agglomératsdeas poudres sont tout d’abord mélangées
a la spatule en introduisant les liants organigpas I'encre résultante est malaxée dans un
mélangeur a vis sans fin (Turrax) afin de dissoesmagglomérats et de 'hnomogénéiser.

Deux mélanges contenant 60 % et 80 % en massedakg nickel contre 40 % et 20 % de

GDC (ou SDC) respectivement on été réalisés. Das te plus faible teneur en nickel ont

révélé que les couches d’anode résultantes apttastién ne présentaient pas de percolation
électrigue (notamment pour une proportion de 5th%masse de NiO).

Pour la réalisation de I'anode, 4 encres ont éparées et sont composees de :

60 % NiIO - 40 % GDC
80 % NiO - 20 % GDC
60 % NiO - 40 % SDC
80 % NiO - 20 % SDC

Aw N

Apres préparation des encres, celles-ci sont dégasar sérigraphie sur des substrats puis
recuites. D’aprés les résultats précédents [Ratu2@05] et en corrélation avec la littérature
[Stefan etal., 2004], la température optimale de recuit dedasast de 1200°C pendant 2

heures. Enfin, la caractérisation physico-chimidas couches sérigraphiées sera présenteée.

[I-3-3-2-2) Caractérisations physico-chimiques desuches d’anode sérigraphiées

Dans ce paragraphe, les caractéristiques physiotigiies des couches sérigraphiées, a partir
des différentes encres, seront présentées. Comne ldacas des encres utilisées pour la

cathode, les analyses de surface spécifique etipogétrie nécessitent des couches déposées
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sur des plaques en téflon (8 11-2-2-2-2.). Ces de&phniques nécessitent une quantité
importante de matiére pour étre efficaces. Poua,celx dépdts successifs ont donc été
sérigraphiées sur des plaques en téflon. Pour ehaquposition d'encre, deux séries
d’échantillons ont été préparées, une pour la ténaation avant réduction et l'autre pour la
caractérisation aprés réduction. Par contre, msuolbservations au microscope électronique a
balayage, seulement deux couches ont été dépaséeses plague d’alumine. La derniere
opération consiste a recuire les échantillons ®I2@endant 2 heures.

Avant de présenter les résultats de caractérisativenus, il convient de présenter I'étape de

réduction de I'anode.

[1-3-3-2-2-1) Réduction de I'anode
La réduction d'un cermet a base de GDC (ou SDC) uestparametre primordial du
fonctionnement de la pile. La conduction électromi@pportée par la réduction de*Cen
Ce* peut en effet étre néfaste au fonctionnement code la pile.
Les cermets a base de NiO - GDC et NiO - SDC, afledmoration, doivent étre réduits en Ni
- GDC et Ni - SDC sous atmosphere réductrice. Rmite étape, une réduction sous
hydrogéne dilué (2 % dans 'azote) flux du gaz 5'la été choisie.
D’aprés les résultats obtenus par Willy PorchergRer, 2005], les conditions de réduction
optimales étaient de 480°C pendant 3 heures poairenore dont la composition est 60 %
NiO - 40 % GDC. Cependant, nous nous sommes apgugise traitement de 480°C durant
3 heures n’était pas suffisant pour réduire desiets de composition 80 % NiO - 20 % GDC
ou 80 % NiO - 20 % SDC. Pour disposer de conditaamseduction optimales, plusieurs tests
ont été realisés.
Dans un premier temps, pour déterminer la tempeératel réduction de I'oxyde de nickel, des
analyses thermogravimétriques ont été réalisé&sde Id’une balance TAG 24 de la société
SETARAM, sur la poudre brute et sur la poudre agragement thermique (sous air a
1200°C pendant 2 heures, c'est-a-dire dans destiomsdsimilaires a celles mises en ceuvre

du c6té anodique) (Figure 11-63).

114



CHAPITRE Il

0
——NiO poudre brute

-0,2 A
o ——NiO recuit & 1200C
i pendant 2h
S 041
3]
=
o
L -0,6
<
[}
5 08 1
o
c
g
I 19

-1,2

280 380 480 580 680 780 880

Température (T)

Figure 11-63. Courbe de réduction de I'oxyde de nikel : analyse thermogravimétrique sous

hydrogéne (2 % dans I'hélium)

Les résultats obtenus sous (@ % dans I’hélium) avec un débit total de 4 Lrontrent que
'oxyde de nickel présente deux régimes cinétiq@@s.observe que la température de début
de réduction est plus importante pour I'’échantilecuit que la poudre initiale (380°C au lieu
de 350°C. Néanmoins, dans les deux cas, cetteim@astcheve vers 680°C. La seconde
partie du régime cinétique semble étre similaire deux échantillons. Plusieurs masses
d’oxyde de nickel, sous divers flux d’hydrogene ét# utilisées afin de vérifier que le second
régime n’est pas lié a un phénomene de diffusiusi®urs auteurs ont également observé ce
phénomene, et 'attribuent a une réduction d'un ¢ la surface des grains, et d’autre part
du volume du grain recouvert de nickel métalligeehardson eal., 2003].

De la méme facon, le comportement a la réductios deudres de GDC et SDC
respectivement a également été étudié. Les deurr@awde GDC et SDC ont le méme
comportement pendant le traitement sous hydrog2r dans I'hélium). La Figure 1I-64
illustre le comportement de la poudre de GDC ikatiet celui de la poudre apres recuit sous
air a 1200°C pendant 2 heures en milieu réducteuar.effet, la réaction de réduction
commence a 520°C pour la poudre initiale, alorelp’ne débute qu’'au-dela de 600°C pour
la poudre traitée thermique.

Les conditions de réduction totale pour les couclesermet sérigraphiées sont dépendantes

de leur texture / porosité.
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Figure 11-64. Courbe de réduction de la poudre de ®C : analyse thermogravimétrique sous

hydrogéne (2 % dans I'hélium)

Le traitement réalisé sous hydrogéne (5 % dansidtng a I'aide de la balance MTB pour les
poudres GDC et SDC respectivement, montre une pmkrtenasse d’environ 0,5 % a la
température de 750°C (Figure 1I-65).
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Figure 11-65. Courbes thermogravimétriques des poutks de GDC et SDC sous hydrogéne (5 %

dans I'hélium)

Les premiers tests de réduction ont été effecta@s des conditions «données» (hydrogene
dilué dans I'argon) afin de limiter I'intervalle déduction de I'électrolyte a base de cérium.
Les résultats obtenus sur des échantillons d’edereomposition 80 % NiO - 20 % GDC

montrent (Tableau 11-6) que ces conditions de rédome sont pas assez réductrices.
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N°| Débitde H,a2 % | Débitd’air | Température de | Temps | Observations
dans l'argon (L.n™") | (L.h™) 'échantillon (°C) (h)

1, 2,50 2,50 480 3

2. 2,50 2,50 600 3 Pas de réduction

3. 3,75 1,25 600 16 Anode toujours

4, 5,00 1,25 700 16 verte

Tableau 1I-6. Résumé des tests de réduction effegsi sur des échantillons du cermet de composition
80 % NiO - 20 % GDC

L’anode reste verte aprés la réduction, cette coutedique que la phase NiO est toujours

présente. Ceci a été confirmé par diffraction dgems X (Figure [I-66).
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Figure 11-66. Diagramme de diffraction des rayons Xd'un cermet de composition 80 % NiO - 20 % GDC

traité a 600°C pendant 16 heures sous hydrogéne¥2dans I'argon)

Des tests ont donc été reconduits sous hydrogérediltion dans air, avec un débit de 5
L.h%, mais cette fois-ci en modifiant la températuran® le Tableau 11-7, sont représentées
les principales conditions expérimentales testégspeur chacune delle, le résultat

d’avancement de la réaction de réduction d’apreafalyses par DRX est indiqué.
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N° | Composition de I'encre| Température de Temps Observations
I’échantillon (°C)

400 3 heures| Pas de réduction
430 5 heures| Reéduction partielle

1. | 80 % NiO - 20 % GDC 450 3 heures| Réduction totale
600 30 minutes Réduction totale

2. | 60 % NiO - 40 % GDC 480 3 heures | Réduction totale
600 30 minutes| Réduction totale
400 3 heures| Pas de réduction
430 5 heures| Réduction partielle

3. | 80 % NiO - 20 % SDC 450 3 heures| Réduction partielle
450 4 heures| Réduction partielle
600 30 minutes Réduction totale

4. | 60 % NiO - 40 % SDC 600 30 minutes Réduction totale
600 40 minutes Réduction totale

Tableau II-7. Récapitulatif des différentes conditbns testées pour la réduction des cermets pour

'anode

Les diffractogrammes représentatifs de deux diffi@gencres, partiellement ou totalement

réduites, ont été représentes sur les Figure #t6lF68 respectivement.
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Figure 11-67. Diagramme de diffraction des rayons Xd'un cermet de composition 80 % NiO - 20 % SDC

traité & 450°C pendant 3 heures sous hydrogéne (2 8ans I'argon) avec un débit de 2 L.f
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Figure 11-68. Diagramme de diffraction des rayons Xd'un cermet de composition 60 % NiO - 40 % GDC

traité & 600°C pendant 30 minutes sous hydrogéne €2 dans I'argon) avec un débit de 2 L.H

Suite a I'ensemble de ces tests, la condition éxmtale de réduction qui permet d’obtenir
la réduction totale des encres est un traiteme®@eC pendant 30 minutes sous hydrogéene
(2 % dans I'argon) avec un débit de 2t.h

[1-3-3-2-2-2) Caractérisations texturales des ces d’anode sérigraphiées

Comme dans le cas des couches cathodiques, lesté&raations texturales des couches
anodiques ont consisté a effectuer des analysssrtice spécifique, de porosimétrie mercure
et des observations au microscope électroniquelaydige. Pour les mesures de surface
spécifiqgue et porosimétrie, les échantillons ot @téparés sur des plaques en téflon. Six
couches successives ont été déposées, entrecqugnéan étuvage a environ 130°C entre
chaque dépbt. Puis, 'ensemble a été séché a 2083d@ant 24 heures pour pouvoir décoller
les couches du substrat en téflon. Une fois dédadiéapilement est recuit a 1200°C pendant
2 heures. Par contre, pour les observations au NEsBéchantillons ont été préparés sur des
plagues d’alumine et seulement 2 couches ont ép@sédés. Dans le Tableau II-8 sont
reportées les valeurs de surfaces spécifiques|psut compositions d’anode étudiées avant

et apres réduction (réduction réalisée a 600°C gqn&n@D minutes sous hydrogene a 2 % dans

largon avec un débit de 2 L'h
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Composition des encres Surface spécifique
80 % NiO - 20 % GDC 2,2 nf.g"
Avant reduction
80 % NiO - 20 % SDC
80 % Ni - 20 % GDC 3,1 nf.g"
Apres reduction
80 % Ni - 20 % SDC 4,1 nf.g"
Composition des encres Surface spécifique
60 % NiO - 40 % GDC 2,9 nf.g"
Avant reduction 60 % NiO - 40 % SDC 2,7 nt.g*
60 % Ni - 40 % GDC 3,1 nf.g"
Apres reduction 60 % Ni - 40 % SDC 2.2 nf.gt

Tableau 1I-8. Récapitulatif des surfaces spécifiquedes cermets pour I'anode avant et aprés

réduction

Comme dans le cas des couches cathodiques, lags/die porosimétrie ainsi que certaines
valeurs de surface spécifique obtenues sont allesrancause de la faible quantité de matiére
des échantillons. Ces résultats ne permettent pagoot de différences significatives de
surface spécifiqgue avant et apres réduction cortesta des variations d’'un échantillon a
l'autre.

Les Figures 11-69 - 1I-72 rassemblent les microdpiap €lectroniques des quatre compositions
des couches anodiques avant et aprés réductioectasgment. Comme dans le cas des
couches cathodiques, la présence de fissures dam®liches est observée. Sachant que les
échantillons ont été mis en forme sur des plaqgtaardine, ces fissures peuvent s’expliquer
par la différence de coefficients de dilatationrthigue entre le support et les couches. Dans

tous les cas, nous constatons que les coucheg@&®pbreuses.
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a) Avant réduction - surface b) Aprés réduction - surface

Figure 11-69. Micrographies électroniques des couds sérigraphiées de composition 60 % NiO - 40 %

SDC déposées sur support d'alumine

a) Avant réduction - surface b) Apres réduction - surface

Figure 11-70. Micrographies électroniques des couass sérigraphiées de composition 80 % NiO - 20 %
SDC déposées sur support d'alumine
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a) Avant réduction b) Aprés réduction

Figure 11-71. Micrographie électronique des couchesérigraphiées de composition 60 % NiO - 40 % GDC

déposées sur support d’alumine

a) Avant réduction b) Aprés réduction

Figure 11-72. Micrographies électroniques des coudts sérigraphiées de composition 80 % NiO - 20 %
GDC déposées sur support d’alumine

[I-3-3-2-2-3) Caractérisations électriques

Dans cette partie, les propriétés électriques e@esats d’anode sérigraphiés, a partir des
encres, ont été étudiées. Dans une premiére pbasianesures de conductivité électrique,
réalisées par la mesure 4 points de Van der Paoivété présentées. Dans une deuxieme

partie, les mesures par spectroscopie d'impédamoplexe sont décrites.
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A) Caractérisations électriques des couches d'asétigraphiées : mesure 4
points

Comme dans le cas des encres pour la cathodeaeté@dsation de la conductivité électrique

a été realisée par la méthode 4 points de Vanalewen courant continu (8§ 11-2-2-2-3-1)

- Protocole:

Dans le cas présent, les anodes ont pour suppempastille de GDC (dont leur coefficient de
dilatation thermique est proche). La pastille deG® été mise en forme et recuite selon le
protocole établi dans la partie 11-1-2). Cinq coesld’encre du cermet NiO - GDC ont été
déposées par sérigraphie sur chacune des facespgors électrolyte, avec un étuvage a
130°C pendant environ 10 minutes entre chaque eouchssemblage est ensuite recuit a
1200°C pendant 2 heures. La réduction du cermet-NBDC sera réalisée directement dans
le banc de mesures. Enfin 4 contacts de manierétsgume et orthogonale ont été déposés,

comme illustré sur la figure ci-dessous :

A D

Figure 11-73. Schéma de la disposition des contacts

Dans cette configuration symétrique particuliéme aoRs - = Rec o, €tl'’équation de Van der
Pauw se simplifie de la maniere suivante :

e_”ﬂRAb,CDmm’ :% (”'6)
D’ou la conductivité électronique :
Ln2
= TR (1-7)
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Comme pour la partie cathodique pour la méthode déarPauw les 4 contacts sont disposés
aux extrémités de I'échantillon par collage des fie platine (0,025 mm de diamétre) avec
une laque de platine. Cette derniére est séch&sudd jusqu’a évaporation complete du
solvant (environ 30 minutes). Ensuite, I'échantllest adapté a la cellule de mesure en
raccordant les fils de platine aux contacts deelaule (enroulement + laque) (Figure 11-74).
Apres fixation de I'échantillon au porte-échantilld’ensemble est introduit dans le banc de

mesure.

2cm

Figure 11-74. Photographie d'un échantillon fixé su le porte-échantillon

Bien que les mesures réalisées sur les cathodesefient de déterminer la conductivité
électrique rapidement, celles réalisées sur ledemsont plus complexes et ne permettent pas
d’accéder directement a cette grandeur physiqueesftet, la conductivité du nickel (métal)
n'est pas mise en cause, cependant on peut sidg@ra propos de sa stabilité dans les
conditions d’utilisation (oxydation partielle en®)i. Il s’agira donc d’effectuer les mesures
de conductivité électronique dans un meélange @iopane.

Ainsi, outre I'enceinte et le four utilisés pous leathodes, le systeme de débitmeétres placés
en amont permettra de fixer ou modifier 'atmosghée mesure a tout moment. Une pompe
permet de réaliser un vide primaire avant d’initiee purge sous azote JNpour éliminer

I'air résiduel dans les volumes morts. Grace a minateur et un multimetre (Keithley), les
mesures sont pilotées par un logiciel (LabVIEW}-(@ure 11-43).

L’atmosphére de mesure sera composée de :

- 90 % d’'azote (B,
- 6 % d'oxygéne (©),
- 4 % de propane (€ls).
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La conductivité du cermet de composition 60 % NIO- % GDC a été mesurée a des
températures comprises entre 520 et 580°C aveinci&snents de 10°C.

1200
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Figure 11-75. Test de stabilité du cermet de compdson 60 % NiO - 40 % GDC par mesure de

conductivité électrique

La Figure 1I-75 illustre 4 zones distinctes darévd¢lution de la conductivité électronique
avec la température. La premiére (1) correspondébut de la mesure, et permet de mesurer
la conductivité du cermet sous azote (qui esténaitazote), juste apres I'étape de réduction.
Apres une période transitoire (2), liée a un effatthermique lors du passage de 'azote (1)
au mélange air / propane (2), la conductivité abikise a une valeur voisine de 900 S'tm
dans l'intervalle de température de 580 - 530°C C&pendant, des que la température évolue
de 530 a 520°C, une chute de la valeur de condiéct®ectronique est observée,
correspondant a une ré-oxydation partielle du cer@iel’'on ré-augmente la température a
une valeur supérieure ou égale a 520°C, la condigcést rétablie a une valeur d’environ 900
S.cmi.

Par ailleurs, I'analyse par DRX sur I'échantillom #n du test a montré que I'élément nickel
est présent sous sa forme métallique (8 Annexe 6).

125



CHAPITRE Il

B) Caractérisations électriques des couches d'amatigraphiées sur des

pastilles (cellules symétriques) : spectroscopimpédance complexe

Des mesures d'impédance complexe sur les anodétéatfectuées, permettant de mettre en
évidence plusieurs phénomenes. Tout d’abord, lkiliséades cermets semble fortement
dépendante des gaz vecteur. Il est bon de notedap® un banc vertical, la face posée sur
I'alumine du porte-échantillon semble rester stdbledis que celle «exposée» au gaz se re-
oxyde.

Par ailleurs, il a été mis en évidence que les etxrmrésentent une activité catalytique tres
forte vis-a-vis du mélange air / propane. Cetteefoéactivité pose de nombreux problémes
pour la stabilisation des échantillons, tant aleaivgazeux (présence de nombreuses espaces
comme CO, CQ H,), gu'au niveau solide (ré-oxydation du nickel)nsii, le comportement
des cellules se caractérise par des fortes vaimtie la FEM des cellules symétriques,
rendant les essais de mesure d'impédance complexploitables.

Actuellement, au sein du laboratoire du départer@tC, une these en collaboration avec
le département ProcESS, vise a mettre en évidesgehénomenes de ré-oxydation [Gadacz,

Thése en cours].

1I-4) Conclusion du chapitre

Ce chapitre a été consacré aux caractérisationsiqohghimiques et électriqgues des
électrodes et électrolytes qui seront utilisés lpasuite pour la mise en forme des piles a

combustible.

Dans un premier temps, les poudres commercialesSOE et SDC utilisées pour la

préparation des électrolytes supports de nos piles,eté caractérisées du point de vue
textural (MEB, granulométrie laser, surface sp§oi et DRX). Les conditions de pressage
uniaxial et de traitement de recuit des pastiligspsrt, ont été déterminées pour les deux
poudres, afin de satisfaire une bonne densité ethamne tenue mécanique de la cellule
finale. Enfin, une caractérisation électrique ppectroscopie d'impédance complexe a été

réalisée.
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Dans un deuxieme temps, nous nous sommes intér@daésaractérisation structurale des
poudres commerciales de cathode (LSM, SSC et B&CH)anode cermet NiO - GDC ou

NiO - SDC qui entrent dans la composition des ébelets d’'une pile. Nous avons montré
gu'il est possible de réaliser des dépots par pige d’encres, de différentes compositions a

base de ces poudres mélangées avec des composdis| 0eg.

Les caractérisations électriques réalisées surdeshes cathodiques ont montré que I'encre a
base de BSCF (BSGKGDCy3 et BSChH/SDG3) présente le meilleur comportement
électrochimique, mais la plus faible conductivikécé&ique.

De point de vue de l'activité catalytique testéassmélange air / méthane, le matériau BSCF
est le moins actif, donc le plus adéquat en tamt opatériau de cathode. Cependant, en
considérant les criteres conductivité électriqustabilité chimique, les deux autres matériaux
testés (SSC pour la conductivité et LSM pour |diktd) peuvent étre intéressants. Les tests

ont été donc continués en paralléles avec cesrtraigriaux.

Pour le cermet d’anode NiO - GDC (ou NiO - SDC)tdmpérature de recuit retenue est de

1200°C pendant 2 heures, et les conditions de tiéthud'un cermet de composition 60 % Ni

- 40 % GDC (ou 60 % Ni - 40 % SDC) sont a 600°CadtiB0 minutes sous hydrogéne (2 %

dans I'argon) avec un débit total de 2t.lune ré-oxydation possible a été observé lors des
mesures de conductivité a une température de 5308€tests de piles devront donc étre

effectuées a une température supérieure a ceterval
Ces caractérisations ont permis de choisir les ositipns et les températures de recuit les

mieux adaptées, dans notre cas, pour la réalisdé@ystemes de piles a combustible qui

seront présentés dans le chapitre suivant.
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[11-1) Introduction

Comme nous l'avons précisé dans l'introduction gaéleéde ce mémoire, I'objectif principal
de ce travail a été de développer et d’évaluerp$ormances de dispositifs SOFC en
configuration monochambre.

Ce chapitre est divisé en trois grandes partiespreamiere décrit la réalisation des cellules
testées en précisant leur mise en forme et les geométries différentes de piles étudiées. La
deuxieme partie est consacrée a la descriptionashe lde test des piles et aux mélanges
gazeux utilisés pour ces tests. Finalement, laiélerpartie regroupe les tests de stabilité des

cathodes et les tests de performance des pilesééalkous différentes atmospheres gazeuses.

111-2) Elaboration des piles

Cette partie a pour objectif d’exposer la réalmapratique des cellules monochambres. Pour
cela, les deux électrodes de la pile, I'anode eathode, ont été déposées par sérigraphie sur
les électrolytes support (GDC et SDC), sous la éoda pastilles. Apres recuit des électrodes,
deux grilles métalligues en guise de collecteucadarant, seront déposées sur chacune des
électrodes en utilisant la méme technique de dépdis les cellules ainsi réalisées seront

testées en température, sous un mélange gazdyxrajrane pour différentes concentrations.
A) Dépbt des électrodes par sérigraphie

Le support utilisé pour le dépdt est une pastilédedtrolyte de composition GDC ou SDC.
Pour réaliser ce support, 1,3 g de chacune des peudres d’électrolyte a été compacté a
'aide d’'une presse uniaxiale sous 60 MPa pour RCCGet 100 MPa pour le SDC. Ces
pastilles ont ensuite été frittées selon le prdod#veloppé au chapitre Il (§ 1I-2-2.). Les
deux d’électrolytes support sont denses, et dffagrsi la possibilité de réaliser le dépot des
électrodes par sérigraphie.

Comme nous l'avons déja précisé dans le chapiti@ ¢incres de composition différente ont
éte préparées pour le dépot de la cathode. Cellesat composées soit du matériau de
cathode pur ou bien en mélange avec la poudre tériaad’électrolyte (8 11-3-2-3-1).

Le protocole mis en ceuvre pour la préparation deses consiste en un mélange a la spatule
de la poudre (ou mélange de poudres pour cellestitgges des deux matériaux, cathode et

électrolyte) avec un liant et un solvant organiqgioels deux provenant de la société ESL.
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hY

Cette étape vise a obtenir une encre homogéneailaurs, la granularité des poudres
utilisées doit étre suffisamment faible pour que dgains passent a travers les mailles de
I’écran de sérigraphie. Pour cela, un simple tagesal00 um a permis de supprimer les plus
gros agglomérats. Pour chaque encre, la propaitarhaque constituant est de :

» 2 g de poudre du matériau actif,

» 40 % en masse d’'un liant commercial (ESL, type 0)40

» quelques gouttes de solvant (ESL) dosées en foncé la rhéologie désirée de

chaque encre.

Pour le dépbt de I'anode, deux encres, constitdémsmélange de 60 % et 80% de NiO et 40
% et 20 % en masse de GDC (ou SDC) respectivermenété préparées. Pour cette étude, la
premiere composition a été utilisée. Les propostiotiisées pour la préparation de ces encres
sont les mémes que celles mises en ceuvre poundessale la cathode. Les poudres sont tout
d’abord mélangées a la spatule, en y ajoutanalg &t le solvant organique. Les encres ainsi
préparées sont ensuite malaxées a l'aide d’'un mélara vis sans fin (Turrax) afin de casser

les agglomeérats et d’homogénéiser la préparation.

Pour le dép6t des électrodes, deux couches sueesssint déposées, avec un étuvage de 10
minutes a 130°C reéalisé entre chaque couche. laxgr@éfles sont de forme géométrique

carrée de dimension 6x6 mnet ont été déposées selon deux configuratiotisctiss

- coplanaire : les électrodes sont déposées l'uneté de I'autre sur la méme

face de I'électrolyte support avec un espacemeamtwi¥on 1 mm (Figure 1l1-1)

Figure 1lI-1. Photographie d'une pile de type SOFCmonochambre aprés I'étape de mise en

forme des électrodes en configuration coplanaire
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- sur faces opposées (dessus / dessous): les dextspnt déposées sur

chacune des deux faces de I'électrolyte suppogu(Eilll-2).

Figure 111-2. Photographie d'une pile de type SOFCmonochambre aprés I'étape de mise en

forme des électrodes en configuration dessous / das

Les électrodes sont ensuite recuites, premierebasoide a 1200°C, et ensuite la cathode a la

température spécifique a chaque composition d’emtdisée (8 Tableau II-3).

B) Dépbt des collecteurs de courant par sérigraphi

Apres recuit des électrodes, une maille collectriee courant est déposée sur chaque
électrode. La surface de contact entre I'électredée collecteur de courant jouera un réle
significatif sur les performances de la pile. Seipoint, une étude a été réalisée par S.P. Jiang
etal. en 2003, a partir d’'une pile de type SOFC enigandtion anode support [Jiangadt,
2003]. Pour cela, différents types de grilles {pmtargent et des feuilles d’argent structurées
selon différents motifs) ont été maintenues enigpaht une masse de 2 kg sur chacune des
électrodes. Ces travaux ont permis de montrer gsieeffets de constriction des lignes de
champs observés a l'interface électrode / élededg produisent aussi a l'interface électrode
/ collecteur de courant. Par ailleurs, Sasakaletont observé l'influence du collectage a
travers des grilles de platine d’espacements @ifisrincorporées dans I'électrode de LSM
[Sasaki etal., 1996]. Quant a Foger at. ils préconisent I'ajout d’'une couche de contact
supplémentaire entre I'électrode et le collecteucdurant pour assurer une bonne connexion
par liaisons chimiques (sans donner plus de paigkoger eal., 1999].

Dans le cas des piles monochambres, la natureallesteurs de courant joue aussi un role
trés important. Au cours de sa thése, D. Rotur&aiufeau, 2005] a étudié I'impact de la
nature des collecteurs de courant sur les perfaresaélectrochimiques de la pile. Les tests
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ont été réalisés sur des cellules de type SCHE dia premier cas avec deux collecteurs de
courant en or, et dans l'autre, avec un collectleucourant en or sur la cathode et en platine
sur 'anode. Les essais ont été realisés danseles chs a une température de 710°C et sous
un mélange air / méthane avec un rapport C&, = 2. Les électrodes en LSM et Ni - YSZ,
sous la forme de carré de 6 mm de c6té, ont étésédép selon la méme géométrie pour les
deux essais. Les densités de puissance et de tomtagté calculées en divisant les résultats
bruts par la surface des électrodes c’est-a-da@ enf (Figure 111-3).

Les deux cellules testées sont donc similaires raigmrt les collecteurs de courant. On
remarque qu’en utilisant un collecteur de couranplatine du c6té anodique et un collecteur

en or du c6té cathodique, les performances dddapiété multipliées par un facteur 10.
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Figure 111-3. Influence de la nature des collecteus de courant & 710°C sous un mélange de composition
CH4/ Oy=2 d'une pile Ni-YSZ / YSZ /| LSM d’aprés [Rotureay 2005]

Cette influence significative de la grille en ptetisignifie que celle-ci ne joue pas seulement
un rble passif de collectage des électrons, maibgimlement une action catalytique non
négligeable qui renforce la sélectivité de I'angdeir la réduction de I'hydrocarbure (QH

En effet, bien que I'effet de la nature des coacs ne soit pas clairement explicité dans la
littérature, on peut toutefois noter que les pilesype SCFC, étudiées par T. Hibino [Hibino
etal., 2002] integrent des anodes a base de cermeCjsSmy )0, 9 dopées par des ajouts
de 0 a 10 % en masse des métaux tels que le plddingalladium, le rhodium ou le
ruthénium. L’'anode et la cathode, quant a ellest secouvertes d'une fine couche d'or

servant de collecteur de courant. Cet auteur sgigale, suivant la nature de I'oxyde
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métallique utilisé, les performances de la piletgiaus ou moins améliorées. Ce phénoméne
est plus marqué dans notre cas car la proportiomélal présente est plus importante en
utilisant un collecteur de courant qu’avec des @@joloxydes métalliques dans I'anode.

Il semble donc que l'utilisation de collecteurs @rirant de natures différentes favorise des
performances accrues, en augmentant la différetaaivité catalytique entre I'anode et la
cathode.

Les masques de sérigraphie, réalisés spécialenoentlgs collecteurs de courant, sont des
grilles de surface équivalente a celle de I'éled#traconcues de telle sorte que environ 50 %
de la surface de I'électrode soit accessible aux §ar contre, la géométrie n'a pas été
spécialement optimisée. Il peut en effet étre @dsant de chercher a optimiser I'espacement
et la taille des fils du maillage.

L’encre utilisée est une pate commerciale d’or (ereSL 8880H) pour la cathode et de
platine (encre ESL 5545) pour I'anode.

Un seul dépbt suffit pour disposer d’'un maillagendcteur. Apres dépbt, un séchage a
I'étuve a ~ 130°C est réalisé pendant environ 1uies, pour éliminer le solvant, suivi d’'un

recuit a 900°C pendant 20 minutes.

Figure llI-4. Forme finale d’une pile de type SOFCmonochambre aprés toutes les étapes de mise en

forme en configuration coplanaire

111-3) Banc et conditions de test

[11-3-1) Description du banc de test

Le banc de test de piles en configuration monochemrésenté sur la Figure IlI-5 a été

développé au cours du master de W. Porcher [Pqr2@@5]. Il est constitué simplement d’'un
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four tubulaire horizontal dans lequel sera inséaéele, et d’'un circuit gazeux. Le contréle du
flux des gaz s'effectue a l'aide de débitmeétresofidur. Le circuit réalisé permet ainsi de
réduirein situ 'anode sous hydrogéne (2 % dans 'argon) et deldar directement sous le
mélange réactionnel air / propane choisi, avecams slilution par I'azote (Figure 111-6). Un

condenseur placé en sortie du banc permet de Hadieau formée.

Hotte aspirante

Rotameétre
air, N,, ou H et GHg

Enregistrement via le
logiciel Labview™
Tfour’ Téchantillon U; I

Four

Condenseur

Figure 11I-5 . Banc de test de piles en configuration monochambre

La pile insérée dans le four, est maintenue sumpaite-échantillon sur lequel viennent
s’appuyer mécaniquement 2 pointes en inox recoesgrar des sabots en or. Ces pointes en
contact avec chacune des électrodes de la pilmgtent d’assurer le collectage de courant
électrique (Figure 1lI-7). L'ensemble est situé '@ntérieur d’'un tube en quartz. Il est
important de noter que I'ensemble du porte-écHantiést en inox, ce qui a pu étre fortement
préjudiciable pour les performances des piles, cemaus le verrons par la suite.

Le contrle de la température est effectué a I'alde2 thermocouples : un thermocouple
assurant la régulation du four, et un thermocosjple® sous I'échantillon.

La mesure des performances électrochimiques dielécaractéristique courant - tension) est
réalisée a laide d'un multimétre de type Keithldye pilotage de la température et

I'acquisition des données ont été réalisés a l'aitien programme développé sous
LabView™, via une carte d’acquisition National InstrumeREI6024E.
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Figure 11I-6. Tableau des gaz pour les tests de @f Figure 11I-7. Montage de la pile de type SOFC

de type SOFC monochambres monochambre sur le banc de test

[11-3-2) Concentration des gaz, conditions d’explsivité

[11-3-2-1) Rappels généraux sur les conditions dplosivité

Dans un mélange gazeux, constitué d'un carburadfuet comburant, la limite inférieure
d’explosivité (LIE) est la concentration minimalen egaz carburant susceptible d’étre
enflammée (en anglais LFL). Au-dessous de la Lakedncentration en gaz carburant est trop
faible pour permettre la propagation de la flamme.

Similairement, la limite supérieure d’explosiviléSE) est la concentration maximale en gaz
carburant susceptible d’étre enflammée (en angl#d). Au-dessus de la LSE, la
concentration en gaz comburant est insuffisante peumettre la propagation de la flamme.
Si le mélange gazeux contient également un gaartilinerte, il existe une concentration
minimale en gaz oxydant (CMO) au-dessous de laguell mélange gazeux n’est plus
inflammable.

La zone inflammable d'un mélange gazeux peut égmrésentée dans un diagramme
triangulaire (Figure 111-8) [Fiche INRS].
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Taz combustible

Zone
d’explosivité

/ ] uE \

Gaz diluant CHIO Gaz Comburant

Figure 111-8. Limites d’explosivité d’'un mélange degaz a pression et température fixées d'aprés [Fiels
INRS]

[11-3-2-2) Choix des conditions de travail dans de mélanges air / méthane et air /

propane

Pour des raisons de sécurité évidentes, I'utibsati'un mélange de gaz en dehors de la zone
d’explosivité a été préconiseée.

Pour des mélanges air / méthane, le domaine d’sixjii® se situe entre 5 et 15 % volumique
en CH, soit des rapports CH O, entre 0,26 et 0,88.

Avec une dilution par I'azote, le domaine d’explas disparait des que la concentration en

oxygene est inférieure a environ 13 % (Figure )II-9

METHAME
F'C-'JI'E'EI‘HEIQE‘-‘.TE&'.-‘-}E‘lE-jCII‘E fatmosphes infiake

079 18 7 16 15 14 013 12T
15 T T i T T T i T i T i

14 1 1 | F e,
3 -}i“‘a\ | - )
i P oo

Pourceno ge e méhans

4 5 10 15 2W 25 30 A 40 45 50 35
Pourceniages de gor dans Talmosgphe re initiok

Figure 111-9. Limites d'inflammaubilité du méthane d ans un mélange d’air avec les gaz suivants : GO
vapeur d’eau, He et Ar [Fiche INRS]
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De la méme facon, pour un mélange air / propandoieaine d’explosivité se situe entre 2 et
10 % volumique en propane, soit des rappodidlsG O, compris entre 0,10 et 0,55. Ce

domaine disparait pour une teneur en oxygene euéia 12 % (Figure I11-10).

PROPANE
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Figure 111-10. Limites d’'inflammabilité du propane dans des mélanges d’air et d’azote, ou d’air et de80O,
[Fiche INRS]

Le choix du domaine de travail pour les tests tesmst réalisé en considérant les principales
réactions (combustion partielle ou totale) du meé¢het du propane :

Méthane CH; + 20,= CO, + 2H,0 (CH/ 0, =1/2) (11-1)
CH, + %20, = CO +2H (CH/0O,=2) (111-2)

Propane CsHg + 50, = 3CQ + 4H,0 (GHg/ O, = 1/5) (I-3)
CsHg + 3/2Q = 3CO + 4H (GHs / O, = 2/3) (111-4)

Si I'on veut privilégier la réaction de combustipartielle avec production d’hydrogene, il est

donc préférable de travailler un exceés d’hydrocerbdans le domaine au-dessus de la limite
supérieure d’explosivité (LSE).

Concernant le méthane, le mélange stcechiométrique qette réaction correspond au ratio

CH4 / O, = 2 soit environ 28,6 % de méthane (LSE = 15 %urRe propane, le ratioz8g /

O, = 2/3 correspond a environ 11,8 % (LSE = 10 %nh9la cas du mélange air / méthane, et

pour ['électrolyte YSZ, tous les auteurs s’accotden dire que les performances
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électrochimiques maximales sont obtenues pour tim vaisin de CH / O, = 2 (Figure IlI-

11), soit le ratio correspondant a la stcechioméfita réaction de combustion partielle.

') 1200
l

EMF/mV
-8 8888

A

0 0.5 1 1.5 2 25 3
Ratio of CH4t0 Oy / -

Figure 1ll-11. Tension en circuit ouvert de trois ystemes de piles en configuration monochambre a 9%D

suivant les ratios CH, / O, d’apres [Hibino et al., 2000]

Cependant, des résultats quelque peu différentétéribservés avec des piles a base de GDC
puisque les meilleures performances de piles (Eidgl¥l2) (maximum de différence de
potentiel en circuit ouvert et de densité de puisspont été atteintes pour un ratio QHD, =

4 [Porcher, 2005]. W. Porcher a montré qu’aucundopmance électrochimique n’a été
observée avec les piles a base de GDC pour unGhtiéd O, = 2 ; ce comportement n’est pas
expliqué.

600

500 -

400 +

300 -

FEM (mV)

200 -

100 A

0 2 4 6 8 10
Ratio CH4/02

Figure 111-12. Influence du ratio CH 4/ O, sur la FEM d’une pile Nip GDC 4/ GDC (1550°C) / LSM
d’'apres [Porcher, 2005]
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Hibino etal. ont travaillé en utilisant d’autres mélanges gazlibino etal., 2000] [Hibino
etal., 2001]. En particulier, de bonnes performancdstti obtenues avec des mélanges air /
propane. Pour ces mélanges, les meilleures perfm@saont été acquises pour environ 10 %
de propane, soit un ratio dgH3 / O, = 0,56 ; ce résultat a également été confirmgtafan
etal., 2004].

Dans le cadre de ce travail, des mélanges airpame ont essentiellement été utilisés. Pour
les premiers tests, le domaine de composition spordant a 10 - 16 % volumique en
propane a été choisi, soit une composition au-dedsuda LSE de 10 % et au voisinage de la
concentration relative a la réaction de combugpanielle (11,8 %). Le débit total a été fixé a
15 L.H* (Tableau III-1).

Débit total | Débit CsHg | Débit air Concentration Concentration Ratio
(L.hh (L.h™ (L.h™ CsHs (%) 03 (%) CsHg/ O,
15 15 13,5 10 18,0 0,55
15 1,8 13,2 12 17,6 0,68
15 2,1 12,9 14 17,2 0,81
15 2,4 12,6 16 16,8 0,95

Tableau IlI-1. Débits et concentrations utilisés awcours des tests de piles de type SOFC monochambres

(sans dilution dans I'azote)

Dans un souci de sécurité pour nos expériencesiet yne analyse plus approfondie des
conditions expérimentales citées dans la littéeati@s conditions de test ont été modifiées au
cours de ce travail. En effet, en ce qui concetaEpéct sécurité, il n'est pas exclu de se
retrouver dans la zone d’explosivité pendant lasptae test si une consommation de propane
se produit. Pour éviter ce risque, la solutionéad& diluer le mélange dans I'azote pour faire
chuter la proportion en oxygene au voisinage déol®aleur a partir de laquelle le domaine
d’explosivité disparait (Figure 111-10).

Sur l'aspect comparatif, les résultats présentésTpadibino [Hibino etal., 2002], ont été
obtenus en travaillant avec un débit total de 18'Imais pour un diamétre de réacteur (four
tubulaire) de 15 mm. Pour disposer de vitessespdi@mle gaz similaires avec notre tube de
diamétre 28 mm, le débit total équivalent serait’delre de 63 L.H. L'ensemble de nos

débits gazeux a donc été augmenté jusqu’a la lisuiferieure possible compte tenu de nos
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débitmeétres, soit environ 48 Lth Le Tableau llI-2 résume les nouvelles conditions

expérimentales (nature des gaz et débits) utilipéasnos tests.

Débit Débit Débit Débit air | Concentration | Concentration Ratio
total N> CsHg (L.hh CsHg (%) 0, (%) CsHg/ O,
L.h™ | @hh | (Lhh
48,6 15 3,4 30,2 7,0 12,4 0,56
48,6 15 4,0 29,6 8,2 12,2 0,67
48,6 15 4,7 28,9 9,9 11,9 0,83
48,6 15 54 28,2 11,1 11,8 0,96

Tableau IlI-2. Débits et concentrations utilisés awcours des tests de piles de type SOFC monochambres

(avec dilution dans I'azote)

[11-3-3) Protocole des tests

Pour accéder aux tests proprement dits des pilesui de la densité de puissance), plusieurs

étapes doivent étre suivies. Le protocole étahlr pes tests de piles est le suivant :

Prétraitement
1. inertage de la chambre sous azote 5 kvant la réduction de I'anode,
2. réduction de I'anode sous hydrogéne (2 % damgdh) avec un débit de 2 L
600°C pendant 30 minut€s 11.2.3.2.2.1.),
3. purge de la ligne d’hydrogéne et inertage saageasous un débit de 5 [Lhau

moins 30 minutes pour évacuer I'lhydrogene résidpeds la réduction de I'anode,
Tests:
1. exploitation sous mélange gazeux air / propane,

2. inertage sous azote avec un débit de B.L.h

Pendant I'exploitation de la pile sous un mélanige propane, des mesures de puissance en
fonction de la tension et de l'intensité serontefifiées. Ces mesures ont été effectuées pour
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20 valeurs imposées de résistance de charge ce quarmis de tracer les courbes de
polarisation U = f(I) et P = f(1).

l11-4) Tests de piles

Cette partie est consacrée aux tests de piles ftlredites configurations en termes de
matériaux et de géomeétrie, réalisés sous différem$anges gazeux. La stabilité de la
cathode, dans un premier temps pendant le traiteso&is H (pour la réduction de I'anode)

et ensuite pendant le test de la pile sous mélgageux air / propane, a spécifiguement été

étudiée.

Etant donné le nombre important de configuratiompites réalisées, les résultats concernant

les tests seront présentés selon les différentsrimax de cathode :

v' piles avec cathode de SSC pur et en mélange ‘&ectiolyte SDC,
v' piles avec cathode de BSCF pur et en mélangel'@ectrolyte GDC (ou SDC),

v'  piles avec cathode de LSM (les trois poudres ssdas trois fournisseurs).

[1I-4-1) Piles avec cathode a base de $rBrosCo0; (SSC)

A) Tests de piles avec cathode a base de SSC pur

La Figure 111-13 illustre les résultats bruts (FEN&nsion en circuit ouvert) d’'une des piles de
configuration Pt / NjgGDCy 4/ GDC / SSC /Au, testée sous un mélange air /gmeplLes
électrodes de la pile ont une géométrie coplanaire.

142



CHAPITRE llI Elaboration et tests de piles
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Figure 111-13. Test d’'une pile Pt/ Niy (GDCy 4/ GDC / SSC / Au de géométrie coplanaire sous unélange
air / propane a débit total de 15 L.i

La réduction de I'anode a été réalisée a 600°C qu&r@D minutes sous un débit de a2 %
dans I'Ar de 2 L.H. Aprés réduction, la pile a été testée sous ummgél air / propane avec
un débit total de 15 Lh L'enregistrement des donnés a démarré au moment d
I'introduction du mélange air / propane. Les mesumat été réalisées de 650°C (température
de I'échantillon) jusqu'a 400°C, avec des incrémelet 50°C, sous mélange 12 %Hg/ air
(CsHg / O, = 0,68). Les montées et descentes en températtirét®d effectuées sous.NA
400°C, la concentration en propane a été augmeaeniée (GHs / O, = 0,95) et les mesures
ont alors été réalisées en montée de températga fu550°C.

La valeur de la tension en circuit ouvert (FEM) orés la plus élevée est d’environ 500 mV
a 650°C, cependant celle-ci n’est pas stable. Aetfd mesure du temps et lors de la descente
en température, la FEM diminue jusqu’a 250 mV. geament, une augmentation de la FEM
mesurée (environ 400 mV et 300 mV) est observéalggnles phases de transition en
température effectuées sous azote. Ce phénomestgoa®Eexpliqué, mais correspondrait plus
a un effet de type capteur (différence de potenitgel a la teneur en oxygene). Sous un
mélange de 16 %48g (CsHs / O, = 0,95), la tension reste stable au voisinage5@en2V sur

tout le domaine de température 400 - 550°C. A ipddicette température, la tension chute
brutalement. L'expérience a été arrétée en passarg azote (débit de 5 [hpendant le
refroidissement du four. En sortant la pile du fowous nous sommes apercus que la cathode

s’est décollée de I'électrolyte, ce qui permet gleguer la chute de la tension a partir de
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550°C. Enfin, I'anode a été analysée par diffractites rayons X pour contrdler son état.
Malheureusement, apreés le test de la pile, 'arestieeéoxydée (Figure IlI-14).

Ce résultat concernant la réoxydation de I'anoddéired’expérience est cohérent avec celui
observe pendant les mesures de conductivité ded&(8 11-3-3-2-2-3) (qui ont été réalisées
apres test de pile). En effet, nous avons vu qutengérature minimale de 520 - 530°C est
nécessaire pour maintenir I'état réduit du nickal, ce test a été réalisé a des températures

inférieures a cette limite. Ceci n’explique cepemdpas la chute de la FEM en début

d’expérience a 650°C.

_ GDC
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S GDC

_ - GDC
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Figure 11l-14. Diagramme de diffraction des rayonsX de I'anode d’une pile Pt/ Ny GDCy 4/ GDC / SSC/

Au aprés test sous un mélange air / propane a déhiital de 15 L.h*

B) Test de piles avec cathode a base deSSBG 3

L’autre cathode a base de SSC qui a éte utiligesels de composition SSESDG 3. Le test
suivant présenté sera sur une pile de configurdtdnNp ¢SDG 4/ SDC / SS@;SDG 3/ Au
(Figure 111-15). Les électrodes de cette pile sdisposées en configuration dessus-dessous.
La réduction de I'anode a été réalisée a une teatyrérde 600°C pendant 30 minutes sops H

(2 % dans I'argon) avec un débit de 2t.h
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Figure 111-15. Test d’'une pile Pt/ Nig ¢SDCy 4/ SDC / SSG/SDC 3/ Au en configuration anode / cathode

sur faces opposées , sous un mélange air / propanec un débit total de 15 L./

L’acquisition des données commence au moment giedduction du mélange gazeuxHg /

air. A 400°C, on introduit le mélange 12 %Hg / air (GHs / O, = 0,68), la valeur de la FEM
est alors d’environ 200 mV. On reste a cette camagon pendant 15 minutes, et ensuite,
sans modification de la température, on changernaantration et on passe a 16 ¥1g/ air
(CsHg / O, = 0,95) toujours pendant 15 minutes. La valeurladlé-EM n’évolue pas en
modifiant la concentration du mélange. Nous pasapnis sous Navec un débit de 5 L’het

on augmente la température jusqu’a 450°C. Comme kaoas de la pile Pt / NGDCo 4 /
GDC / SSC / Au présentée précédemment, on obseivdagvaleur de la FEM sous; st
beaucoup plus grande (400 mV) que celle mesuréegomélange gazeux (200 mV), ce qui
normalement devait étre a l'inverse. Une fois lapérature stabilisée, nous repassons sous
un mélange 12 puis 16 %lds / air. La montée en température n’apporte aucurdifioation

a la valeur de la FEM quelle que soit la conceiumaties gaz utilisés. De la méme facon,
nous continuons a augmenter la température jusghiDaC. Ici aussi, aucune modification de
la valeur maximale de la tension n’a été obserkRéadant la montée en température sous N
a 550°C, la tension se met a osciller, et désréohiction du mélange 6 / air, cette
derniére chute. Cette évolution a également étéroés dans le cas de la pile précédente. A
la fin de I'expérimentation, le four est refroidisgu’a la température ambiante sous azote

avec un débit de 5 L’h Aprés le test, a la sortie de la pile du fouguaudécollement de la
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cathode n’a été observé comme dans le cas declgpm@tédente. Mais en analysant 'anode
par DRX (Figure 11I-16) nous nous sommes apercuesapite fois aussi, elle est réoxydée.
Ce résultat est aussi cohérent avec le précédémneme remarque concernant la trop faible

température de test pour stabiliser le nickel pénat formulée.
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Figure 11I-16. Diagramme de diffraction des rayonsX de I'anode d’'une pile
Pt/ NipeSDCo 4/ SDC / SSG;SDCy 3/ Au aprés test sous un mélange air / propane aveo débit total de
15 L.h*

[11-4-1-1) Tests de stabilité des cathodes a bade SSC

Etant donné les résultats obtenus ci-dessus, nuais #évolution de la poudre SSC sous
hydrogene pendant les analyses thermogravimétri@e$-3-2-1-2), nous nous sommes
également intéressés a I'évolution des encres a Haspoudre de SSC sous différents
mélanges gazeux. Pour cela, nous avons étudi@atditet des matériaux de cathode sous
conditions similaires a celles des tests de pdesc apres la réduction sous, ldt apres test

sous meélange 4Elg / air.

Pour la préparation des échantillons, nous avopss#deux couches de chaque encre par
sérigraphie sur des plaques en alumine. Entre eheguche, un étuvage a 130°C pendant 10
minutes a été reéalisé, et ensuite, les couchest@ntecuites a la température de 950°C
pendant 2 heures. Aprés recuit, la couche constited’encre a base de SSC (Figure 111-17),

mais aussi celle composée de I'encre de (SSBG, ; (Figure 111-18) ont été analysées par
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diffraction des rayons X. Nous retrouvons bien lasifpon des pics de diffraction
caractéristiques de notre matériau de cathode.
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Figure 111-17. Diagramme de diffraction des rayonsX d’'une couche de SSC apres recuit a 950°C pendant

2 heures
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Figure 111-18. Diagramme de diffraction des rayonsX d’une couche de SSg;SDGC, ; aprés recuit a 950°C

pendant 2 heures
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Dans un premier temps, nos échantillons SSC et & 5 ont été traités a 600°C pendant
30 minutes sous H(2 % dans I'argon) avec un débit de 21.lonc dans les conditions
habituelles a celles utilisées pour la réductionl’daode. La Figure 11I-19 illustre la
diffractogramme des rayons X de la cathode de §8&sdraitement sous,HOn observe une
dégradation importante de la structure cristalied’encre a base de SSC aprés ce traitement
sous H par rapport a celle aprés recuit a 950°C penddrdu2es (Figure I11-17), mais aussi

I'apparition d’'un nouveau pic de diffraction compesdant vraisemblablement a la phase

C0oSi.
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Figure 111-19. Diagramme de diffraction des rayonsX d’'une couche de SSC traitée a 600°C pendant 30

minutes sous hydrogéne (2 % dans I'argon) avec urébit de 2 L.h*

Dans le cas des couches $EDG 3 le méme protocole a été suivi. Apres traitemens 36

(2 L.h%, 2 % dans Ar), I'échantillon a été analysé pafraition des rayons X. Comme dans
le cas de I'encre a base de SSC, la méme évolabobservée : I'apparition du composé
Co,Sms, mais aussi une dégradation de la structure bingtade la phase SSC, ce qui
confirme linstabilité du SSC sous hydrogeéne (Fegli-20).
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Figure 111-20. Diagramme de diffraction des rayonsX d’une couche de SSg;SDG, straitée & 600°C

pendant 30 minutes sous hydrogéne (2 % dans I'argbavec un débit de 2 L.H

Ensuite, les mémes échantillons de SSC ety &I 3, apres passage sous 2 % dans
I'argon), ont été traités sous un mélange 10MsC air (GHg / O, = 0,55) a 640°C pendant 2
heures et 30 minutes.

Apres ce traitement, comme l'indique la Figure21l; aucune évolution significative n’est

observée par rapport au test précedent (FigurEll-
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Lin {Counts)
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Figure 11I-21. Diagramme de diffraction des rayonsX d’une couche de SSC traitée sous hydrogéne (600°C
pendant 30 minutes), puis sous un mélange air / ppane (GHg/ O, = 0,55) a 640°C pendant 2 heures et 30
minutes

De la méme facon, dans le cas de la couche dg SBC, ;apres traitement sous un mélange
10 % GHg / air (GHg / O, = 0,55) a 640°C pendant 2 heures et 30 minutegIkEilll-22),

aucun changement significatif n’est observé.
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Figure I11-22. Diagramme de diffraction des rayonsX d’une couche de SSg/SDGC, straitée sous
hydrogéne (600°C pendant 30 minutes), puis sous amélange air / propane (GHg/ O, = 0,55) a 640°C

pendant 2 heures et 30 minutes

La dégradation des cathodes de SSC ety &0, 3 pendant I'étape de réduction de I'anode
(rajoutée a la réoxydation des anodes) expliquéeBmgmt les mauvaises performances des
piles testées précédemment.

[11-4-1-2) Nouvelles séries de tests avec matériawle cathode a base de SSC

Dans la littérature, des résultats assez intéressant répertoriés concernant ces deux types
d’encre [Hibino etl., 2001], [Hibino etl., 2002], [Shao &dl., 2004] et [Stefan etl., 2004].
Dans la mesure ou I'étape de réduction de I'anamles siydrogene est critique pour notre
matériau de cathode, des nouvelles conditionsténteéherchées dans la littérature. En effet,
a I'exception de I.C. Stefan [Stefanat, 2004], qui indique des conditions similaires aux
nétres (600°C pendant 30 minutes soyy Peu de précisions concernant ce point, pourtant
crucial, ont été trouvées. Une publication pluenée, parue en 2008 a la fin de ce travail,
s’est intéressée a l'initialisation des piles mdraubres, c'est-a-dire a la réductiossitu de
'anode au cours du test de piles [Zhangakt 2008]. Ces auteurs ont aussi observé des
problémes liés a la stabilité de leur cathode & li@sBSCF. C’est la raison pour laquelle ils
ont étudié différents protocoles d'initialisatioresd piles. En particulier, 'un d’entre eux
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hY

consiste a s'affranchir de I'étape de la réductdm I'anode par un prétraitement sous
hydrogeéne, mais de se limiter a une réduditiositu sous le mélange air / hydrocarbure utilisé
pour le test.

Aussi, a la vue de ces résultats, une nouvelle skitests de piles a été entreprise avec les

matériaux cathodiques SSC et DG 3 en modifiant les conditions expérimentales.

Comme indiqué précédemment (8§ 111-3-2-2.), les e gaz ont été augmentés (Tableau
[1I-2) tout en s’éloignant des conditions d’explat et en restant proche du rappogHge/

0O, = 2/ 3, favorable a une oxydation partielle dogane.

De plus, I'étape de réduction de I'anode (& 600&8@dant 30 minutes sous, il 2 % dans
I'argon) a été remplacée par une réduction réalig@etement sous le mélange air / propane.
Apres plusieurs essais sur des échantillons d’ariedeconditions retenues pour la réduction
de I'anode sont un traitement & 630°C pendant 3esespus un mélangeld; / air avec le
rapport GHg / O, = 0,56 avec un débit total de 48,6 L.h

A) Stabilité des matériaux SSC et SSSDG 3 dans les nouvelles conditions de

test

Avant de passer aux tests de piles en utilisantnoeselles conditions pour la réduction
I'anode, des tests de stabilité sur des matériausathode a base de SSC et §&80G ; ont

éte préalablement réalisés.

Pour cela, de nouveaux échantillons de SSC ep &R 3 ont été réalisés suivant le méme
protocole de mise en forme que précédemment. Ap@st a 950°C pendant 2 heures, les
couches ont été traitées sous un mélangity Cair a 630°C pendant 3 heures. Nous pouvons
toujours constater une dégradation du matériauUe &orés ce traitement (Figure 111-23),
mais celle-ci semble un peu moins importante (ceniphu du temps de traitement plus
long), que la dégradation observée apreés le traitérsous K (2 % dans I'argon) a 600°C

pendant 30 minutes (Figure 111-19).
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Figure 111-23. Diagramme de diffraction des rayonsX d’'une couche de SSC traitée directement a 630°C

pendant 3 heures sous un mélange air / propane & / O, = 0,56) dilué dans I'azote

De facon analogue, la dégradation des couches @g;SBG 3 (Figure 11-24) se produit
aussi sous mélange air / propane, de facon plusods comparable a celle observée apres le
traitement sous H2 % dans lI'argon) a 600°C pendant 30 minutesuieigll-22).
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Figure I11-24. Diagramme de diffraction des rayonsX d’'une couche de SSg/SDGC, ; traitée directement a

630°C pendant 3 heures sous un mélange air / propaiC;Hg / O, = 0,56) dilué dans I'azote
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En conclusion de cette partie, la suppression @age de réduction sous hydrogéne et son
remplacement par une réductiom situ sous air / propane semblent ne pas résoudre
completement le probleme de la stabilité des cath@dbase de SSC, dans nos conditions de

test.

B) Tests de piles avec cathode a base de SSCldamouvelles conditions de test

Pour vérifier la conclusion précédente, des testpitks intégrant SSC et S§SDG 3 du
cO6té cathodique ont été réalisés suivant les ntasvaionditions concernant I'étape de

réduction de I'anode.

Sur la Figure 111-25, les résultats d’une pile amfiguration Pt / Nj¢GDCo4/ GDC / SSC /
Au en géométrie coplanaire ont été rapportés. Wigelé pile montée sur le banc de test, le
four est chauffé & 630°C sous, Mvec un débit de 5 L’h L’acquisition des données
commence des lors que la température est stabisée aprées introduction du mélang#ig

/ air (GHg / O, = 0,56) dilué dans I'azote. Au bout de trois heure630°C, sous le mélange
air / propane, (I'étape de réduction de 'anoddjiM reste stable autour de 160 mV. Aucune
augmentation, indiquant la réduction de I'anodd’étblissement de la tension en circuit

ouvert de notre pile, n’a été observée.
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Figure 111-25. Test d’'une pile Pt/ Nip GDCy 4/ GDC / SSC / Au sous un mélange air / propane {8/ O,

=0,56) dilué dans I'azote, sans prétraitement deéduction sous hydrogéne

La température a été modifiee pour des valeure &80 et 700°C. Vu que la valeur de la
FEM n’'a pas évolué de maniéere significative parpomp au début du test de la pile,
I'expérience a été arrétée.

Apres refroidissement du four, I'anode et la cathdd la pile ont été analysées par diffraction
des rayons X. Comme observé pour les autres piteseptées précédemment, 'anode est

partiellement réoxydée, malgré que sa couleurtsojours grise (Figure 111-26).
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Figure 111-26. Diagramme de diffraction des rayonsX de I'anode d’une pile Pt/ Ny ¢GDCy 4/ GDC / SSC /
Au apres test sous un mélange air / propane ¢8g/ O, = 0,56) dilué dans 'azote, sans prétraitement de

réduction sous hydrogene

De plus, la cathode s’est complétement dégradaecein pic de diffraction caractéristique de
la phase SSC n’est observé (Figure 111-27).
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Figure I11-27. Diagramme de diffraction des rayonsX de la cathode d’une pile Pt/ NjsGDCqy 4/ GDC /
SSC / Au aprés test sous un mélange air / propan€sHg / O, = 0,56) dilué dans I'azote, sans prétraitement

de réduction sous hydrogéne
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Le méme type de test a été réalisé sur une pileodéguration Pt / NjeSDGy 4 / SDC /
SSG/SDG s / Au (Figure I1I-28). Les électrodes sont toujoudsposées en géométrie
coplanaire. Le comportement est similaire a cehseové précédemment avec la cathode a
base de SSC pur. Pendant les 3 heures a 630°Gesm&dange air / propane {ds / O, =
0,56) dilué dans l'azote, pour la réduction de dd@, la FEM reste stable a une valeur de
'ordre de 100 mV. Des variations de températureeeB50 et 700°C ne permettent pas

d’obtenir une tension en circuit ouvert acceptable.
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Figure 111-28. Test d’une pile Pt/ NiysSDCy 4/ SDC / SSG/SDGC, 3/ Au sous un mélange air / propane

(CsHg/ O, = 0,56) dilué dans I'azote, sans prétraitement déduction sous hydrogene
Apres refroidissement du four, les électrodes tatadalysées par diffraction des rayons X.

Contrairement aux tests réalisés précedemmend&arest toujours restée sous sa forme
réduite (Figure I11-29).
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Figure 111-29. Diagramme de diffraction des rayonsX de I'anode d’une pile Pt/ N} ¢SDCy 4/ SDC /
SSG,/SDGy 3/ Au apres test sous un mélange air / propane §8g/ O, = 0,56) dilué dans I'azote, sans

prétraitement de réduction sous hydrogene

Par contre du c6té cathodique, le méme phénomemelans le cas de la pile précédente est

observé, les pics de diffraction relatifs a la gh&SC ne sont plus détectés (Figure 111-30).
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Figure 111-30. Diagramme de diffraction des rayonsX de la cathode d’une pile Pt/ NjsSDCy 4/ SDC /
SSG,/SDGy 3/ Au apres test sous un mélange air / propane §8g/ O, = 0,55) dilué dans I'azote, sans

prétraitement de réduction sous hydrogéne
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[11-4-1-3) Conclusions sur les piles avec cathodebase de SSC

Les tests de piles et de stabilité ont permis detraol’évolution des matériaux de cathode a
base de SSC sous les différentes atmosphéres gazeysosées. Les premiers tests de piles
ont révélé que le traitement sous (@ % dans I'argon), pour I'étape de réduction’dadde,
entraine une importante dégradation du matériawcaleode. Le remplacement de cette
réduction sous Fpar une réduction sous air / propane n’a pas gedmrésoudre le probleme
de stabilité des cathodes a base de SSC.

Dans nos conditions de test, ce type de cathods# danc pas utilisable. Nous n’avons pas
réussi a mettre clairement en évidence les parameakpérimentaux qui permettraient
d’expliquer la différence entre ces comportementes® résultats reportés dans la littérature
[Hibino et al., 2001], [Hibino etal.,, 2002], [Shao eal., 2004] et [Stefan e&l., 2004].
L’explication la plus probable repose sur une défice de géométrie et conception du

dispositif de test, car les parametres « matérasant similaires.

I11-4-2) Piles avec cathode a base de BgbrosC0p sFep 2035 (BSCF)

Tout d’abord, il faut préciser que pour le maté&BICF pur, nous n’avons pas pu faire de
tests de piles a cause du probléme lié a 'accgellas couches sur le support d’électrolyte.
Nous avons donc uniquement testé des piles avetatériau de cathode a base de BSCF en

mélange avec le matériau d’électrolyte dans lepgitmns suivantes :

» 70 % BSCF - 30 % GDC
» 70 % BSCF - 30 % SDC

Par contre, pour les tests de stabilité, nous axaisé des couches a base de BSCF pur pour

comparaison.
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[1I-4-2-1) Test de stabilité des cathodes a base SCF

Sur des plaques d’alumine prédécoupées, 2 coueheBadjue encre a base de BSCF ont été
déposées par sérigraphie. Entre chaque couchdyuwsigé a 130°C pendant 10 minutes a été
réalisé, puis les couches sont recuites a 10007 @ame 2 heures. Apres ce traitement, les
couches ont été analysées par diffraction des sayo(Figures 111-31, 111-32 et 111-33). Ces

clichés de diffraction sont conformes aux résulédtsndus et serviront de référence pour voir

une éventuelle évolution des cathodes lors dasmtnants ultérieurs.
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Figure 111-31. Diagramme de diffraction des rayonsX d’'une couche de BSCF aprés recuit a 1000°C

pendant 2 heures
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Figure 111-32. Diagramme de diffraction des rayonsX d’une couche de BSCF/GDC, ; aprés recuit a
1000°C pendant 2 heures
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Figure 111-33. Diagramme de diffraction des rayonsX d’'une couche de BSCE/SDG, ; aprés recuit a
1000°C pendant 2 heures
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A) Réduction sous hydrogéne des couches a baselieMB

Apres recuit, les couches a base de BSFC pur, anéange avec le GDC ou le SDC sont
traitées sous atmospheére réductrice. Les échargtifont mis en place dans le four et traités a
600°C pendant 30 minutes sous 2t.de H (2 % dans I'argon). A la fin du traitement, le
four est refroidi jusqu’a température ambiante ssme, et les échantillons sont analysés par

DRX pour observer I'évolution de ces trois encnaa traitement sous hydrogene.
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Figure 111-34. Diagramme de diffraction des rayonsX d’une couche de BSCF traitée a 600°C pendant 30

minutes sous hydrogéne (2 % dans I'argon) avec urébit de 2 L.h*

Dans le cas de BSCF pur, le traitement sop@idvoque une dégradation importante de la
structure cristalline qui s’accompagne de l'appamnitde pics de diffraction supplémentaires
caractéristiques de la phase BaCPBour les matériaux BSGFKDC 3 et BSCh /SDG 5 le
traitement sous H(2 % dans I'argon) avec un débit de 2't.de & 600°C pendant 30 minutes
entraine une dégradation plus importante parcdagpkase BSCF disparait complétement de

la structure du composant (Figures I11-35 et 1136
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Figure 111-35. Diagramme de diffraction des rayonsX d’une couche de BSCE/GDC s traitée a 600°C
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pendant 30 minutes sous hydrogéne (2 % dans I'argpavec un débit de 2 L.H
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Figure 111-36. Diagramme de diffraction des rayonsX d’une couche de BSCE;SDG, ; traitée & 600°C

pendant 30 minutes sous hydrogéne (2 % dans I'argdavec un débit de 2 L./
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B) Réduction sous hydrogéne plus traitement souslange air / propane des

couches a base de BSCF

Aprés la réduction sous hydrogéne (2 % dans I'grgmec un débit de 2 L’ha 600°C
pendant 30 minutes, ces mémes échantillons ontraités sous un mélange air / propane
(CsHg / O, = 0,56) a une température de 640°C pendant 2 $ieti@) minutes.
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Figure 111-37. Diagramme de diffraction des rayonsX d’une couche de BSCF traitée sous hydrogene
(600°C pendant 30 minutes), puis sous un mélange Apropane (CsHg / O, = 0,56) dilué dans I'azote a
640°C pendant 2 heures et 30 minutes

Le diffractogramme des rayons X de la couche deBB@ montre la présence, en quantité
assez importante, de carbonate de baryum Ba@@ure 11I-37). La formation de ce
carbonate, suite au traitement sous un mélangepaipane peut s’expliquer par la réactivité
entre le matériau de cathode dégradé soust Hhydrocarbure ou directement par le dioxyde
de carbone produit par combustion de celui-ci. Dartas des couches de BSGFEDGC, 3 et
BSCh ;SDG 3 il n'est pas aisé de mettre en évidence la poesdiautres phases (autres que
celle de I'électrolyte) (Figures 111-38 et 111-39).

Le traitement sous hydrogeéne pour la réductionatetie est donc a proscrire pour les tests

de piles avec cathode a base de BSCF.
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Figure 111-38. Diagramme de diffraction des rayonsX d'une couche de BSCF-GDC, ; traitée sous
hydrogéne (600°C pendant 30 minutes), puis sous amélange air / propane (GHg/ O, = 0,56) dilué dans

I'azote a 640°C pendant 2 heures et 30 minutes
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Figure 111-39. Diagramme de diffraction des rayonsX d’'une couche de BSCEF;SDG, ; traitée sous
hydrogéne (600°C pendant 30 minutes), puis sous amélange air / propane (GHg/ O, = 0,56) dilué dans

I'azote a 640°C pendant 2 heures et 30 minutes

165



CHAPITRE llI Elaboration et tests de piles

C) Traitement sous air / propane sans prétraitemsots hydrogéne des couches a
base de BSCF

Comme dans le cas des cathodes a base de SSGitamént direct sous mélange air /
propane des couches a base de BSCF a aussi ésé.rélmus avons donc suivi le méme
protocole que précédemment. Les couches sontescil000°C pendant 2 heures et ensuite
traitées a 630°C pendant 3 heures sous un mélangarapane (gHg / O, = 0,55) dilué dans
I'azote, donc sous un débit total de 48,61..h
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Figure 111-40. Diagramme de diffraction des rayonsX d’une couche de BSCF traitée directement sous un
mélange air / propane (GHg/ O, = 0,56) dilué dans I'azote a 630°C pendant 3 hewgesans prétraitement

de réduction sous hydrogéne

Nous pouvons constater, d’apres I'analyse par DiRl¢, dans le cas de la couche de BSCF
pur (Figure 111-40), la dégradation est toujourggente. On observe toujours la dégradation
de la structure cristalline du matériau constituaricre, mais aussi, comme dans le cas des
couches traitées sous air / propane apres lenraitesous hydrogene, I'apparition de la phase
BaCG;. On observe aussi la présence d’alumine, utilis@rse support, car la couche est trés

endommagée et peu adhérente sur le support.
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Figure I1I-41. Diagramme de diffraction des rayonsX d’une couche de BSCF/GDC, ; traitée directement
sous un mélange air / propane (§Hg/ O, = 0,56) dilué dans I'azote a 630°C pendant 3 hewesans

prétraitement de réduction sous hydrogéene
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Figure I11-42. Diagramme de diffraction des rayonsX d’'une couche de BSCF;SDGC, ; traitée directement
sous un mélange air / propane (§Hg/ O, = 0,56) dilué dans I'azote a 630°C pendant 3 hewesans

prétraitement de réduction sous hydrogéne
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Par contre, pour les couches a base de BZ&IPC, 3 (Figure 111-41) et BSCF/SDG 3
(Figure 111-42), contrairement aux résultats obgsrapres traitement sous fFigures 111-35

et 11I-36), on constate que la structure cristallse BSCF est conservée. Une Iégére perte
d’intensité des pics de diffraction apparait cemgridpour I'échantillon BSGFHGDG 3
(Figure 111-41) par rapport a la couche non trgitéprés recuit & 1000°C pendant 2 heures
(Figure 111-32).

En conclusion, suite aux tests de stabilité pré&sepour les couches a base de BSCF, comme
dans le cas des couches a base de SSC, le traitemusratmosphére réductrice conduit a une
dégradation assez importante de ces matériauxeEmcehe, il semble que les matériaux de
cathode a base de BSCF mélangé avec I'électrolgtd ane résistance plus grande sous

mélange air / propane sans prétraitement sous ggdeo

[1I-4-2-2) Tests de piles avec cathode a base dSBF

Comme nous l'avons précisé tout au début des desssabilité pour I'encre a base de BSCF
pur, des tests de piles n'ont pu étre realisésigecdes problemes d’accrochage de cette encre
sur le support d’électrolyte. Les tests de pilasspntés par la suite sont donc des tests avec
les matériaux de cathode BSGEDC, 3 et BSChy ;SDG 3.
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Figure 111-43. Test d'une pile Pt/ Nip sGDCq 4/ GDC / BSCR /GDCy 3/ Au sous un mélange air / propane

(CsHg/ O, = 0,56) dilué dans I'azote, sans prétraitement déduction sous hydrogéne
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CHAPITRE llI Elaboration et tests de piles

Sur la Figure 11-43 les résultats d’une pile Mi§GDCo 4/ GDC / BSCl/GDCy 3/ Au, en
configuration coplanaire, ont été rapportés. Une I pile montée sur le banc de test, le four
est chauffé & 630°C sous, Mvec un débit de 5 L’havec une rampe de montée en
température de 10°C.minLa réduction de I'anode est réalisée a la tempezade 630°C
pendant 3 heures sous un mélangklgQ air (GHg / O,=0,56) dilué dans l'azote, avec un
débit total de 48,6 Lth Aprés la réduction, le four est refroidi jusqusb0°C et
I'enregistrement des données et les mesures deNade la pile sont lancés. A 550°C, la
FEM est stable a environ 160 mV. La valeur dimipuegressivement jusqu’a 100 mV avec
'augmentation de la température du four a 650°@nfre de montée en température de
2°C.min%). On continue de chauffer le four jusqu’a 750°gréa un palier & 650°C et la FEM
continue toujours a descendre (~ 60 mV).

Compte tenu de la diminution de la FEM avec la denén température, nous essayons
d’observer maintenant I'évolution de cette derni@rs d’'une diminution de la température.
Pour cela, une programmation du four & 500°C awvecdescente a 2°C.nira été réalisée.
La FEM atteint 120 mV a 500°C. Donc, étant donriéssaleurs si faibles de la tension, on

arréte le mélange gazeux et on refroidit le fosgpia température ambiante sous azote.
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Figure 1lI-44. Diagramme de diffraction des rayonsX de I'anode d’'une pile
Pt / Nip GDC, 4/ GDC / BSCk, ;GDCy 3/ Au apres test sous mélange air / propane §8g/ O, = 0,56) dilué

dans I'azote, sans prétraitement de réduction sousydrogene
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CHAPITRE llI Elaboration et tests de piles

L’analyse de l'anode par diffraction des rayons Xntne, qu'aprés le test, le nickel est
compléetement réoxydé en NiO (Figure 111-44). Dué&étathodique, comme nous I'avons vu
pendant les tests de stabilité de la couche de BEIF ; traitée directement sous un
mélange GHg / air (GHg / O, = 0,56) dilué dans I'azote a 630°C pendant 3 l®gwecune

modification de la structure cristalline n’a éténdifiée apres le test de la pile (Figure 111-45).
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Figure 11I-45. Diagramme de diffraction des rayonsX de I'anode d’une pile
Pt/ NipGDC, 4/ GDC / BSCFR, :GDC, 3 /Au apres test sous un mélange air / propane §8g/ O, = 0,56)
dilué dans l'azote, sans prétraitement de réductiosous hydrogéne

Des tests analogues ont été réalisés avec le matgicathode BSGFSDG, 3. La Figure llI-

46 illustre les résultats a une pile Pt /o 88DG 4 / SDC / BSCE/SDG 3 / Au ou les
électrodes sont disposées en géométrie coplaniide. température de 550°C, sous un
mélange GHs / air (GHg / O, = 0,55) dilué dans I'azote (Q = 48,6 L.KY), la valeur de la
FEM est d’environ 100 mV. Sous le méme mélangeilla est chauffée a 700°C avec une
rampe de 2°C.mih et une diminution de la tension avec la montéeteznpérature est
observée. Un phénomene inverse se produit si lpdeature est diminuée a nouveau jusqu’a

550°C, mais la valeur de la FEM ne dépasse pasnhb0
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Figure 111-46. Test d'une pile Pt/ NipsSDCy 4/ SDC / BSCR ;SDG, 3/ Au sous un mélange air / propane

(CsHg/ O, = 0,55) dilué dans I'azote, puis sous ¢Hg/ O, = 0,67) sans dilution dans I'azote

Pour la suite du test, la concentration du mélaaigé propane a été changéelig/ O, =
0,67) mais sans dilution dans I'azote.(= 33,6 L.i'). Un nouveau cycle thermique jusqu’a
700°C est lancé. Les résultats sont analogues @oégents avec le ratiosldg / O, = 0,56.

La valeur de la FEM reste trés faible.

Apres analyse par diffraction des rayons X, commgsrpouvons le constater (Figure 11-47),
I'anode de la pile reste toujours réduite apresest. Par contre, du cbté cathodique nous
pouvons constater que cette fois le BSCF n'appaait (Figure 111-48). Les résultats
concernant la stabilité de 'anode et de la cathsmig donc opposées a ceux obtenus avec le
matériau BSCFGDGCy 3. Le test dans une atmosphére plus riche en prapaie/ O, = 0,67
pour la deuxieme partie, pourrait expliquer cettknce.
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Figure 11I-47. Diagramme de diffraction des rayonsX de I'anode d’'une pile

Pt/ NipeSDCy 4/ SDC / BSCh ;SDCy 3/ Au apres test sous un mélange air / propane {8/ O, = 0,56)

dilué dans I'azote, puis sous (§Hg/ O, = 0,67) sans dilution dans I'azote
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Figure 111-48. Diagramme de diffraction des rayonsX de I'anode d’une pile

Pt/ NipeSDCy 4/ SDC / BSCh ;SDCy 3/ Au apres test sous un mélange air / propane {8/ O, = 0,56)

dilué dans l'azote, puis sous (§Hg/ O, = 0,67) sans dilution dans I'azote
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[11-4-2-3) Conclusions sur les tests avec cathodebase de BSCF

En conclusion, nos tests montrent des probléemesadbdité avec le matériau a base de BSCF
identiques a ceux rencontrés avec le matériau 83, aussi des problemes de réoxydation
de 'anode. Ces problemes ont été étudiés tresnm@eat par Zhang el. qui ont publié un
article mentionnant les divers protocoles testas g réduction de 'anode sans détruire la
cathode a base de BSCF [Zhan@let2008]. Sur une pile de configuration Ni - SDEDC /
BSCF, une réduction de I'anode a été directemaalisé® sous un mélange air / méthane
(ratio 90 : 380) a la température de 800°C. Ceattenere méthode ne s’est pas avérée tres
concluante, car le mélange air / méthane n’'a pa®rép une énergie suffisante pour la
réduction de I'oxyde de nickel. Suite a cela, uéduction a été entreprise en utilisant du
méthane pur. Cette étape a effectivement montrérémhection de I'oxyde de nickel, mais
avec en contrepartie un dépdt important de carbsuisamment important pour couper
'accés a la porosité. Une troisieme méthode deiatmh a donc été testée, en utilisant
I'nydrogene a 600°C. Cette pré-étape a permis @ioles une FEM aux bornes de la pile
(anode réduite sans dépdét de carbone) de I'ordré0@emV, ainsi que des puissances de
I'ordre de 350 mW.cf. Seulement, il a été observé que la réductionatiégide facon
importante la cathode de BSCF, qui semble égalesgertreformer » lorsque I'on passe sous
un mélange air / méthane. Ainsi, une derniere &aperéparation de I'anode a été testée, qui
consiste a la réduire sous hydrogene, et a dépaséa suite la cathode correspondante, pour
eviter de mettre cette derniére au contact de fbg@ine. Les recuits pour la préparation de la
cathode ont donc été effectués sous atmospheree,iredin d’éviter la ré-oxydation de
'anode. Cette ultime préparation a permis de séalides mesures de piles, avec des
puissances allant jusqu’a 550 mW:tpour des FEM de 700 mV.

[11-4-3) Piles avec cathode a base de kgSro ,MnO 3 (LSM)

La derniere poudre utilisée pour I'élaboration decéthode est LSM. Ce paragraphe a pour
objectif de présenter les tests de piles et dellisfades couches a base de poudre LSM
provenant de trois fournisseurs : SuperconduchiexTech et Praxair.

Les tests de stabilité (§ II-3-2-1-1) ont montré da poudre de LSM est la plus stable parmi
celles utilisées quelle que soit 'atmosphére gseemposée lors du traitement. Pour les tests

de stabilité, des couches (2 dépots), sur des gdadialumine prédécoupées, ont été réalisées
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avec un étuvage d’environ 10 minutes a 130°C exiagiue couche. Ensuite, les couches sont
recuites a 1200°C pendant 2 heures et analyséetffpaction des rayons X. Pendant les tests
de stabilité, aucune différence entre les troisdpesl issues des trois fournisseurs, n'a été
observée, et donc par la suite, seuls les teststalglité de I'encre a base de LSM

Superconductive seront présentes.

[11-4-3-1) Tests de stabilité des cathodes a bade LSM

Apres recuit des couches, I'échantillon a été seuaniun traitement sous;H2 % dans
I'argon) & 600°C pendant 30 minutes avec un débi2 d..h*. L’analyse par DRX, réalisée
aprés cette étape, ne montre aucun changement ddrueture de l'encre de LSM
Superconductive (Figure 111-49 ii). Ensuite, ce ngéthantillon, a été traité sous un mélange
air / propane (gHg / O, = 0,56) a 640°C pendant 2 heures et 30 minutessdf#tape de
traitement sous hydrogéne. Aucune modificationalsttucture de I'encre n’a été observée
aprés analyse par diffraction des rayons X (Fidl49 iii). Ces résultats confirment ceux
obtenus avec les poudres, notamment une meill¢éaindit® de LSM. Comme dans le cas des
autres matériaux de cathode, les performancestémétédiées en fonction de la température,

de la composition et des débits gazeux.
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Figure 111-49. Diagramme de diffraction des rayonsX d’une couche de LSM Superconductive :
i) aprés recuit a 1200°C pendant 2 heures ; ii) &itéea 600°C pendant 30 minutes sous hydrogéene (2 %
dans I'argon) avec un débit 2 L.F'; iii) traitée sous un mélange air / propane (gHs / O, = 0,56) dilué dans

I'azote a 640°C pendant 2 heures et 30 minutes

I11-4-3-2) Tests de piles avec cathode a base d&M

Les nombreux tests de piles qui ont été effectagsc les trois poudres de LSM comme
matériaux de cathode (Superconductive, NexTechaatal), n’'ont montré aucune différence
significative. Ainsi, seulement les tests de pil@gec LSM Superconductive du coté
cathodique seront présentes.

Des piles ont été réalisées sur un électrolyte aug@DC), préparé selon le protocole deécrit
précédemment. Deux couches de NiO - GDC ont étésdé&s par sérigraphie pour réaliser
'anode. Pour la cathode, deux couches de LSM S$opductive ont été déposées en
géomeétrie coplanaire avec un séchage a I'étuventfaminutes entre chaque couche. Les
électrodes ont été chacune recuites a 1200°C peBdaures. Des collecteurs de courant, en
or pour la cathode, et en platine pour I'anode, enduite été déposés par seérigraphie puis
recuits a 900°C pendant 20 minutes. La réductiofiat®de est réalisée sous (2 % dans
I'argon) a 600°C pendant 30 minutes dans notre dartest.

Les cellules de configuration Pt /]¥dGDCy 4/ GDC / LSM / Au ainsi réalisées sont testées

en température et sous atmosphére gazeuse.
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Les quatre compositions de gaz air / propanesatiti des proportions volumiques allant de
10 & 16 % en propane sans (Tableau IlI-1) ou avabl¢au IlI-2) dilution dans 'azote, ont

été testées.

A) Premier test sous mélange air / propanelg / O, = 0,56) dilué dans l'azote

Apres la réduction de I'anode a 600°C pendant 30utes, le four a été refroidi jusqu’a
550°C, puis le mélange air / propane a été inttodlai Figure 111-50 illustre les résultats de la
FEM de cette pile sous un mélanggHg/ air (GHs / O, = 0,56) dilué dans I'azote avec un
débit total de 48,6 L:h Aprés introduction du mélange gazeux, un imporigyagement de
chaleur est observé et ce dernier est caractéiséne augmentation de la température de la
pile d’environ 15°C. La FEM est alors d’environ 12(Y. Le four est ensuite chauffé avec
une rampe de 10°C.mirjusqu’a 700°C sous mélange, pour pouvoir suivedlution de la
tension en circuit ouvert en fonction de la tempé®m A partir de 650°C, cette derniére
augmente brutalement jusqu’'a 500 mV, le signal tétafativement bruité. Néanmoins,
comme nous le verrons plus clairement sur les gstants, les oscillations en température
peuvent aussi expliquer ce signal bruitelues oscillations de la FEM sont en partie liées aux
grandes variations de la température, dont lesllatsmns sont dues aux réactions

exothermiques (oxydation du propane) (8 111-4-3-3).
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Figure 111-50. FEM d’une pile Pt/ Niy¢GDCy 4/ GDC / LSM / Au sous un mélange air / propane (§g/ O,

= 0,56) dilué dans I'azote
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Aprés un palier d’environ 10 minutes a 700°C pendzguel la FEM se stabilise a une valeur
maximale de 550 mV, le four est refroidi jusqu’@%6 avec une rampe de 2°C.Misous le
méme mélange gazeux. Des que la température at&I0PC, la FEM commence a rechuter
tres rapidement, et a 650°C, on retrouve la vaietiiale d’environ 120 mV. Ce résultat
indique donc que la température de fonctionnemeptimale de notre pile, dans ces
conditions, doit étre d’environ 700°C.

B) Deuxiéme test sous meélange air / propangHe / O, = 0,67) avec et sans

dilution dans 'azote

Dans le paragraphe suivant, les mesures de latedsila pile, sous un mélange de 12 % en
CsHg dans I'air (GHg / O, = 0,67), sont présentées.

Dans un premier temps, le test est effectué solemnge 12 % air / propane dilué dans 'azote
avec un débit total du mélange de Q= 48,6 L.h' (§ Tableau lIl-2). A la température de
550°C, la FEM est d’environ 50 mV (Figure IlI- 51)e four est ensuite chauffé avec une
rampe de 2°C.mihjusqu’a 700°C. A partir de 600°C, la tension augtaeet atteint environ
500 mV a la température de 700°C. Comme dans lecasst sous une concentration de 10

% de propane dans l'air §8g/ O, = 0,56) un signal bruité est enregistré.
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Figure 111-51. FEM d’une pile Pt/ Niq¢GDCy 4/ GDC / LSM / Au sous mélange air / propane (g / O, =

0,67) avec et sans dilution dans 'azote
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Dans une seconde partie, aprés refroidissemerdudyusqu’a 550°C, les conditions de débit
ont été modifiées, toujours a méme ratiglg/ O, fixé a 0,67. Ce test a été réalisé pour voir
I'influence éventuelle de la dilution par I'azot@our cela, le débit d’azote a été coupé. Le
débit total est alors de 33,6 L:tau lieu de 48,6 L:ih Le méme cycle de température a été
programmé avec une montée en température jusqQC7Puis redescente & 2°C.min

On remarque l'intensité, beaucoup plus importades oscillations de la tension avec des
valeurs de maxima a 700 mV. De 550°C a 650°C dhsité de ces oscillations diminue et la
force électromotrice augmente progressivement daemontée en température du four.

Cependant, contrairement a la premiére partie egérience avec dilution dans l'azote, a
partir de 650°C la tension se met a chuter brutafgjusqu’a environ 30 mV a 700°C (Figure

[1I-51). Le comportement est réversible avec lagérature. La tension augmente a nouveau
entre 700°C et 650°C jusqu’a environ 400 mV, puisite ensuite lorsque la température
continue de décroitre.

Donc, en comparaison avec le test réalisé précéadatsous 10 % de propane avec dilution
dans l'azote, aucune différence significative n'elsservée : une FEM maximale d’environ

500 mV est mesurée a 700°C. Par contre, on notffahtrés important de la dilution par

I'azote a débit constant de propane et d’'oxygene.

C) Troisieme test sous mélange air / propanegHe/ O, = 0,83) avec et sans

dilution dans lI'azote

Un test similaire a été réalisé sur cette mémesuiles un mélange de 14 %Hg / air (GHg /

0O, = 0,83) avec et sans dilution dans l'azote. Dagrtiduction du mélange gazeux, une
rampe de montée en température du four jusqu'alZ@02°C.mif est programmée (Figure
111-52).
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Figure 111-52. FEM d’une pile Pt/ Niq¢GDCy 4/ GDC / LSM / Au sous un mélange air / propane (§Hg/ O,
= 0,83) avec et sans dilution dans 'azote

Jusqu’a la température de 630°C, la tension resgdiigeable (~ 0 mV), puis cette derniere
augmente rapidement pour atteindre 530 mV a 70DéCesultat est donc semblable a celui
obtenu & 10 % et 12 % de propane dans l'air.

En conservant le méme protocole, le test a étéspaursous 14 % de 4£g dans I'air, mais
cette fois-ci sans dilution dans, Mvec un débit total de 33,6 [:hDés lintroduction du
mélange, une oscillation de la FEM est observéaydmip plus prononcée que dans le cas du
test sous mélange avec la dilution. Comme dansdegprécédents, sous 12 % delgans

I'air et sans dilution, la FEM augmente pour aitieh400 mV a 650°C, puis celle-ci chute
brutalement et devient quasi nulle a 700°C. Le méhénomene se produit lors de la

descente en température.

D) Quatrieme test sous mélange air / propanesig / O, = 0,96) avec et sans
dilution dans l'azote

La derniére concentration gazeuse mise en ceuvra@aliser le test de cette pile est de 16 %
de GHs dans I'air (GHg / O, = 0,96) toujours avec et sans dilution dans(fNgure I11-53).
De la méme maniere que précédemment, la tensiomentg a partir de 600°C. Par contre,

méme si nous sommes sous mélangelsQ air avec dilution (@w = 48,6 L.KY), des
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oscillations de la tension sont enregistrées contlaes le cas sans dilution. De plus,
contrairement aux tests précédents avec dilutiors dazote, la tension ne continue pas
d’augmenter jusqu’'a 700°C. A partir de 660°C, uhate de la tension en circuit ouvert est
observée jusqu’a la température de 700°C. Cet effieqjualitativement semblable a celui de

I'effet de la dilution, mais il se limite a un doma de température plus étroit.
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Figure 111-53. FEM d’une pile Pt/ Niy¢GDC, 4/ GDC / LSM / Au sous mélange air / propane (§g/ O, =

0,96) avec et sans dilution dans 'azote

Le test a été poursuivi sans la dilution d'azotégfe 111-53). Comme dans les cas
précédents, on retrouve la chute importante de Fiele fois-ci, entre 620°C et 700°C. Si on
compare plus finement les résultats sans dilutimt 42, 14 et 16 % de propane (Figure llI-
54), on s’apercoit que le domaine de températute [gguel la FEM chute s’élargit des que
la quantité de propane augmente. Cet effet estreohévec le phénomene observé a 16 % de
propane dans l'air avec dilution. C'est seulemantrpcet essai, a plus forte concentration
d’hydrocarbure, que la chute de FEM se produit.
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Figure I11-54. Comparaison de la FEM d’'une pile Pt/ Nip GDC, 4/ GDC / LSM / Au sous un mélange air /
propane (GHg/ O, = 0,67 - 0,96) sans dilution dans I'azote

Pendant le test de la pile sous 16 % de propager@-ill-53), plusieurs mesures de la densité
de courant ont été réalisées. La Figure IlI-55stle les caractéristiques obtenues sous
mélange avec dilution, a t = 68 minutes correspondaine température de 680°C. Méme si
les valeurs de la tension ne sont pas tres élgem$on 520 mV en circuit ouvert) nous
pouvons constater que la chute ohmique reste tmédaa puissance maximale obtenue est de
13 mW.cnt.
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Figure I11-55. Caractéristiques d’'une pile Pt/ N GDCq 4/ GDC / LSM / Au sous un mélange air /
propane (CsHg / O, = 0,83) avec dilution dans I'azote a T = 680°C

Dans les Annexes 7 et 8, I'évolution des testsiltegpbase de LSM Praxair et Nextech ont
été reportés sous un mélange de 10 % avec dildaos I'azote et 12 %, 14 % et 16 % de
propane dans l'air avec et sans dilution dans t&azo

[11-4-3-3) Effet exothermique

Nous avons évoqué pendant la description de testk gile, qu'apres lintroduction du
mélange gazeux air / propane, un important dégagee chaleur caractérisé par une
augmentation de la température a été observé.

Un blanc réalisé en absence de pile montre efiettdnt un effet exothermique significatif
(Figure 111-56). La température mesurée a lintérieu tube en quartz &) augmente
brutalement d’environ 50°C lors de l'introduction chélange air / propane a la température
de 600°C. Cet effet exothermique indique qu’a cettepérature, la réaction d’oxydation du
propane se produit en phase gazeuse.
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Figure 111-56. Test blanc (sans pile) du banc de nwire en fonction de la température : effet
exothermique observé lors d’une programmation de ntée et descente en température jusqu’a 650°C
(rampé de montée de 10°C.miM) lors de l'introduction d’'une mélange air / propare (C;Hg / O, = 0,83)

sans dilution dans I'azote

Cet effet est observé également en présence dileéRgure 111-57). Lors de ce test, une
programmation en température jusqu’a 600°C aveaampe de montée de 10°C.fia été

effectué, suivi d'un palier a 600°C. Le mélange /agaropane est introduit des le début du
palier. A cette température de consigne, une sapéeature d’environ 30°C est initialement

observée, puis elle se stabilise a environ 15°C.
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Figure 11I-57. Evolution de la température du four et de la pile pendant le test sous un mélange air /

propane

Un autre résultat témoignant de forts effets exotiigues est la fracture subite de certaines
piles pendant le test. Par exemple la Figure llid8@ntre une fracture typique observée
lorsque ce phénomeéne se produit. Cette fracturassstz violente et les deux morceaux de
pastille sont projetés de part et d’autre dansule ten quartz. On peut penser que cette
fracture qui se produit entre 'anode et la cathoésulte d’'un gradient de température

significatif entre les deux électrodes, en raisef@xothermicité des réactions sur 'anode.

Figure 111-58. Photographie d'une pile Pt/ N sGDCp 4/ GDC / LSM / Au fracturée pendant le test sous un

mélange air / propane (GHg/ O, = 0,67) avec dilution dans 'azote
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I11-4-3-4) Caractérisation de la pile apres fonctonnement

A la fin du test, comme dans le cas des autres péistées, les électrodes de la pile ont été
analysées par diffraction des rayons X. Comme mmus/ons le constater (Figure I11-59),

I'anode est toujours réduite apres le test deléa pi
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Figure 111-59. Diagramme de diffraction des rayonsX de I'anode de la pile
Pt / Nip GDCy 4/ GDC / LSM / Au testée précédemment sous un mélge air / propane
(CsHg/ O, =0,56 - 0,96)

Dans le cas du matériau de cathode, le diffractogra de rayons X (Figure 111-60) ne montre

aucun changement de la structure. Ce résultat rsaceord avec les caractérisations

effectuées sur les poudres et sur les couchesaghniges avant test de la pile.
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Figure 111-60. Diagramme de diffraction des rayonsX de la cathode de la pile
Pt / Nip GDCy 4/ GDC / LSM / Au testée précédemment sous un mélga air / propane
(CsHg/ O, =0,56 - 0,96)

Les nombreux tests de piles qui ont été effectwes des trois poudres de LSM pour la

cathode (Superconductive, NexTech et Praxair),tnfmomtré aucune différence significative.

[11-5) Conclusion du chapitre

Ce chapitre nous a permis de mesurer la stabégécduches des matériaux de cathode a base
de SSC, BSCF et LSM pendant l'utilisation des p(tesitement sous atmosphére réductrice
et sous mélange air / propane), mais aussi de erobdvolution de la tension en circuit

ouvert en fonction de la température de nos piles.

L’évolution de la tension en circuit ouvert, en ¢tion de la température, a été observée sur
des piles en configuration coplanaire (les éleesodnt été déposées sur la méme face du
support d’électrolyte), mais aussi en configuratil@ssus-dessous. Pour la mise en forme de

ces piles, les matériaux suivants ont été utilisés
> Electrolyte : GDC ou SDC,

» Anode : Np gGDCp 4 0u Nip 6SDG 4,
» Cathode SSC, BSCF ou LSM.
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Dans un premier temps, un traitement sous hydro(@&fe dans I'argon) a 600°C pendant 30
minutes a été mis en ceuvre pour I'étape de rédudtd’anode. Ensuite, pour cette étape de
réduction, I'hydrogéne a été remplacé par un méaaig/ propane (§s / O, = 0,55) a
630°C pendant 3 heures.

La dégradation des couches de SSC et BSCF pur meékmge avec I'électrolyte, observée
pendant les différents tests de stabilité réaks@s diverses atmospheres gazeuses, explique
les résultats peu convaincants obtenus pendatedesde piles. Parmi les trois matériaux de
cathode utilisés au cours de cette étude, seubl présente une bonne stabilité vis-a-vis des
différentes atmosphéres gazeuses imposées penddeasts.

Cette stabilité du matériau LSM a permis de réaltes tests de piles en configuration
monochambre sous un mélangs#ig/ air a des concentrations qui varient de 10 % &olen
propane dans l'air avec et sans dilution dans teazBans cette configuration de pile, les
performances optimales atteintes sont une tensexinale en circuit ouvert d’environ 550
mV a la température de 700°C et une densité desgnige de 13 mW.cfn Au cours de ces
tests, un effet important de la dilution du mélarggzeux dans l'azote, et donc de la
concentration en réactif a été observé. A rappgfsC O, fixé, la dilution est favorable pour
obtenir des valeurs de tension en circuit ouvgnificatives en augmentant les températures.
Sans dilution, la FEM chute fortement aux tempéestelevées de test (600°C - 700°C). De

plus il semble que I'augmentation du taux d’hydrbcae élargit le domaine de faible tension.

Les valeurs de tension en circuit ouvert et de itklerde courant de piles obtenues restent
relativement faibles, mais montrent néanmoins isafalité de nos systémes en configuration

monochambre.

En particulier, ces tests mettent en évidence lapbexité du contrdle de I'atmosphere
gazeuse qui conditionne fortement la stabilité mesériaux et donc les performances de la
pile. Nous avons vu notamment, que de tres faibbéemtions de température et de deébit

peuvent entrainer la réoxydation partielle, vootale de I'anode.
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Notre projet initial, ciblé sur le développement diles a combustible de type SOFC
applicable au dispositif monochambre a été att€ette étude a permis de démontrer notre
aptitude a élaborer et tester des piles a combesab électrolyte solide (SOFC) en

configuration monochambre.

Des poudres d’oxyde de cérium enrichie au gadaotinie «Gdy 10, 95 (GDC) et au samarium
Smy 15C& 801 925 (SDC), fournies par Fuel Cell Materials - divisidtexTech, ont été
utilisées pour la fabrication de supports d’éldgtes. Les électrolytes a base de cérium ont
été privilégiés par rapport a la zircone yttriéeSgy afin de diminuer la température de
fonctionnement de la pile a combustible, tout erninteaant une conductivité anionique

acceptable pour I'application.

La caractérisation physico-chimique des poudresnoeroiales et I'étude des propriétés
électriques sur des frittés ont été réalisées petmettre d’élaborer des électrolytes supports

adéquates pour la réalisation des piles monochanbre

Du cété cathodique trois poudres commerciales de, 8SCF et LSM ont été utilisées. Du
c6té anodique des cermets de Ni - GDC et Ni - SBIGt sélectionnés.

Dans un premier temps, une caractérisation phydigcoique des poudres brutes et des
couches sérigraphiées a été réalisée. Cette aagatitth a permis de choisir les compositions
et les températures de recuit les mieux adaptéesrddre cas pour la réalisation des piles.

Pour la cathode les mesures électriques des coséhgsaphiées ont montré que les couches
a base de SSC et SSGDGCy ;3 présentent la meilleure conductivité électroniquejs elles
présentent une activité catalytigue non négligeaisté-vis d’'un hydrocarbure. Les cathodes
a base de BSCF sont plus intéressantes du poimtialele la catalyse et des résistances de
polarisation, mais la conductivité électrique sesnhies faible. Le matériau LSM a un

comportement intermédiaire.
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Ensuite, notre étude s’est intéressée aux conditélaboration des encres des cermets
anodiques, et en particulier aux conditions de cttdn pour I'anode. Apres de nombreux
essais a difféerentes températures et sous atmespéauctrice, le traitement retenu pour la
réduction d’'un cermet de composition massique 60déo6NiO et 40 % du matériau
d’électrolyte (GDC ou SDC), a été de 600°C pend@&ihminutes sous hydrogéne (2% dans
I'argon) avec un débit total de 2 [*h

Pour mieux comprendre I'évolution des couches ahthes lors de leur utilisation pendant le
fonctionnement des piles, des tests de stabilité atmosphére réductrice et sous mélange air
/ propane ont été menés. Ces tests ont montréegueoliches a base de SSC et BSCF se
dégradent, surtout lors du traitement sous hydmg&our limiter cette dégradation, un
prétraitement sous un meélange air / propane a m@egié mais les résultats sont peu
convaincants. Le seul matériau de cathode qui préame bonne stabilité vis-a-vis de ces
différentes atmosphéres gazeuses, imposées pdasaests, est le LSM.

Enfin, et pour atteindre I'objectif de cette étudies tests de piles a combustible en
configuration monochambre ont été réalisés. L'éwoiu de la FEM en fonction de la
température a été étudiée sur des piles en coafigor coplanaire, mais aussi en
configuration dessus-dessous. Sur le support élgter les deux électrodes de la pile, puis
une maille collectrice de courant (en platine sandde et en or sur la cathode) ont été
déposées par la technique de la sérigraphie. Bauise en forme de ces piles, les matériaux

suivants ont été utilisés :

> Electrolyte : GDC ou SDC
» Cathode : SSC, BSCF ou SDC
» Anode : NiQ ¢GDCy 4 0u NiQy 6SDG 4

Les tests de piles, effectués sur des cellulessa da SSC et BSCF du c6té cathodique, ont
révélé des résultats peu satisfaisants. Il a épdssible d’obtenir des valeurs de tension en
circuit ouvert significative, et une dégradatiostgynatique des cathodes a été observée.
Grace a la bonne stabilité du LSM dans nos contditide travail, des tests de piles en
configuration monochambre ont pu étre réalisés aeetype de cathode. Les cellules ont été
testées sous des mélanges air / propane a destatioas qui varient de 10 % a 16 % en

propane dans l'air, avec et sans dilution dansot@zDans cette configuration de pile, les
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performances optimales obtenues sont une tensiammake en circuit ouvert d’environ 550
mV & la température de 700°C et une puissance deV¥Zm?’. Pendant ces tests, un effet
important de la dilution du mélange gazeux darmot@, et donc de la concentration en réactif
(oxygene et propane) a été observé. Plus la caatent en réactif augmente, plus la FEM

diminue pour les hautes températures.

Ainsi, méme si la faisabilité du concept monochamiar été redémontrée dans notre
laboratoire, nous n'avons pas réussi a obtenipdgermances réellement satisfaisantes.

Ces faibles performances sont d’avantage liées gétamétrie de notre banc de test, a la
conception du porte-échantillon (en inox) et aurditions gazeuses qu’aux matériaux eux-
mémes.

En effet, les matériaux retenus pour cette étudeétin validés par d’autres auteurs pour
I'application pile de type SOFC monochambre etrlembreuses caractérisations effectuées
dans ce travail ont montré que leurs propriétédd@at la mise en forme) étaient correctes.

Le probleme de stabilité de I'anode et de la cathest donc a corréler avec les conditions de
test, en particulier, I'architecture du réacteulestdébits gazeux.

Ainsi, pour de futures études, les principales yal&amélioration, sur la base des mémes

matériaux de pile, sont les suivantes :

» Optimisation de la géométrie du réacteur : porteaatllon céramique inerte (de point
de vue catalytique), amenée des gaz,

» Mise en place d'un systéme d’analyse de gaz pomir@er I'atmosphére de test et
ainsi optimiser les conditions de débits,

» Optimiser la géométrie des piles : la configurattoplanaire semble n’étre pas la plus
favorable, ni pour la stabilité des électrodes egard de leur exposition au gaz, ni
pour les performances de la pile en regard dessfactives des électrodes qui sont
moindres par rapport a une configuration face oppos
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Annexe 1) Fiches JCPDSdes composés identifiés

N° fiche Formules développées Systeme cristallin
00-004-0850 Ni Cubique
00-004-0802 Pt Cubique
00-001-1172 Au Cubique
04-001-3273 Co Hexagonal
00-044-1159 NiO Rhomboédrique
01-071-1684 AlO3 Rhomboédrique
00-015-0813 SaO; Cubique
00-041-0373 BaCp Orthorhombique
00-030-0457 Csbmg Monoclinique
00-032-1254 SrSp, Orthorhombique
00-027-1030 BaR©, Hexagonal
01-072-2246 SFe(OH)12 Cubique
00-053-0112 Smy sSIh sC00; (SSC) Orthorhombique
01-070-4009 Lag gSIp,MNnO; (LSM) Rhomboédrique
01-075-0161 CedGh, 101,05 (GDC) Cubique
01-075-0157 SusLCe 8501,925(SDC) Cubique
00-055-0563 Bag 5515, 5C0op gFep 2035 (BSCF) Cubique

Annexe 1-1. Fiches JCPDSdes composés identifiés avec leurs systémes ctista

* JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Stamlards)
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Annexe 2) Principe de mesure par spectroscopie d’'imdance complexe

Cette technigue largement utilisée en électrochimei® liquides, a été adaptée a I'étude des
solides par [Bauerle, 1969]. L'obtention des caastiques électriques du systeme est basée
sur I'analyse point par point de la réponse du aoualternatif en fonction de la fréquence du

signal d’excitation [Trémillon, 1993].

L'impédance électrique £\ d’'un élément de circuit est le rapport de la imsinusoidale
appliquée Ug) = Upexp(jot) au courant résultantadj = lp exp(jot + ®@). Z(w) est un nombre
complexe que I'on peut représenter en coordonnél@srgs par son module |Z| et sa phése
ou en coordonnées cartésiennes pai) A Re(Z) + jim(Z) = Z' + jZ". L'impédance est
généralement représentée dans le plan complexgalésti—Im(Z) = f[Re(2)]. Si la pulsation
o varie, I'extrémité du vecteurM ) de I'impédance Z décrit dans le plan complexe une

courbe caractéristique du systeme étudié (Annekpe 2-

i) U(w) = Upexp(jwt)

: => 7(w) = [Zlexp({®)

Y (w) = leexp(jwt + D)

»

i) Z" = |Z|sin® 4

12|

»
»

Z' =|Z|cosP

Annexe 2-1.)) principe de la spectroscopie d'impédance complex€V : tension appliqué ;
| : réponse en courant ;Z : impédancea : pulsation = 2rf (f : fréquence ;@ : déphasage ;

i) composantes réelle Z' et imaginaire Z" du vecteurmpédance dans le plan complexe
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Annexe 2-2. Exemple de circuit électrique : r + (RC)

Le circuit simple, composé d’'une résistance r encircuit parallele RC (Annexe 2-2) en

série possede I'impédance suivante :

R | RPwr | . -
Z(w)=|r+ 5= > |out = RC constante de temps du circuit RC.
1+ (wr) 1+ (wr)

2 2
Cette relation peut aussi s’écrire sous la for{(@': - r)—%} + (Z" )2 = (gj :

Elle correspond a I'équation d’'un cercle de rayo &ntré en (r + R/2) sur I'axe réel. Ce
demi-cercle coupe I'axe réel a r lorsgue> « et a (r + R) lorsque— 0 (Annexe 2-3).

La détermination de la pulsation caractéristiqugau sommet du demi-cercle permet de

o - 1 1
calculer la capacitéu circuit : C, = = aveaw, = 27f,, .

w,R 27f,R

L’'impédance de ce circuit est représentée dandale gomplexe de Nyquist paramétré en

fréequence (Annexe 2-3).

Zu A

R/2

r r+R Z'

Annexe 2-3. Diagramme d'impédance complexe correspdant au circuit électrique avec Z' = Re(Z) et Z"
=-lm(2)
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Annexe 3) Spectres d'impédance complexe des poudigslectrolyte
A) Spectres d’'impédance complexe de la poudre deD&
Nous avons représenté sur la Figure Annexe 3-1neteXe 3-2 les spectres d’impédance

complexe a haute fréquence, réalisés avec I'impzeaaatre HP4192A (5 Hz - 13 Hz) des
poudres pour I'électrolyte GDC et SDC.

160°C
-25000
E 2
ﬁnuﬂﬁﬂmﬂﬂnn Umjmrﬂwu:.
O Ju
= T,
N D\ﬁ%qg 1,
0 |
25000 50000 75000
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(@) = gE e u w0,
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5000 10000 15000
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340°C -200
-150 - /f

B
= 1
S -100 —
N

_50 [

0 \ \ \
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Annexe 3-1. Spectres d'impédance complexe de la plva de GDC a différentes températures

B) Spectres d’'impédance complexe de la poudre d®6
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320°C
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Annexe 3-2. Spectres d'impédance complexe de la piva de SDC a différentes températures
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Annexe 4) Caractérisation électrique des couchesriggaphiées de SSC sur
des pastilles électrolytes supports (cellules symigfues) : impédance

complexe

40% O,/ 60 % Ar 20% O,/ 80 % Ar

-2,5

Z" (ohm)

60 75

b)

0.4 20% O,/ 80 % Ar 40 % G,/ 60 % Ar

Z' (ohm)
Annexe 4-1. Spectres d'impédance complexe d’'une ledé symétrique Au/ SSC / GDC / SSC / Au sous
oxygene (20 % et 40 %) a:a) T =500°C et b) T 36°C
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a) -10

Z' (ohm)

80
Z' (ohm)

b)

Z"' (ohm)

Z' (ohm)

Annexe 4-2. Spectres d'impédance complexe d’une legé symétrique Au/ SSC/ GDC / SSC / Au sous
mélange oxygéne / propane 4 % g/ 6 % O,/ 90 % Ara:a) T =500°C etb) T = 630°C
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Annexe 5) Analyse XPS de la poudre de NiO brute apres broyage et

tamisage
16 Ni (2p)| ‘ GG-NIOSG
13 F | xps
11 - w
' r: 1.0eV
97 TP 0w
y O (Auger) O1s
]'l JJ‘ Cycles: 10
z ] MW } " | R:4.98eVis
é " kl Step: 0.25¢V
2z
E a MWMWMJ«H! Ni (Auger) i Maximum at :
E
995.65¢V
Wi
3 - -
C1s ... Ni3p
14 | Ni 3s 1 - GG-NIOSG
‘ e 02/13/2007
953 753 553 353 153
Binding energy (eV) EMSE
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8 _1 | | l | GGNIoBP
\ Ni (2p) XPS

|
r r r: 1.0eV

i O (Auger)

i,

W«{,’J l Cycles: 10
) R: 4.98eV/s

7 h O1s I 14
k \ Step: 0.25¢V
K

oy
iy )
" Maximum at :

Wenstieb W“\ )
Hlj Ni (Auger) 994.65¢V

Wl

Intensity (Counts)

Y
L"w\q C1s

GG-NIOBP

‘‘‘‘‘‘ ! \‘)“w\ 4 02/13/2007

. , ! . ‘
953 753 553 353 153
Binding energy (eV) EMSE

Annexe 5-1. Analyse XPS de la poudre de NiO : a) pdre brute et b) poudre aprés broyage et tamisage
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Annexe 6) Diagramme de diffraction des rayons X daermet Ni - GDC

apres caractérisations électriques des couches ggeaphiées : mesure 4
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Annexe 6-1. Diagramme de diffraction des rayons Xwcermet Ni - GDC aprées caractérisations

électriques des couches sérigraphiées : mesure 4ris
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ANNEXES

Annexe 7) Test d'une pile Pt/ NjgGDCq 4/ GDC /LSM / Au sous un

mélange air / propane

Le test que nous allons présenter par la suiteedst d’'une pile de configuration pile Pt /
NigeGDCo 4/ GDC / LSM / Au. Le LSM utilisé pour la mise earfe est celui fournie par
Praxair. Le protocole de test se déroulera de lanen&§acon que pour le LSM

Superconductive.
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Annexe 7-1. Test d’'une pile Pt/ NigGDC, 4/ GDC / LSM / Au sous un mélange air / propane (§g/ O, =

0,56) avec dilution dans I'azote
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Annexe 7-2. Test d’'une pile Pt/ NigGDC, 4/ GDC / LSM / Au sous un mélange air / propane (§g/ O, =

0,67) avec et sans dilution dans 'azote
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Annexe 7-3. Test d’'une pile Pt/ NigGDC, 4/ GDC / LSM / Au sous un mélange air / propane (§g/ O, =

0,83) avec et sans dilution dans 'azote
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Annexe 7-4. Test d’'une pile Pt/ NigGDC, 4/ GDC / LSM / Au sous un mélange air / propane (§g/ O, =

0,96) avec et sans dilution dans 'azote
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Annexe 8) Test d'une pile Pt/ NjgGDCy 4/ GDC /LSM / Au sous un
mélange air / propane

Le test que nous allons présenter ici est toujoahsi d'une pile avec la configuration Pt /
NipeGDCo4/ GDC / LSM / Au et le LSM utilisé pour la mise &rme est celui fournie par
NexTech Materials. Le protocole de test se dérautkr la méme fagcon que pour les deux

autres poudres présentées précédemment.
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Annexe 8-1. Test d’'une pile Pt/ NigGDC, 4/ GDC / LSM / Au sous un mélange air / propane (§g/ O, =

0,56) avec dilution dans I'azote
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Annexe 8-2. Test d'une Pt/ NigGDCy 4/ GDC / LSM / Au sous un mélange air / propane

(CsHg/ O, =0,67) avec et sans dilution dans 'azote
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Annexe 8-3. Test d’'une pile Pt/ NigGDC, 4/ GDC / LSM / Au sous un mélange air / propane (§g/ O, =
0,83) avec et sans dilution dans 'azote
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Annexe 8-4. Test d’'une pile Pt/ NigGDC, 4/ GDC / LSM / Au sous un mélange air / propane (§g/ O, =
0,96) avec et sans dilution dans 'azote
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Abstract :

This work is devoted to the development of sindglarmnber solid oxide fuel cells (SCFCs). The
originality of this type of SOFC is the absenceptiysical separation between the anode and
cathode compartments. A mixture of fuel (hydrocajkend oxidant (air) is injected into the device
comprising the electrolyte and both electrodeshefdell. Their operating principle is based on the
different catalytic activities of anode and cathodkeally, the anode has to be active for the
oxidation of fuel while the cathode should only g@et a strong electro-activity for oxygen
reduction. This original configuration allows to eveome the problems of sealing contrary to
conventional SOFC, and to avoid constraints onthiekness of the electrolyte according to the
disposition of electrodes (coplanar or deposedamh sides of the electrolyte). This configuration
leads to simplified design from a technological npoof view and therefore to less expensive
device.

In this study, the electrodes were deposited &k thiyers by screen-printing on electrolyte support
Ceria-based electrolytes (in particular GDC and $bh@ve been used to reduce the operating
temperature of SOFC cell (compared to those witlZ ¥fectrolyte). Electrodes with specific
catalytic properties towards gas mixture were atslied: Ni - GDC or Ni - SDC cermets for the
anode, and LSM, BSCF or SSC cathodes. The inibalders as well the screen-printed layers
were characterised by various physical-chemicalhods (X-ray diffraction, microstructure,
chemical stability, electronic conductivity). Diffnt cells have been developed and tested in a
single-chamber reactor under air / propane mixtufée influence of gaseous conditions (flow,
composition) as well as the operating temperaturethe performances of the cells has been
studied. Considering our tests conditions, the quarthnces were relatively weak (maximum
density power of about 12 mW.&h However this study confirms the validity of tS®FC single-
chamber concept, and also allowed to develop know-h the laboratoryfor further studies on
this topic.



Ecole Nationale Supérieure des Mines
de Saint-Etienne

N° d’ordre :523 GP

Sorina-Nicoleta UDROIU

Titre de la thése:

Développement de piles a combustible en technolpliraire couches épaisses. Application a
I'étude de dispositifs en configuration monochambre

Spécialité:
Génie des Procédés

Mots clefs:

Pile a combustible, SOFC, Monochambre, SérigrapBjgectroscopie d'impédance complexe,
GDC, SDC, SSC, BSCF, LSM, Cermet, Ni - GDC, Ni -GD

Résumeé:

Cette étude est dédiée au développement de pitesnbustible de type SOFC en configuration
monochambre. L'originalité de ce type de pile SGISEl'absence de séparation physique entre les
compartiments anodique et cathodique. Un mélandpydddcarbure et d'air est injecté sur
'ensemble du dispositif comportant I'électrolyté les deux électrodes de la pile SOFC. Le
principe de fonctionnement de ce type de pile remus la différence d’activité catalytique entre
les deux électrodes. L'anode doit étre sélectiver foxydation des hydrocarbures et la cathode
pour la réduction de I'oxygene. Cette configuratariginale permet de s’affranchir des problemes
d’étanchéité des configurations conventionnellesixdatmospheres, ainsi que d'éviter les
contraintes sur I'épaisseur de I'électrolyte suivandisposition des électrodes (coplanaires ou de
part et d'autre de I'électrolyte). Cette configimatconduit a des dispositifs simplifiés du poiet d
vue technologique, et donc moins codteux.

Dans cette étude, les électrodes ont été déposeedurhes épaisses par la technologie de
sérigraphie sur des pastilles support d’électrolgie niveau matériaux, des électrolytes a base de
cérine (en particulier GDC et SDC) ont été utiliséin de diminuer la température de
fonctionnement des piles de type SOFC (par rappocelles avec un électrolyte YSZ). Des
électrodes a propriétés catalytiques bien spéafiquis a vis du mélange gazeux, ont été aussi
etudiés : cermets Ni - GDC ou Ni - SDC pour I'anockthodes a base de LSM, BSCF ou SSC. Les
poudres initiales ainsi que les couches sérigraghint été caractérisées (analyse de phase,
microstructure, stabilité chimique, conductivitéedtique...) par diverses méthodes physico-
chimiques. Différentes piles ont été élaboréeestiées dans un réacteur monochambre sous des
meélanges air-propane. L'influence des conditiongegaes (débit, composition) ainsi que de la
température de fonctionnement sur les performadesspiles a été étudiée. Compte tenu de nos
conditions de test, les performances se sont avéetativement modestes (densité de puissance
maximale de 'ordre de 12 mW.éh Néanmoins, cette étude confirme la validité dnoept des
piles SOFC monochambres, et a aussi permis de apper un savoir-faire au niveau du
laboratoire pour poursuivre les études sur ceéimétique.



