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RESUME

Dans le domaine des piles SOFC, un des principajectifs actuels est la réduction de la
température de fonctionnement des cellules en deca@00°C, afin de garantir une plus
grande durabilité des systémes électrochimiquedestmatériaux de cellules. En outre, le
procédé d’élaboration d’'une cellule complete comgractuellement deux voire trois étapes
de frittage; une seule opération de frittage pauc@nduire a une diminution conséquente du
co(t de production de la cellule. Le but de cedilade thése est d’apporter une contribution &
ces deux problématiques en proposant un procédabdration d'une cellule de pile a
combustible SOFC en une seule opération dite dettegke et avec une sélection de
matériaux & hautes performances électrochimiques.

Cette thése a été abordée selon trois thématiquespales : mécanique, microstructurale et
électrochimique.

Aprés la caractérisation du comportement en friittdgs matériaux retenus pour I'étude, un
cycle de frittage conduisant & une microstructuédedtrolyte acceptable (porosité fermée) a
été sélectionné. Le cofrittage a ensuite été ésmlin un aspect mécanique. Les phénomeénes
de courbure engendrés par le cofrittage ont étdigeiges a l'aide d’'une modélisation
analytique et confrontées a des observations un ksé travail s’est ensuite orienté dans une
approche microstructurale avec l'optimisation deniarostructure de la cathode en utilisant
une modélisation numeérique basée sur la méthodéléesnts discrets. Les composants de la
cellule compléte ont finalement été caractérisésr pEpectroscopie dimpédance
électrochimique afin d’optimiser leurs performandesfin, une cellule complete exempt de
fissure a été réalisée par cofrittage et ses prences électrochimiques ont été estimeées.

Mots clés: SOFC, cofrittage, multicouche, dilatomeétrie gqpg, modélisation analytique,
modélisation par éléments discrets, électrochimiefostructure.

ABSTRACT

In the field of SOFCs, a major objective is theuetbn of the cell operating temperature
below 700°C, in order to ensure greater durabitifyelectrochemical systems and cell
materials. In addition, the fabrication processaofomplete cell currently includes two or
three stages of sintering. Thus one sintering @®ceuld lead to a consequent decrease in the
production cost of the cell. The purpose of thissth is to contribute to these two issues by
proposing a method for manufacturing a SOFC fultlicea single operation called cofiring
and with a selection of high electrochemical perfance materials.

This thesis is addressed in three main areas: meethamicrostructural and electrochemical.
After sintering behavior characterization of théested materials, a sintering cycle leading to
an acceptable electrolyte microstructure (closaogity) was selected. The cofiring was then
approached by a mechanical aspect. The curvatueaoRtena caused by of cofiring were
explained using an analytical model and comparehd wvisitu observations. The work is then
continued with a microstructural approach. The rapation of the cathode microstructure
was done using a numerical modeling based on goeede element method. Cell components
were finally characterized by electrochemical imgezk spectroscopy to optimize their
performances. Finally, a free crack complete cel$ wbtained by co-sintering process and her
electrochemical performance was estimated.

Keywords SOFC, cofiring, multilayer, optical dilatometrgnalytical modeling, discrete
element modeling, electrochemistry, microstructure.
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Introduction

L'un des défis majeurs du 21éme siecle est de faoe a une demande croissante en
énergie tout en assurant le développement durabla planéte. Or, depuis le début de I'ere
industrielle, I'énergie est majoritairement proeudt partir de combustibles fossiles : charbon,
gaz naturel et pétrole. Les énergies fossiles &diarigine d’'une large part des émissions de
gaz a effet de serre, comme le dioxyde de carbguiesont responsables du réchauffement
climatique. Leur consommation ne cesse d'augmeettefapres différentes projections, les
besoins énergétiques doubleront en 2030 par rappoi®90. Les premieres décisions
politiques au niveau mondial ont été prises lorssdmmet de Kyoto en 1997, lorsque la
convention cadre des Nations Unies sur les changsmdimatiques a été signée. Ce
protocole propose un calendrier de réduction deisstoms des gaz a effet de serre, dont
notamment le dioxyde de carbone, qui sont conssidém@mme la cause principale du
réchauffement climatique des cinquante derniereges Cette prise de conscience générale
des problemes liés a la pollution de I'écosystendolc poussé les pays industrialisés a
prendre des mesures pour limiter leur impact enwieonental et a orienter leur
consommation énergétique vers des sources d'ésalfjernatives aux énergies fossiles. Un
autre facteur qui a fortement encouragé ces désigset la diminution prévisible des réserves
énergétiques fossiles. D'aprés les experts, lesrwrés en combustibles fossiles ne pourront
combler les demandes que pendant quelques dizdiaesées encore. Cette estimation est
faite en intégrant la consommation actuelle et gwolution si les habitudes restent
inchangées (www.worldenergyoutlook.org). Cependsinigs performances énergétiques des
systemes actuels sont augmentées, alors les résatiteelles pourront étre utilisées pendant
une période plus longue. Une autre fagon de résdedprobléme est de mettre au point de
nouvelles techniques de production d’énergie phapnes qui utilisent ou non les mémes

carburants. Les piles a combustible font partieaetenouvelles technologies.

Le principe de fonctionnement de ces dispositifsdame nature radicalement différente de
celle des moteurs thermiques. Ces derniers transfur I'énergie chimique obtenue par la
combustion en énergie électrique, en passant paetape mécanique, alors que les piles a
combustible permettent de produire directement'@welgie électrique a partir de I'énergie
chimique de la réaction de combustion. Le renderi@drique de ces systemes est donc bien
meilleur puisqu’on s’affranchit des pertes énexgéts d’origine mécanique. Le principe de

fonctionnement est simple : une pile a combustésde alimentée, de part et d’autre d’'un



électrolyte, avec un gaz combustible et un gaz cwamt. La réaction d’oxydation globale est
gouvernée par la diffusion d’espéces porteuseshdege au travers de I'électrolyte et une
différence de potentiel électrique est créée aurdmde la pile. Il existe plusieurs types de
piles a combustibles qui seront détaillés par laestParmi elles, les PEMFC (Proton
Exchange Membrane Fuel Cell) et les SOFCs (Solidl®©¥uel Cell) ont fait I'objet de
nombreuses recherches et sont aujourd’hui les gidosities et les plus prometteuses. Avec
ces deux systemes, il est possible de produirgyéedrateurs de courant couvrant une plage
de puissance tres étendue : de quelques wattsiaynsl mégawatts. Les premieres (PEMFC),
a membrane polymere, visent des applications depats tandis que les deuxiemes (SOFC),
a membrane céramique, sont plutbt destinées a ppkcations stationnaires. A titre
d’exemple, on peut citer la société Bloomenergyajaguipé des sociétés comme Google ou
Coca-Cola avec des générateurs SOFC de 400 et\BOQ & Japon s’est lancé dans une
campagne d'utilisation domestique des SOFCs. E 2@k estimations d’installations de
piles stationnaires dans I'habitat atteignent 13@3i@es avec un objectif de 8000 installations

supplémentaires 'année prochaine (Associationgaiae de I'Hydrogene, www.afh2.org).

Les SOFCs sur lesquelles porte ce travail, sont plles a combustible a composants
céramiques. Elles sont constituées d’'un assemldageois composants : deux électrodes,
sieges des réactions électrochimiques d’oxydatiotkeeréduction, situées de part et d’autre
d'un électrolyte assurant un role de membrane odnde ionique. Pour assurer ces
fonctions, I'électrolyte doit étre imperméable ayaz pour isoler les deux atmosphéres, alors
gue les électrodes doivent présenter une largespérouverte pour I'acheminement des gaz.
Une température de fonctionnement élevée est mequaisr obtenir une conductivité ionique
suffisante de I'électrolyte céramique. Actuellemamgtte température de fonctionnement, de
I'ordre de 800°C, limite la durée de vie des systerdu fait de diverses dégradations de
matériaux. En conséquence, l'objectif de réduiretdmpérature de fonctionnement des
cellules est un des axes de recherche principal&G#C. Un autre point critique des piles
SOFC est leur colt, di notamment a leur procédfaloiécation, qui comprend en général
deux a trois opérations de frittage. En effet, dessprocédés classiques, la cathode est
toujours frittée en dernier car elle nécessite,rpmnserver des caractéristiques optimales,
une température de frittage relativement basse2B0°C), par rapport a celle requise pour
fritter les autres constituants de la cellule ti@gail de thése propose de répondre a ces deux

problématiques : la température de fonctionnemiglet @0t de fabrication d’'une cellule.



Pour relever ces défis, nous avons décidé de coiramtte nouvelle cellule en utilisant, pour
I'électrolyte, un matériau a base de zircone sSt#®l par de I'oxyde de scandium qui
présente, a température donnée, des conductivitéisiues supérieures aux matériaux
classiqguement mis en oceuvre (zircones stabilisébsxyde d’yttrium). Pour répondre au
deuxiéme objectif, la réduction du codt, nous avdmsrché a mettre au point un procédé de
frittage de la cellule compléte en une seule étalite, de cofrittage, avec un seul cycle
thermique. L'insertion de la cathode dans le précdel cofrittage est la difficulté majeure de
ce travail, compte tenu de I'incompatibiligé priori de sa température de frittage avec les
autres materiaux. Outre l'application SOFC, ce dilaw’intéresse, d’une maniere plus
générale, a la compréhension et a la maitrise dablacation de systemes multicouches
céramiques via différentes problématiques : mécemimicrostructure, propriétés, procedes.
Les liens intimes entre procédés de fabricatianietostructures sont discutés tout au long de

ce manuscrit. Ce manuscrit se divise en cinq clespit

Apres un exposé historigue non exhaustif et quslogénéralités sur les piles a
combustible, le premier chapitre est consacré aémmee bibliographique sur les matériaux
utilisés en SOFC, les différentes configuratioas,pgrocédés de mise en forme des SOFC et le
cofrittage de matériaux multicouches. Cette bibbpiie permet également de sélectionner

les matériaux a mettre en ceuvre pour fabriquéypeede cellule.

Le deuxieme chapitre traite de la caractérisatancomportement en frittage des
matériaux retenus. Il permet de mettre en avadteticiper les problémes auxquels il faudra
faire face lors du cofrittage (densification inssdinte ou trop élevée de certaines couches,

incompatibilité mécanique...).

Le troisiéme chapitre porte sur une caractérisationne analyse des phénomenes de
courbure engendrés par le cofrittage, avec notarmndes observations optiques des
séquences successives de courbures lors d’essaidridtage ; ces séquences de courbures

sont expliquées a 'aide d’'un modéle.

Le quatrieme chapitre est consacré a I'optimisatierla microstructure de la cathode
dans des conditions de frittage a température éleméutilisant une modélisation numérique

basée sur la méthode des éléments discrets.

Le dernier chapitre présente les caractérisatitersréchimiques réalisées pour chacun des
composants de la cellule, qui ont permis, en josania structure et la microstructure de ces

composants, d’en optimiser les performances. Uheleeomplete avec tous ses composants



ainsi optimisés a été finalement réalisée par ttafe et ses performances électrochimiques

ont été éstimées.
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|. Etat de I'art et problématiques

.1 Les piles a combustible
.1.1 Histoire des piles a combustible

La pile a combustible est un dispositif de conv@rsile I'énergie découvert au XIX siécle,
son principe de fonctionnement a été décrit pakBlliam Grove en 1839 grace a sa célebre
expérience (Stevens, 2000). Il s'agissait d'unduleelhydrogéne-oxygeéne utilisant des
électrodes de platine poreuses et de l'acide sylieircomme électrolyte. Dans cette
configuration, il montra que, sans contact diretttesles réactifs, I’hydrogéne et 'oxygene se
combinent en eau et produisent un courant éle@riginsi, il mit en évidence la conversion

directe de I'énergie chimique en énergie électrigila pile a combustible était née.

Y

Par la suite, la pile a combustible ne suscita pee d'intérét pendant prés d'un siecle,
notamment a cause d’'un manque d’efficacité dedrébbes et surtout d’'un co(t trop élevé,
mais aussi a cause du développement des accumslaiegplomb (Rotureau, 2005 et Rieu,
2009).

Les programmes spatiaux des années 50 et 60 redahde développement des piles a
combustible notamment grace au prototype de F.bBde 1953 qui démontra leur potentiel
pour des applications spatiales. La NASA les watiles premiére en tant que générateurs dans
les véhicules spatiaux pour les programmes Gemidbé3 puis Apollo en 1968. Par la suite,
des prototypes d’automobile avec la pile AFC (AlkalFuel Cell) embarquées virent le jour

aux Etats-Unis. Cette technologie profita égalenaemtsous-marins de I'US Navy.

Par la suite, I'intérét pour les piles a combustit#sta marginal jusqu’au choc pétrolier de
1973. Les Etats-Unis, I'Europe et le Japon prirenhscience de limportance d’étre

énergéetiquement indépendants et se lancérent adensaurse au développement des piles a
combustible. Des améliorations seront encore a@esriavec l'apparition de membranes
Nafion tenant lieu d'électrolyte. Dans les annd@8Q, les premiéres installations fixes font

leur entrée. Mais les piles restent cheres, volaoses, lourdes, avec une durée de vie
insuffisante. L’Europe, a I'exception de I'Allemagya suspendu ses travaux ; aux Etats-Unis

et au Japon, les recherches se poursuivent.



Les piles a combustible connaissent & nouveautaréirau début des années 90. L'apparition
d'une conscience environnementale collective, &soa une diminution sensible de la
disponibilité des ressources énergétiques et teeilpar des progrés technologiques sur les
matériaux, relance la recherche dans ce domaing. goeivernements et les industriels
investissent en fonction du type de pile et desedes technologiques de leurs composants.
Aux Etats-Unis, le secteur des piles a combustiideéficie d’un certain engouement des
pouvoirs publics qui lancent des programmes deeretie et de démonstration comme PNGV
(Partnership for a New Generation Vehicule) impdiquFord, Chrysler et General Motors.
En Europe, les programmes Joule et Brite-Eurantepbprincipalement sur la recherche de
nouveaux matériaux, sur I'accroissement des dutéede des systemes et la réalisation de
bloc prototypes. Actuellement, la course au dévmompent continue avec les divers PCRD
(Programme-Cadre Européen de Recherche, de Déesmpp Technologique et de
Démonstration) 5 (1998-2002), 6 (2002—-2006) etODT22013). En France, TADEME, EDF
et le CEA ont installé un réseau "PILE A COMBUSTIBL(PACO0) en 1999. Ce réseau avait
pour missions d’accélérer les recherches sur & @itombustible en identifiant les verrous
technologiques, d'animer la communauté scientifauteur d’'un pole d'expertise susceptible
de valoriser et diffuser les avancées de la rebleerde développer les partenariats public-
privé et de mener une réflexion prospective saéleloppement de ces techniques. En 2005,
le réseau francais PACo a été remplacé par le amoge PAN-H (Plan d'action sur
I'nydrogéne et les piles a combustible, 2005-2008) 'ANR (Agence nationale de la
recherche), suivi du programme HPAC (Hydrogéneilels pa combustible) entre 2009 et
2010. Les différents axes de recherches des proggamPan-H et HPAC ont été
repositionnés en 2010 dans les programmes PROGE({HQduction Renouvelable et
Gestion de I'Electricité) et TTD (Transport TerresDurable) de 'ANR. Notons aussi que
trois groupements de recherche du CNRS (GDR), ITS@FPACEM, puis PACTE ont été

consacrés aux piles a combustible.

[.1.2 Principes généraux des piles a combustible

Une pile & combustible est un dispositif permettantonversion directe de I'énergie libre
d’une réaction chimique en énergie électrique. &f§e électrique ainsi convertie provient de
I’échange électronique de la réaction chimiqueoet ke la chaleur dégagée par cette derniére.

Ainsi son rendement n’est pas soumis aux limitatidn cycle de Carnot.



Y

Les piles a combustible different des « piles dtpes » par le mode de stockage du
combustible, qui nest plus emmagasiné dans lergéé, mais provient de I'extérieur de la
pile. Par exemple, celui-ci est stocké directengamts le générateur dans le cas d’'une pile au
zinc par exemple ; cette pile est hors d'usageglegde zinc est consommeé. Dans une pile a
combustible, il faut remplir le réservoir de comtiie et assurer une alimentation en air pour

obtenir du courant électrique.

Anode Cathode

Hydrogéne —[ | | J=— Oxygéne

Electrnly't&

g~ électrons
l.-"I.-'; travail électrigue fourni

Figure I-1: Schéma de principe d’une cellule élémeaire de pile & combustible.
Exemple d’'une pile H-Air a électrolyte alcalin (Stevens, 2000)

La Figure I-1 donne I'exemple d'une pile & combhistia électrolyte alcalin. Cette pile
élémentaire est constituée de deux électrodes mtaatoavec un électrolyte. L'une des
électrodes est alimentée en combustible (hydrogarteydrocarbure) et I'autre en comburant

(oxygeéne ou air).

L'oxydation du combustible produit des électrons spnt collectés a I'anode selon la demi

réaction d’oxydo-réduction :

H, -~ 2H" +2e” Equation I-1

Les électrons sont préleves a la cathode et pemdét réduction de I'oxygéne selon la demi

réaction d’oxydo-réduction :

%OZ +2H" +2e” - H,O Equation -2
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Ces demi-équations électrochimiques opposeées, gonaant des €électrons pour la cathode et
produisant des électrons pour I'anode, sont agine d’'une différence de potentiel E entre les

deux électrodes, appelée aussi f.€.m de la pitegfélectro-motrice).
E=E  -E, Equation I-3
avec E et E, les potentiels de la cathode et de I'anode respautnt.

En circuit fermé, les électrons sont acheminésatmtle vers la cathode, ce qui permet aux
réactions de se poursuivre en établissant un fléeatrons, autrement dit un courant
électrique. Ce courant électrigue engendre uneecblimique ainsi qu'un déplacement des
potentiels d’électrodes, appelée surtension d’atitm. Une diminution de la tension aux
bornes de la pile est alors observée lors du fonément de la pile. Ainsi, comme illustré
sur la Figure I-2, cette tension diminue de 1.2& sburant nul a 0.7 V lorsque la pile délivre

une densité de courant de 100 mAZTm

i T ik [mdyem’}
. Différance de potentiel Tréomque .
| Hy 0,
Ciftbrance de potantisl
1 sux bornes de i e 100 mAjom?
: 0.0V
1 ] |
o 0.2 o4 0.6
Eomy Boteertal (volt] Eomy

Figure 1-2 : Courbes intensité-potentiel caractéritiques de chacune des électrodes d’une pile a
combustible. Cas d'une pile H-Air & électrolyte alcalin. (Bréelle, 1972)

L’avantage essentiel d’une pile & combustible pauproduction d’énergie électrique, par

BN

rapport a un moteur thermique couplé a un alteanatest son rendement, trés éleve.

En effet, le rendement théorique réversible d'uemme thermique est donné par Carnot :

W

Ethermique - r 1-

= Equation 1-4
' -AH

it
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avec W, le travail mécanique réversible fournt , I'enthalpie de réaction de combustion de

carburant, Tet T,, les températures absolues de fonctionnementmedaine.

Ce rendement est en général trés faible et ne sémasere 40% dans le meilleur des cas
(turbine a gaz par exemple), il est en générarigfié a 30% pour les moteurs a explosion
(Stevens, 2000). A T'inverse, le rendement théaigéversible d’'une pile & combustible est
tres élevé et n'est pas régi par le cycle de Catmtravail d’'une pile est égal a la variation

d’enthalpie libre de la réaction chimique mise @ (Prigent, 1997).

W =-AG Equation 1-5

Or, seul le travail correspondant au déplacemestétiectrons dans le circuit extérieur de la
pile est récupérable, c’est le travail utile. Lpldéement des électrons et des ions a l'intérieur
de la pile est dissipé sous forme de chaleur. datt utile peut étre exprimé par :

W, =nF(E, - E,) Equation I-6

avec F la constante de Faraday (96500 CYnai le nombre d'électrons mis en jeu dans la
réaction chimique, soit deux dans le cas de I'okigdade I'hydrogene, (EE.), la différence

de potentiel aux électrodes ou la f.e.m.
De méme on peut définir le travail maximum d’unie pi

W, ., =-AG =nF(E, - E,)

ax

Equation I-7

max
avec (E-E¢)max la f.6.m maximale de la pile (tension a courar}.n

bY

Le rendement énergétique d’'une pile a combustilsie défini comme le rapport entre

I'énergie électrique produite et I'enthalpie deatézn chimique effectuée.

_We

=— Equation 1-8
AH

Le rendement énergétique maximal est le rapporé éatravail maximal théorique fourni par
la pile fonctionnant a température et pression teoie et dans des conditions réversibles et la
variation d’enthalpie de la réaction considérée.

W, _AG _AH-TAS

max

T TAaH TR T e

Equation 1-9
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Ce rendement théorique réversible ou rendementmadyast en général tres élewgs95% a

25°C pour une pile a hydrogéne.

Le rendement énergétique que l'on obtient en puatigst bien inférieur au rendement

théorique maximal car la tension aux bornes deilla gst toujours inférieure a la f.é.m.

(tension a courant nul). Ainsi le rendement glad®ah affecté par le rendement de tension.
Ea - EC

= Equation I-10
o (Ea - Ec) |

max

En reprenant I'exemple de la figure 2, ce rendengentension est degy=0.7/1.23=56.9%,

pour une densité de courant de 100 mA*cm

En laissant de c6té la problématique de rendemenindtiere, liée a la suralimentation
volontaire en combustible de la pile, mais nécessaison bon fonctionnement, ainsi que la
consommation énergétiqgue des accessoires de l&cpitepresseur d’air principalement), on

obtient un rendement global de

Noie =M1y = 095%x 0.569=54%

Ce rendement chute a environ 40% en prenant en teoes phénomeénes évoqués
précédemment. Cependant, cette valeur finale deré@gbla pile a combustible toujours trés

compétitive face au rendement final d’'un moteurptéa un alternateur.

[.1.3 Les principaux types de piles a combustible

Il existe actuellement six types principaux de pidecombustible. La norme veut que le type
de pile soit identifié en fonction de la naturesta électrolyte (Prigent, 1997) (Tableau I-1).
Ainsi on distingue les piles dites « basse tempéeat puisqu’elles fonctionnent a des
températures n’excédant pas 100°C. Dans cette aa&é@n trouve les piles a électrolyte
alcalin (Alkaline Fuel Cell : AFC). Ce type de p#eété employé dans les missions Apollo.
Dans la méme catégorie « basse température »ooumetrégalement les piles a membrane
polymére échangeuse de protons (Proton Exchange bMee Fuel Cell: PEMFC),
actuellement en cours de développement pour ddagms de transport, notamment dans
I'automobile. Leur colt élevé dus principalemetitiilisation du platine ainsi que leur faible

durée de vie sont les deux principaux freins a éssor.
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Ensuite, viennent les piles fonctionnant a des &gatpres de I'ordre de 200°C et utilisant
I'acide phosphorique comme électrolyte (Phosphericdicid Fuel Cell: PAFC). Leur
température de fonctionnement leur offre I'avantdgeouvoir travailler directement avec du
gaz naturel. Cependant lutilisation d'un électtelyliquide limite leur durée de vie
(évaporation).

On trouve ensuite les piles travaillant a hautegptratures, c'est-a-dire entre 400 et 1000°C.
Ces piles utilisent des carbonates fondus comnmarélge (Molten Carbonate Fuel Cell,
MCFC). C’est d'allleurs leur principal défaut puisgicet électrolyte est trés corrosif pour leur
anode en nickel. Et enfin viennent les piles a esydonducteurs protoniques (Protonic
Ceramic Fuel Cell: PCFC) et anioniques (Solid Gxyelel Cell : SOFC) qui présentent

actuellement le rendement énergétique le plus glevé

Piles basse Piles Piles haute température
température moyenne
température
Type AFC PEMFC | PAFC MCFC PCFC SOFC
Température
de 80°C 80°C 200°C 600-700°C | 400-600°C | 600-900°C
fonctionnement
NaCOs3, Céramique | Céramique
Electrolyte KOH Nafion H3PO,4 LiCOs3 Oxyde Oxyde
Fondus solide solide
Combustible H,pur | Hopur H,, CO ou | H, CO H,, CO H,, CH4
CH4
(reformé)
Espéece mobile
dans OH’ H;0* H;0* COs* H* o*
I'électrolyte
Durée de vie |- 3000 h [40000h 40 000 h - 50 000 h
d’'une cellule
Spatial Stationnaire Stationnaire
Applications (Apollo, | Transport | et auxiliaire | Stationnaire | Stationnaire | et auxiliaire
Gemini) de de
puissance puissance

Tableau I-1 : Les différents types de piles a comistible.
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.1.4 Avantages et inconvénients des piles a combus tible

Finalement, quel que soit le type de pile considéeé convertisseurs électriques présentent
un certain nombre d’avantages et d’inconvénientngans. Tout d’abord, comme dit
précédemment, les piles a combustible ont un reademe conversion énergétique élevé,
grace a la conversion directe de I'enthalpie libeda réaction chimique en énergie électrique.
Selon la pile, ce rendement est supérieur ou é§aPa Il peut méme étre augmenté a 80%,
pour les piles fonctionnant a haute températurencees SOFC, si la chaleur dégagée par le
systeme est valorisée ; on parle alors de co-gémeérélectricité et chaleur). Les piles a
combustible sont également modulables. En effetefelement énergétique d’'une pile est
indépendant de sa taille. Il est donc possible @eldpper une large gamme de produits de
différentes tailles selon la puissance désirée.diles a combustible rejettent moins de gaz
nocifs a I'environnement (CO NOy) et fonctionnent sans nuisance sonore par rapport

d’autres sources d’énergies thermiques.

Il reste tout de méme deux probléemes majeurs corerauous ces systemes : leur durée de
vie et leur colt. Quel que soit le systeme, lenmaix utilisés sont onéreux. Par exemple, on
utilise du platine dans les PEMFC comme catalysela durée de vie de ces piles (~1000h)
est limitée par le vieillissement de la membrangmere. Les SOFC sont réalisées a partir
des céramiques fonctionnelles comportant des teares qui se révelent aussi trés cheres.
Les problemes rencontrés viennent ici de la temiprade fonctionnement qui entraine une

dégradation des matériaux utilisés.

Apres cette présentation globale, le cas particdkss piles a oxydes solides (SOFC) va étre

développé.

1.2 Les SOFC

[.2.1 Principe de fonctionnement

La pile a combustible SOFC peut étre définie commmeysteme électrochimique composé de
plusieurs couches céramiques fonctionnelles praduisde ['électricité a partir d’un
combustible et d’'un comburant gazeux au voisinag8aD°C. Le principe de fonctionnement

d’une cellule SOFC est illustré sur la Figure I-3.
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Oxygen (air)
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Electrolyte yttria-
Cathode stabilized zirconia
Porous YSZ/Sr-LaMnO, (¥sz) Porous Ni/YSZ cermet

Figure 1-3 : Schéma d’une cellule élémentaire de lgi a combustible SOFC et matériaux classiques

Une cellule consiste en un assemblage de deuxadestporeuses séparées par un électrolyte
isolant électrique et conducteur ionique. L'une @ésctrodes, I'anode, est alimentée en
combustible (hydrogéne ou méthane) et I'autre,athade, en comburant (oxygene ou air).
L’anode, permet I'oxydation de I'hydrogéne en ealos la demi-réaction :

H,+0* - H,0+2e" Equation I-11

Tandis que la cathode permet la réduction de I'érggen anions selon la demi-réaction :

%02 +2e” - 20% Equation I-12

Les électrons passent dans le circuit extérieuf,at@de vers la cathode, et fournissent un
travail électrique. Les différentes atmosphére$odetionnement des électrodes ainsi que les
températures de fonctionnement élevées imposecthier des charges précis pour chacun
des matériaux. Les paragraphes suivants sont aéissaax différents matériaux utilisés en

SOFC.

[.2.2 L’électrolyte

Cahier des charges

Dans une SOFC, I'électrolyte est un conducteurgomipermettant le transport des iorfs O
de la cathode vers I'anode en séparant les deukrdactions électrochimiques. On demande
a un électrolyte d’étre :
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« Bon conducteur ionique (0.1 S.€r@a 1000°C)

* Isolant électrique

« Chimiquement stable a haute température

* Chimiguement stable sous atmosphere réductriceyeiaote

* Chimiquement stable par rapport aux autres compesde cellules lors de la
fabrication et pendant l'utilisation

* Imperméable aux gaz, c'est-a-dire exempt de pérositerte

» Compatible thermo-mécaniquement avec les autrepasamts

* Peu coliteux et facile a mettre en forme
(Wincewizc, 2005), (Aguadero, 2012)

Matériaux utilisés

* Les électrolytes a base de zircone

Les zircones stabilisées sont les matériaux les ghssiquement utilisés, avec notamment la
zircone yttriée 8% (8YSZ). La 8YSZ remplit le cahides charges cité précédemment.
Matériau incontournable des SOFC, son utilisatisntes répandue. Ce matériau présente
une conductivité purement ionique et est tres stabimiquement vis-a-vis des atmospheéres

réductrices et oxydantes (Aguadero, 2012).

La zircone pure Zr@se présente en phase monoclinique a températunamte Cette phase
monoclinique se transforme en phase quadratiqu&78°C et devient cubique a structure
fluorine a partir de 2370°C (Figure I-4). Or, c'esttte structure fluorine qui offre les
meilleures propriétés de conduction ionique efstl nécessaire de la stabiliser dans toute la
gamme de température de fonctionnement d’'une egltampérature ambiante a 900°C), afin
de tirer le meilleur profit du matériau. Avec unuxaapproprié d’'oxyde aliovalent §©s),
utilisé comme dopant, on peut stabiliser cette @ltabkique (Figure I-4). Et simultanément, le
dopant donne a la zircone ses propriétés de camidé@ctonique en créant des lacunes
électroniques. Pour expliquer cette stabilisatiom,peut considérer que I'ion Zrest trop
petit pour maintenir une structure cubique dansiddg le nombre de coordination d’ions
oxygéene est de huit (six dans le cas d’'une phasmatiaique). Le dopage a I'Yttrium, ou par
une autre terre rare, permet de baisser ce nongbceatdination a 6 ou 7 grace aux lacunes

d’oxygéene ainsi formées, stabilisant ainsi la plagaque (Wincewizc, 2005).
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|. Etat de I'art des SOFCs

.Zr

® O

Figure I-4 : Structure cristallographique fluorine cubique de la zircone (Grosjean, 2004)

Ce matériau trouve actuellement ses limites carwisation impose une température de
fonctionnement élevée (>800°C) pour garantir unendoativité ionique suffisante
(0.1 S.cn). Comme il est montré sur la Figure I-5, plusiematériaux surpassent largement

la zircone yttriée en terme de conductivité ionique

Temperature (°C)

o 1200 1000 800
o= I 1

103 T-1 (K1)

Figure I-5 : Diagramme d’Arrhenius de la conductivité ionique de quelques électrolytes en fonction die
température (Singhal, 2004).
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L’'oxyde de scandium permet aussi de stabiliselirizore (ScSZ) dans sa phase cubique. De
méme valence que I'yttrium, il offre des propriétiessconduction ionique bien meilleures que
la 8YSZ (Figure I-5). En effet la conductivité deScSZ est d’environ 0.15 S.cm-1 a 800°C,
soit environ celle de 8YSZ a 1000°C (Arachi, 19@Bableau I-2). Cela vient du fait que le
I'ion scandium provoque moins de distorsion de peataes de maille que I'ion yttrium. En
effet, le rayon atomique de I'ion scandiuntSde 0.87 A est bien plus proche de celui de
lion Zr** (0.84 A) que lion ¥* (1.02 A). (Molenda, 2007). Le paramétre de maikeScSz
est donc plus petit que celui de YSZ, permettantéplacement plus facilement activé des
anions d’oxygenes dans le réseau de lacunes. luaeFigh montre comment le rayon ionique
du dopant affecte la conductivité électronique aeifcone. Un dopage de 8-12% auyChc
offre la conductivité optimale. Or cette gamme dg@abe entraine une transition de phase
cubigue-rhomboédrique a 600-700°C (Badwal, 2000)3ggrade la conductivité du matériau
et entraine des problémes mécaniques (fissuregstlicependant possible de stabiliser
completement cette phase cubique dans tout le dendiutilisation en ajoutant d’autres
dopants, TiO,, Y,03 CeQyou Al,O3 (Hirano, 2003).
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Figure 1-6 : Influence du rayon ionique sur la condictivité électrique et sur I'énergie d’activation du
sytéeme ZrQ-dopant. (Arachi, 1999)

L’'ajout de CeQ au systeme ScSZ permet donc de stabiliser la phdsigue. Des tests de
vieillissement menés par Lee sur le systéme 1088Z@mnt montré que ce matériau gardait
une conductivité ionique pratiguement constante woe durée de 600h alors que la

conductivité de 10ScSZ se dégradait fortementstie méme durée (Lee, 2005). Le dopage
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a l'alumine ne permet de stabiliser la phase cubique pour certaines températures de
frittage (Tietz, 1997). Ainsi selon cet auteum’#st possible d’obtenir un matériau présentant
100% de phase cubique que pour une températureritthgd inférieure a 1100°C ou
supérieure a 1500°C. Par ailleurs, I'alumine a &mcé a ségréger aux joints de grains,
nuisant a la conductivité. D’aprddaering, € dopage de 10ScSZ avec l'oxyde de titane
conduit & une diminution de la conductivité (Hagria005). L’'oxyde d’yttrium stabilise tout
aussi bien la phase cubique de 10ScSZ mais a mangédégradation de 10% sur sa
conductivité aprés un vieillissement de 1500h a°80(Politova, 2004). L'ajout de dopant
diminue toujours la conductivité de ScSZ, et depomt de vue, il semble que le systeme
10Sc1CeSZ présente une des meilleures conductigttémit actuellement le plus utilisé

parmi les zircones scandiées (Laguna-Bercero, 2009)
» Les électrolytes a base de cérine

Les électrolytes a base de cérine sont meilleunsliwceurs ioniques que les électrolytes a
base de zircone ; notamment les cérines dopégtrautn (YDC), au gadolinium (GDC) ou
au samarium (SDC) sont les plus connues (Figurge L& principal inconvénient de ces
matériaux est de présenter une conductivité éleiciue sous atmospheéere réductrice, liée a la
réduction du C¥ en Cé&". Cette conductivité électronique de I'électrolgmurt-circuite la
pile, baisse la tension aux bornes de la pile et reedhibitoire son utilisation a des
températures supérieures a 700°C. L'utilisatiorceteélectrolyte reste tout de méme possible
pour des températures inférieures de 500 a 600fCSEFC on utilise généralement ce
matériau comme barriére de diffusion de c6té catjued(Wang, 2007) (entre un électrolyte
de zircone et la cathode), afin de prévenir la fiifom de phases néfastes.

Approximate and example conductivities (S cm 1) for select electrolyte materials®

600°C 700°C 800°C 900°C 1000°C Average Rank of average  Average Rank of average
(600-800-C)  (600-800°C) (800-1000°C)  (800-1000°C)

Zirconia electrolytes

YSZ 28E-03 820E-03 200E-02 413E-02 764E-02 104E-02 3 4.50E-02 8

SSZ 251E-02 538E-02 100E-01 167E-01 258E-01 S596E-02 5 1.75E-01 5

CaSZ 1.78E-04 B869E-(4 316E-03 923E-03 228E-02 140E-03 o 1.17E-02 9
Ceria elecirolytes

GDC 2.82E-02 730E-02 158E-01 301E-01 518E—-01 866E-—02 4 326E-01 2

YDC 1.00E-02 201E-02 355E-02 568E—-02 B846E—02 219E-02 ] 580E-02 4

€DC 5.01E-03 130E—02 282E-02 536E-02 921E-02 154E-02 7 5.80E-02 7
Lanthanum electrolytes

LSGM 3.16E-02 769E—-02 158E-01 289E-01 479E-01 890E-02 3 3.00E-01

LSGMC 562E-02 120E-01 224E-01 374E-01 577E-01 134E-01 2 3.02E-01 1

Tableau I-2 : Electrolytes et propriétés associéd@Vincewizc, 2005)
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* Les matériaux a base de bismuth

La conductivité des oxydes a base de bismuth egtus élevée de tous les matériaux
d’électrolyte (figure I-5). Mais la phase la plusnductrice 8, n’existe que dans une gamme
restreinte de température (729-825°C) (Molenda,7p@2 ce matériau est tres facilement
réduit en Bi métallique sous atmosphére a faibesgion partielle en oxygéne ¢po 10*3

atm) dans cette gamme de température (Sammes,. 1998@ljsation du BpO3 non modifié

n'est donc pas possible en SOFC. Ce matériau peutstbilisé avec différents éléments
d’addition comme ¥O3;, G053 ou TaOs mais il présente toujours des problémes de si@bili

chimique en atmosphére réductrice.

* Les électrolytes a base de gallate de lanthane

Les matériaux d’électrolyte a structure pérovskdat une alternative aux matériaux a base de
zircone et de cérine. De formule L&KGa.,Mg O3 (LSGM), ils présentent des
conductivités ioniques supérieures a YSZ (Singl28l02) (Figure I-5). Ces matériaux
présentent aussi nombre de défauts qui comprorhektem utilisation. Leur prix, dQ
notamment au gallium, est élevé (Badwal, 1997)sdist instables sous atmosphére a faible
pression partielle d’oxygene ou réductrice (lvei$€é€, 2001) a cause de I'’évaporation du
gallium. Et enfin, leurs vitesses de fluage soés &levées par rapport a celle de YSZ dans la
gamme de température de fonctionnement de la péegqui compromet leur stabilité

mécanique a long terme.

* Nouveaux matériaux potentiels d’électrolyte

Des matériaux a structures autres que fluorineésavgkite, comme les oxyapatites, peuvent
étre pris en considération comme des potentiel$nmaak d’électrolyte. Ces matériaux
présentent des conductivités ioniques tres intaréss mais leur mise en forme nécessite des
températures de frittage tres élevées (au-dela6@@°C), ce qui les rend moins attractifs
(Rotureau, 2005).

Bilan

Finalement, ce sont les matériaux a base de zirgahéemeurent les plus utilisés comme
électrolytes, et notamment la zircone yttriee 8%S8). La conduction ionigue de la zircone
yttriée est la plus basse de tous les matériads @técédemment, mais ses propriétés de

stabilité chimique et son codt la rendent toujaompétitive. Le systéeme ZpB%Y,0;3 a fait

21



ses preuves et reste le plus utilisé dans les dadices mais aussi dans l'industrie. Des
entreprises comme Westinghouse ou Htceramix comatisent des empilements incluant la
zircone yttriée comme électrolyte. Malgré son qaltis élevé, la zircone scandiée offre tous
les avantages de la zircone yttriée avec une condédonique bien meilleure, c'est-a-dire
environ deux fois plus élevée a 700°C. Son coerdlit d'envisager une cellule a architecture
électrolyte-support, en raison de I'épaisseur regjuie I'électrolyte (80 — 150 pm) mais son
utilisation en tant qu’électrolyte mince (8 — 20ues}t possible dans une architecture anode
support. C’est actuellement un des meilleurs com@mau marché. Au cours de ces travaux,
c’est donc une zircone stabilisée aux oxydes dedsea et de cérium qui a été retenue

comme matériau d’électrolyte.

[.2.3 L'anode

Cahier des charges d’une anode de pile SOFC

L'anode doit permettre la réaction d’oxydation dbydlrogéne en eau. Les propriétés

suivantes sont requises pour assurer cette fonction

« Bon conducteur électrique (100 S:m

* Bon conducteur ionique

» Catalyseur vis-a-vis de I'hydrogéne ainsi que déaass hydrocarbures
* Thermo-mécaniquement proche des autres matériaceiddée

» Stable sous atmosphére réductrice aqueuse

« Chimiquement compatible avec I'électrolyte

* Présenter une grande densité de sites réactionnels

e Co(t raisonnable

Les matériaux utilisés

L'anode d'une pile a combustible SOFC assure I'atyah, a haute température, du
combustible (hydrogene ou autre). Ces conditionfodetionnement imposent l'utilisation de
matériaux insensibles a une atmospheére réductricauge température. Le choix s’est alors
d’abord orienté vers des matériaux conducteurgrél@ques monophasés comme le graphite,
'oxyde de fer ou des métaux présentant une aétivétalytique intéressante vis-a-vis de
I’'hnydrogéne comme le nickel ou bien le platine (Btada, 2007). Le principal inconvénient de

ces anodes, hormis le colt trop élevé pour le r@atétait leurs meédiocres performances
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électrochimiques. Ces matériaux étaient aussi ptaédaen raison de leur coefficient de
dilatation thermique plus élevé que celui de laae et ils souffraient aussi de divers
probléemes de vieillissement. Dans des matériauxoploases, la réaction électrochimique se
produit uniguement a l'interface électrode/élegti®| limitant ainsi grandement le nombre de
sites réactionnels appelés lignes triples (TPBspld Phase Boundaries) et entraine une

résistance de polarisation élevée, comme illustréasFigure I-7.

Par conséquent, il a été proposé d’augmenter lsrpances électrochimiques de I'anode en
proposant un matériau offrant plus de sites réactéts. Le nombre de lignes triples a pu étre
augmenté par l'utilisation de matériaux composadembinant les propriétés de conduction
électronique et ionique. Ces matériaux permetgengdction électrochimique dans un volume
d’électrode et non plus sur une surface. Il s’ggiméralement de cermets a porosité ouverte
dans lesquels percolent un réseau de métal assaramhductivité électronique et un réseau

de céramique conductrice ionique assurant aircnauctivité des ions O(Figure 1-7).

H,(g) H,O(g) H,(g) H,0(g)
e /'

Electrolyte ; /
4
Oz Lignetriple Electralyte 57
H, + 0% = HO+ Z2a oz

Figure I-7 : Schéma de la couche fonctionnelle d'wnélectrode métallique (gauche) et d’'une électrodiz
type cermet (droite).

Le matériau classiquement utilisé depuis plus eletérans est le cermet nickel/zircone yttriée
(Ni/8YSZ) (Spacil, 1970). Il répond effectivementaaplupart des spécificités requises pour

un matériau d’anode SOFC.

e Le cermet Ni/8YSZ

C’est un matériau bien connu, présentant d’excedtepropriétés catalytiques vis-a-vis de
I'hnydrogéne et du méthane, bon marché et sur leguel beaucoup de recul. Il est, de ce fait,

tres apprécié par les industriels.
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On y trouve une proportion de nickel de I'ordre 4k & 60 %' (Wincewizc, 2005) ainsi
gu’'une porosité typique de 20 a 40% pour achemliggergaz. La proportion de nickel est
toujours supérieure & 30"%pour assurer la conductivité électronique par glation des
particules de nickel (Dees, 1987). Cette proportlemickel permet de garder un coefficient
de dilatation thermique proche de la zircone. Malguus ces avantages, ce matériau souffre
d’'un inconvénient majeur. En effet, le nickel ®&itdans la gamme de température de
fonctionnement d'une SOFC, ce qui provoque unecagétation des particules de nickel
nuisant a sa percolation et réduisant le nombresiths réactionnels. Il en résulte une
dégradation des performances au cours de l'uiisgSimwonis, 2000). Ce probleme, entre
autres, justifie I'orientation des recherches diggevisant a réduire la température de
fonctionnement des SOFCs pour augmenter leur digége. S’ajoute a cela des problemes
de dépbts carbonés ; en fonctionnement sous methanackel catalyse la réaction de
craguage de I'hydrocarbure, a l'origine de la faotiora de dépodts carbonés nuisant aux

performances.

Comme énoncé précédemment, ce matériau a fait efoloje nombreuses études
d’optimisation. Ainsi, il est acquis que la dendi lignes triples dépend du taux de chaque
phase Ni ou YSZ, de leur distribution et de leuntowité, mais aussi de la taille des
particules (Kim, 2007 et Lee, 2002). Pour obtegsr fineilleures performances possibles, il est
nécessaire d’avoir des contacts YSZ-YSZ, Ni-Ni elSZ trés intimes (Kawada, 1990). Des
tailles de particules tres fines sont privilégidespendant, il a été montré qu’a I'extréme, des
particules trop petites limitent le transport dassi G vers les sites réactionnels. Différentes
recherches menées sur l'optimisation du rapportaile entre YSZ et Ni ménent a des
conclusions assez différentes. Ainsi Lee et al (L1897) ont montré que I'on obtenait les
meilleurs performances quand les particules detMieeYSZ avaient sensiblement la méme
taille. A l'inverse, Van Berkel et al, proposenteuanode avec un rapport 10 de la taille des
particules de YSZ sur celles de Ni (Van Brekel, 499 e procédé de mise en forme de
'anode joue également une influence dans la Udigion des particules. Des étapes
d’optimisation du taux de particules sont toujonésessaires a la fabrication d’'un nouveau

cermet.

Bien que ce matériau soit prépondérant dans l'epiplin anodique, d’autres cermets ont

egalement été étudiés.
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* Les autres cermets

Malgré les meilleures propriétés de conductiondoai de la zircone scandiée (SSZ) par
rapport & la zircone yttriée, les cermets Ni-SSZ raontré des performances pratiquement
identiques aux classiques Ni-YSZ (Sumi, 2004). Kigito et al ont attribué ce comportement
a une transformation de phase cubiguogadratique se déroulant a la surface des paricule

sous atmosphére réductrice (Kishimoto, 2008).

La cérine dopée devient conductrice électroniques simosphére réductrice (réduction du
Ce"" en Cé&", elle peut donc a ce titre étre utilisée commedan Cependant, sa conductivité
électronique est relativement faible et on préfémssocier a un métal, nickel ou cuivre
généralement, pour former un cermet Ni-CGO ou CWCGes cermets a base de cérine
présentent de bonnes propriétés catalytiques vis-de l'utilisation directe du méthane et

sont moins sujets a la formation de dép6ts carbquédes cermets Ni/YSZ (Fergus, 2006).

Le remplacement du nickel par le cuivre dans umeera base YSZ permet de réduire la
formation de carbone (Atkinson, 2004). Les cern@@isYSZ sont moins chers que ceux a
base de nickel et ont montré une meilleure résistaau cokage hydrocarboné. Cependant,
comme le cuivre n'est pas aussi bon catalyseurlgueckel, I'ajout de cérine, formant le
systeme Cu/CeflYSZ, est nécessaire comme catalyseur de la réactioxydation du

combustible pour atteindre des performances set#sfees (Gorte, 2000).

Les systemes Co-YSZ et Ru-YSZ ont également étdiéstule cobalt présente comme
avantage, par rapport au nickel, d’avoir un pottrtioxydation plus haut. Il ne s’oxyde pas
dans une atmosphere humide et lors de cyclagemithess. Il n’est pas couramment utilisé
en raison de son co(t élevé. Le ruthénium, qudmt a une température de fusion (2310°C)
plus élevée que celle du nickel (1455°C) et n'est gujet aux phénomenes d’agglomération
des particules. Il présente en outre de meillevoprgtés électrocatalytiques que le nickel

vis-a-vis de I'hydrogene. Mais, la aussi, son dogg élevé limite son utilisation.
» Les matériaux alternatifs aux cermets

Des candidats potentiels pour les matériaux anegigont des oxydes a conduction mixte
ionique et électronique (MIEC pour Mixed lonic aBtkctronic Conductor) appartenant a la

famille des perovskites. lls sont décrits par larfole La..SkCri.yMyOs;5 (M=Mn, Fe, Co,

Ni). Leur conductivité mixte ionique-électroniqust &@n atout majeur, puisque dans ce cas, la

réaction d’oxydation de I'hydrogéne peut se proglsur toute la surface du matériau et n’est
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plus localisée uniquement aux TPBs. Ces matérsaumt stables a des pressions partielles
d'oxygene faibles. Toutefois, une recherche étergluel'optimisation de la composition
chimique et de la microstructure, ainsi que suméimisation de la conductivité électronique
et lI'amélioration de la stabilité chimique sous @phére réductrice reste nécessaire
(Molenda, 2007).

Sur la base de ces recherches, le cermet Ni-YS2 mscore le matériau anodique de
référence. C’est donc celui-ci qui a été retenuroenanode dans ce travail de these, comme

pour les travaux réalisés antérieurement au CEGAréaoble (Lay, 2009), (Périllat, 2009).

[.2.4 La cathode

Cahier des charges d’'une cathode de SOFC

La cathode ou électrode & air permet la réducterfakygéne en ions O Les propriétés

suivantes sont requises pour remplir le cahierctiasges d’'une cathode.

* Bon conducteur électronique

* Bon conducteur ionique

« Chimiquement compatible avec I'électrolyte

» Stable sous atmosphere oxydante

* Présenter une grande densité de lignes triples

» Catalyser la réaction de dissociation de I'oxygéne

» Coefficient d’expansion thermique proche des autratriaux de cellule

e Colt raisonnable

Les matériaux utilisés

Les matériaux de cathode qui ont fait I'objet duspgrand nombre de recherches sont sans
conteste les oxydes a structure pérovskites deuler’iBO; avec A une terre rare et B un
métal de transition. Ainsi, les manganites de lanéh substitués au strontium sont les
matériaux de cathode les plus connus. Ces matépi@sentent une conductivité électronique
guasiment pure et donc, une faible conductivitégioa (Bell, 2000), (Molenda, 2007). lIs
sont généralement associés a 8YSZ pour fournir pivese conductrice ionique, tout en
augmentant le nombre de lignes triples. Le compdsiM-8YSZ a été aussi largement étudié

(Kee, 2005). Cependant ce matériau nécessiteidatibn d’une température élevée, pour
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dissocier de facon efficace I'oxygene. Il deviergstvite I'élément limitant de cellule en
fonctionnement aux températures intermédiaires esgiséactuellement (600-700°C)

(Wincewicz, 2005). C’est un matériau bientdt obsole

Pour répondre a la demande d’abaissement de laétampe de fonctionnement, des
matériaux a structure pérovskite plus performantseté développés. Il s’agit de matériaux a
conductivité mixte électronique et ionique. La té&atde dissociation de 'oxygene peut ainsi
avoir lieu sur toute la surface du matériau d’étete et non plus uniquement sur les lignes de
contact triple LSM/YSZ/gaz (Figure I-8).

Surface active

Electrolyte

Figure 1-8 : Schéma d’'un matériau d’électrode a coductivité mixte ionique et électronique, MIEC (mixte
ionic and electronic conductor)

Parmi ces matériaux, se trouvent les cobaltitdeseterrites de lanthane (La,Sr)CoQ.SC)

et (La,Sr)(Co,Fe)®(LSCF). Ces matériaux présentent des propriéttréthimiques tout a
fait intéressantes vis-a-vis de la dissociatioh'aeygéne a température intermédiaire (600°-
700°C) mais leurs coefficients de dilation thernsigle I'ordre de 20.10K™ pour LSC et de
15.10° K pour LSCF découragent leur utilisation avec untédége de zircone.oysz ~
10,5.1¢° K%). Il n'est pas non plus envisageable de créer emposite LSC/YSZ ou
LSCF/YSZ, afin d’ajuster leur coefficient de dilaten thermique, puisque ces matériaux
réagissent chimiquement avec la zircone pour aésrphases résistives de type pyrochlore
La,Zr,0O7 (Kostogloudis, 2000). En revanche, de bonnes pedaces de cellule ont pu étre
obtenues avec ces matériaux sur un électrolyteedae; notamment grace a l'accord des
coefficients de dilatation thermiquescdine ~ 13x10° K™) (Steele, 1995). Le composite
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LSCF/CGO a aussi été étudié, toujours avec un rélgtd de cérine, et a montré
d’excellentes performances dans une large gammeerdpérature entre 550°C et 800°C
(Nielsen, 2011).

Parmi les derniers matériaux de cathode étudiésing présentent une phase de Ruddlesden-
Popper de formule généralg.AMnOsp+1. Les plus prometteurs d’entre eux sont les nidksla
de lanthanides, LiNiO4.+s (Ln = La, Pr, Nd), qui se démarquent par une barorauctivité
électronique et ionique (Amow, 2006), (Mauvy, 200B¢ur conductivité mixte ionique et
électronique leur permet d’afficher des résistandes polarisation prometteuses a des
températures intermédiaires : Q®8nT & 700°C (Sun, 2008). Les nickelates ont également
I'avantage d’avoir un coefficient de dilation theque bien plus proche de I'électrolyte que
les cobaltites et les ferrites cités précédemmentaonioss =~ 13%x10-6 K! et notamment le
Nd,NiO,4 avec un coefficient de dilatation thermique de712} (Boehm, 2005). Le composé
Nd:NiO, se démarque également des autres nickelates pdailda réactivité avec
I'électrolyte dans la plage de température de fonoement de la pile (700 - 800°C) (Mauvy,
2005) et apres un frittage a 1200°C (Mauvy, 20@®). entend par réactivité chimique la

facilité a former des phases isolantes de typeghyooe LipZr,0O; citées précédemment.

Compte tenu de tous ces avantages, c’est donckelaie de néodyme MO, qui a été
sélectionné comme matériau de cathode pour cesuxade thése. Une couche de barriére de
diffusion en CGO, classiquement utilisée avec c&ral, sera insérée entre I'électrolyte et

la cathode pour éviter la formation de phasestigésss(Ferchaud, 2011),.(ebbe, 2009)

|.3 Les architectures et évolutions des technologie S

A ce jour, deux principales architectures de p{F§ sont développées, planaire et tubulaire,

qui utilisent les mémes constituants électrochirameant actifs.
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.3.1 La technologie tubulaire

Siemens-Westinghouse est pionnier dans la concegtite développement technologique de
la configuration tubulaire. Dans cette technologiatant déja d’'une trentaine d’années, un
cylindre en céramique poreuse, généralement emrarcassure la tenue mécanique de
I'ensemble de la cellule. Le tube est recouvergégatirement des couches successives de
cathode, d’électrolyte et d’anode. L'intérieur dibé sert a I'alimentation en air tandis que le

combustible est acheminé a I'extérieur (Figure.l-9)

DXIDANT
FLOW

ELECTROLYTE

MTERCOHWNECT
CONTACT

ELECTRELYTE Lo

Figure 1-9 : Schéma de principe de la géométrie tubaire. Le diametre d’'une cellule est d’environ 1.5 2
cm pour une longueur pouvant atteindre 2m (Minh, 995).

Avec cette géométrie, les joints d'étanchéité splacés dans les « zones froides », aux
extrémités des tubes, ce qui est un grand avactagete tenu des températures élevées de

fonctionnement. Ces systemes sont, en généralstedat fiables.

Cette géométrie limite en revanche la densité desspoce de la pile (rapport
puissance/masse), notamment a cause du poids estpport, électrochimiquement inutile.
Ce support limite aussi le passage des gaz etdeanir I'étape limitante de la pile. La
tendance actuelle est d'utiliser la cathode commppaert pour répondre a ces deux

inconvénients.
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.3.2 La technologie planaire

La technologie planaire est la plus récente, elte du début des années 90. L’empilement est
aisé, il consiste en la superposition de celluledéméntaires planes
(anode/électrolyte/cathode), reliées les unes atnespar des interconnecteurs (Figure 1-10).
Dans ce cas, tous les composants de la cellule &ectrochimiqguement actifs. Cette
technologie permet d’obtenir des blocs plus congaétuisant 'encombrement et diminuant
la masse. Cette technologie permet, en plus, waralgrliberté dans le choix de la forme et de
la taille des cellules (carré, disques, ovales..gtteCgéomeétrie est également simple de

fabrication et met en ceuvre des procédés peu ondeemise en forme des céramiques.

/ Anode

+—— [nterconnection
(Bipolar Plate)

Cathode

P} —— Electrolyte

Figure 1-10 : Schéma de principe de la géométrie phaire (Singhal, 2002).

Le principal inconvénient est, en revanche, I'ofiign d’utiliser des joints haute température
pour assurer I'étanchéité des compartiments. Dedi®es matériaux avec de l'or ou des
verres céramiques existent, pour remplir la fomgtisans pour autant étre totalement

satisfaisantes.

Les cellules planaires ont également subi des &waki d’architecture au cours du temps.
Dans les premiéres générations de cellules planb&lectrolyte était utilisé comme support
mécanique de la cellule (Figure I-11). L'électrelydst alors assez épais, de I'ordre de 80-
150um, par rapport aux électrodes dont les épasseamt de I'ordre de 40 um. Avec cette
configuration on peut déposer les électrodes dimreent sur un électrolyte fritté, ce qui

facilite le procédé. En revanche, I'épaisseur @ettrolyte augmente considérablement la
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résistance électrique de la cellule, ce qui impteetempératures de fonctionnement élevées,
entre 850 et 1000°C.

Figure I-11 : Configuration électrolyte support etanode support des cellules planaires

La deuxiéme génération de cellule utilise l'anodemme support, on parle alors
d’architecture anode support (Figure 1-11). L’an@d¢ donc composée d’'une partie support,
électrochimiguement inactive et assurant la tenéeamique de la cellule et d’'une couche dite
fonctionnelle de 'ordre de 10 a 40 um ou se prolduréaction d’oxydation de I'hydrogéne.
Des proportions Ni/8YSZ différentes sont généralemailisées dans chaque couche. Dans
cette configuration, une épaisseur de l'ordre dé a5500um est requise pour l'anode.
L'anode étant poreuse, une épaisseur plus élevéaéesssaire. On peut alors diminuer
I'épaisseur de [I'électrolyte jusqu’a 10 um. La sémince de ['électrolyte étant ainsi
grandement diminuée, il est possible de faire fonaer ces cellules a une température de
I'ordre de 700-800°C. Cet abaissement de tempé&rgtermet également d’élargir le spectre
des matériaux d’interconnecteurs utilisables etostird’allonger leur durée de vie. Des
cellules électrolyte et anode support, généralerdénignées par ESC (Electrolyte Support
Cell) et ASC (Anode Supported Cell) sont propoggasHC Starck, CFCL, HT ceramix,

Métal support

Figure 1-12 : Configuration métal support d'une celule planaire

etc...

La derniére génération de cellule planaire a wjolr est la configuration métal support. Ici
c’est un métal poreux qui fait office de supportcaréique de la cellule (Figure 1-12). En plus
de la réduction de la température de fonctionnenterut est de réduire le colt de la cellule.
En effet, 'anode, I'électrolyte et la cathode sdéposés en faibles épaisseurs, ce qui réduit
d’autant la quantité de céramiques fonctionneltédsées, et par conséquent le codt global de
la cellule. Ces cellules sont actuellement en cdardéveloppement dans deux grands projets
européens : RAMSES (Robust Advanced Materials fetaliSupported) et Met SOFC.
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La diminution de la température de fonctionnemerst 8OFC planaires a surtout été attribuée
a la réduction de I'épaisseur de I'électrolyte. &n épaisseur, déja de I'ordre de quelques
micrometres, ne pourra pas étre diminuée d’avanesgatilisant des procédés de mise en
forme par « voie humide » et des procédés comn@®/Ia, qui sont capables de dépodts bien
plus minces, ne sont pas viables industriellenfeotr répondre a cet objectif de réduction de
température de fonctionnement, il semble donc jadicde développer 'usage de matériaux
plus performants pour remplacer les matériaux #&tdgecommencer par I'électrolyte. C’est

pourquoi, ce sujet de thése propose de conceveicehule de SOFC incluant un électrolyte

a base de zircone scandiée. Et, dans une pergpecéyndustrielle, des procédés de mise en
forme « voie humide » a bas colt ont été emplogeéstes, 'usage du scandium, qui est un
des éléments les plus chers du tableau périodigue pembler inopportun dans une

perspective de développement industriel, mais,esil utilisé uniguement dans I'électrolyte,

son coUt pourrait étre supportable. D’autant plu'®m peut envisager une économie sur les
colts de fabrication si on est capable de limgandmbre d’étapes de frittage, I'idéal étant de

réaliser une seule opération de cofrittage de legisomposants.

.4 Procédés d’élaboration d’'une cellule anode suppo  rt

D’aprés le Lawrence Berkeley National LaboratorBKL), (Visco, 2001), seuls les procédés

« voies humides » permettent d'atteindre des cdét$abrication acceptables en vue d'une
commercialisation. Par « voie humide », on ententbut type de procédé de mise en forme
des poudres utilisant au moins un solvant agueuarganique (alcools, cétones...). Tous les
procédés de mise en forme par voie humide ont emmm une étape cruciale de séchage qui
doit impérativement étre maitrisée pour éviter ffaption de fissures. Un autre avantage non
négligeable de ces procédés est d'éviter la digpgede nano particules dans I'air puisqu’elles

sont neutralisées dans une barbotine.

.4.1 Le coulage en bande — tape casting

Le coulage en bande est un procédé d’élaboratiguiogén pour la réalisation d’objets plans.
Cette technique présente comme principal avantageédessiter une installation a faible
codt. Elle consiste a étaler une barbotine, paaksage d’'un sabot. L’épaisseur du dépot est
fixée par la hauteur de la lame du sabot. Il essiisbe d’obtenir des couches d’une épaisseur
comprise entre 20 et 500 um. Une étape délicatecdeage est ensuite requise pour obtenir la
bande crue. La barbotine est placée dans un résewalirectement sur le support selon le

dispositif. Un mouvement de translation, symbolisé un vecteur vitesse v dans la Figure
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[-13 permet de répandre la suspension qui s’écenls le couteau. La hauteur du couteau
donne la hauteur de la bande coulée. Cette teohrequ particulierement adaptée pour la
réalisation de feuilles céramiques de 25 um a lnépaisseur (Chartier, 2001). Ce procédé
est couramment utilisé dans I'électronique poulltaication de condensateurs multicouches
ou de substrats et est particulierement adaptér@alesation d’anodes supports. Ce procédé
est aussi particulierement apprécié pour obtergr densité a vert élevée, jusqu’a 70% de la
densité théorique (Mistler, 2000).

ré§ervoir

ﬂbarbotin// v

Figure 1-13: Schéma de principe du coulage en bande

Les barbotines de coulage en bande sont des mélamgeplexes de poudres mises en
suspension dans une solution composée de soldanlignts, de dispersants et de plastifiants.
Pour une hauteur de couteau donnée, la vitessaliht doit étre adaptée a la viscosité de
barbotine. En effet, si le sabot se déplace trog V& bande ne sera pas assez épaisse et au
contraire, elle sera trop épaisse en cas de viteggdente. D’aprés Mistler, la condition de
viscosité optimale de coulée se situe a 1Pa.s I@vi2000). Ainsi, lors de la mise au point
d’'un procédé de coulage en bande, un rhéogramrseogité 1) vs gradient de cisaillement

(y)) est réalisé et permet de déterminer le gradientisaillement optimal correspondant a

une viscosité de 1Pa.s. Il reste ensuite a calguber une hauteur de couteaulh vitesse du

sabot correspondant a ce gradient de cisaillenaehiast quey = % .
C

* Lapoudre
Selon Mistler, la taille, la distribution, la formla surface spécifique et la densité de la poudre
sont des parameétres a prendre en compte pour assub®mn empilement des particules. La

distribution granulométrique a une influence surdenportement rhéologique de la barbotine,
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sur 'empilement ainsi que sur le frittage. Parragke, une distribution trés large de particules
permettra un bon empilement mais nuira au frittagénversement. Les poudres utilisées
présentent typiqguement un rappoyDio aux alentours de 6 avec une taille moyenne aux
alentours du micron (Mistler, 2000). La surfacecsjifue est également un parametre tres
important puisque c’est une valeur qui rend congjitectement de l'interaction de la poudre
avec la phase organique. Plus la surface spécitiguelevée, plus il faudra incorporer de
phase organique pour stabiliser la suspensionpbedres présentant des surfaces spécifiques
élevées (~20 fAfg) sont plus difficiles & mettre en oeuvre que pesidres présentant des
surfaces spécifiques plus classique (5-EBMEnfin la densité de la poudre est également un
facteur important en coulage en bande puisque dsitgrintervient lors du séchage de la
bande. Par exemple, une barbotine de WC (15,6%yftevra étre réalisée avec une taille de
particules bien plus petite que celle qu’'on auusiiisée dans une barbotine d’alumine (2,9
g/cnt) (Mister, 2000).

 Le solvant

Le solvant peut étre considéré comme le véhicula deispension. Il permet de dissoudre les
liants et les dispersants et assure la mise eressEm des particules. C’'est généralement un
mélange de solvants, souvent un mélange binairgaeDnhciter quelques solvants classiques :
éthanol/MEK (butan-2-one), éthanol/butanol, MEKutahe, MEK/acétone... Le principal
avantage a utiliser plusieurs solvants est d’augendeur pouvoir dissolvant. Un mélange de
solvants permet également d’avoir une meilleuretnsaidu séchage. Beaucoup de mélanges
sont azéotropes ou proches de la composition ag@qgtie ce qui permet au solvant de garder
les mémes propriétés pendant la phase de séchédaqihia, 2008)

* Le dispersant

Le dispersant est un élément incontournable dadiadtine. Un dispersant est en général une
molécule avec une chaine carbonée assez longued@@tomes C) qui contient au moins un
site présentant une affinité avec le solvant esitenprésentant une affinité avec la particule.
Parmi les dispersants classiques, on trouve deesagras (huile de poisson, acide oléique,
acide stéarique...) ou des esters phosphoriques I€Kis2000). L'action de ce type de
dispersant se situe au niveau des forces de répusérique. Les molécules de dispersant se
greffent a la surface des particules, jusqu’a cétephent les entourer. Les nuages de chaines

carbonées se repoussent, dispersant ainsi lesypest{Figure 1-14).
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Figure 1-14 : Particules entourées de molécules dalispersant se repoussant mutuellement

e Le liant

Le liant est probablement I'ingrédient le plus impat de la barbotine, il confere a la bande
crue sa résistance mécanique. Le liant forme, apweporation du solvant, un réseau
polymere qui fixe les particules de céramique piogption. On peut considérer la bande
crue comme une matrice de polymére fortement cleaegéparticules de céramique (Soro,
2005). La plupart des liants sont de longues clsafieepolymeére a masse molaire élevée (~
50000 g/mol). Parmi les liants classiques utiligs solutions organiques on trouve par
exemple du PMMA, du PVB ou de I'éthylcellulose. Diee sont plutdt utilisés pour de
coulage en bande en voie agueuse comme le PVAacigdiques et le latex. Il doit étre
entierement soluble dans le solvant et se dégreaies laisser de résidus carbonés pendant
I'étape de déliantage (Grosjean, 2004).

On ajoute généralement un plastifiant au liant.cGmposé permet de rendre la bande crue
plus flexible, la rendant plus facile a manipulen revanche, I'ajout de plastifiant fait chuter
la résistance mécanique de la bande (Grosjean).20@%agit de polymeres également mais
présentant des masses molaires plus faibles, dird’ale 300 g/mol. Parmi ces plastifiants

classiques on trouve des glycols et des phtalates.

|.4.2 La sérigraphie — screen printing

Ce procédé a été employé pour la réalisation deshes d’électrolyte et d’électrodes. Cette
technique est déja largement employée dans le demdes SOFC (Hong, 2011), (Ried,
2008). C’est un procédé qui consiste a imprimemarif sur une surface a travers un écran.
L’écran est un cadre métallique sur lequel estuendne toile enduite d’'une émulsion en
polymére ajourée suivant les motifs souhaités. ¢rerest déposée directement sur la toile.

Une racle en caoutchouc vient ensuite forcer I'ericpasser entre les mailles pour imprimer
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le motif. Cette technique est trés utilisée cae pbrmet de déposer n'importe quelle encre
(polymeres, émaux, peintures, adhésifs...) sur n‘mepquel support plan (métaux, verres,

plastiques, textiles...) (Figure I-15).

Mouvement de la

racle i

Raclette

Motif déposé Substrat

'

Figure 1-15 : Principe de la sérigraphie (Riviere 2004)

Les encres

Les encres sont constituées, en général, de teorseats (Chable, 1993), (Monneraye, 1978) :

* Un solvant
* Un liant organique

* Le matériau actif

Le solvant doit combiner un point d’ébullition pélevé, pour favoriser le séchage, dans une
etuve par exemple, et une faible pression de vagmurante, afin que I'encre ne se dégrade
pas a température ambiante pendant I'opératiomiRags solvants on trouve classiquement

le a-terpinéol, le toluene, le trichloroéthyléne etyelohexanone (Rédaounia, 2008).

Le liant assure la tenue mécanique de la coucheésagvaporation du solvant. Ce liant
disparait totalement pendant le frittage. Parmiligsts classiques on trouve le polyvinyl

butiral, I'étylcellulose et des résines acryliq@Rgdaounia, 2008).

A ces deux ingrédients peuvent s’ajouter des disyes, des plastifiants, des lubrifiants pour

ajuster les propriétés rhéologiques de I'encréaspéct du dépot.
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Le matériau actif est généralement une poudre dalrm@é de céramique, qui doit respecter
certaines conditions pour que l'impression soitrecte, c'est-a-dire que l'encre traverse
I’écran. Ainsi les particules utilisées doiventeésuffisamment fines pour passer facilement a
travers les mailles. Les formes sphériques ou sjilfeles favorisent le bon écoulement de

I'encre.
L’écran

Une toile se définit par quatre paramétres (Fidnire):
- le pas de la maille exprimé en mesh (nombre deafilpouce)
- le vide de la maille v

- la transparence de la toile t, rapport entre Idase vide de la maille et sa surface
totale t=V?/p?

- I'épaisseur de I'écran e
Le vide de la maille doit étre au moins trois agcfois supérieure au diamétre maximal

des particules (Riviere, 2004).

Figure 1-16 : Caractéristique d'un écran (Monneraye 1978)

L'impression et la viscosité

La qualité et I'épaisseur du dépobt dépendent debnemx parametres comme la transparence
de I'écran, la vitesse, la force et la dureté detdette, la distance écran-substrat, ainsi que la

viscosité de I'encre.

La formulation des encres est complexe et provessentiellement d’un grand savoir-faire
des industriels. La proportion de chague phasenayge et solide, la taille des particules, la
nature des liants et des solvants utilisés somtnaute parametres qui permettent de maitriser
les propriétés rhéologiques de l'encre, primordigb®ur I'impression. Généralement une
fraction massique minimale de 20% de phase organepl requise, ce qui représente une
fraction volumique de 60 a 80%. Selon Riviere, @20 a 40 pds% de phase organique sont
nécessaires pour obtenir une encre ayant des @r@prrhéologiques correspondantes au

gradient de cisaillement qu’elle subit lors de pagsage a travers le masque. Le gradient de
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cisaillement subi par I'encre lors du passage @etgle masque peut étre calculé avec la

formule suivante (Baudry, 1978) :
._2eV
=

Avec e I'épaisseur du dépot, V la vitesse de lgeratd I'ouverture de la maille. Un gradient

Equation 1-13

de cisaillement de £§" est calculé pour les paramétres e= 25um, V=12.5cen.f=75um
correspondant a un 200 mesh (Baudry, 1978). Lassgtéle la racle peut ensuite étre modifiée
pour augmenter ou réduire le gradient de cisaillgnmposé a I'encre en fonction de son

comportement rhéologique, afin d’avoir le couplecasité — gradient de cisaillement adéquat.

Généralement, une fraction organique inférieur® &% produit une encre trop visqueuse
qui ne peut pas passer a travers les mailles.n&diise, une fraction organique trop élevée

pose des problemes de débordement de I'encre pelfidgoression (Riviere, 2004).

La viscosité est donc une des caractéristiqueplissimportantes d’une encre puisque c’est
elle qui va déterminer son aptitude a étre sérhyjémp (Baudry, 1976). Le comportement
rhéologique visé pour une encre est de type rhiédfant. C'est-a-dire que I'encre doit
présenter une viscosité élevée quand elle n’eshiseua aucune sollicitation, de 'ordre de
10° Pa.s, afin de ne pas s'écouler sur le masquerés application sur le substrat. Mais sa
viscosité doit étre suffisamment faible lors du ga@ge de racle pour que l'encre puisse
s’écouler entre les mailles de I'écran. La Figw¥/ lillustre I'évolution de la viscosité au
cours de l'impression. L’encre est d’abord agitéarpdiminuer un peu sa viscosité, puis le
passage de la raclette diminue encore sa visquaiténe pression sur le masque ; la viscosité
diminue jusqu’a un minimum lors du passage a tealemasque (contrainte de cisaillement

la plus élevée), puis revient a son niveau iné@es décollement et relaxation.
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Figure 1-17 : Variation de la viscositén et du gradient de cisaillement D en fonction deétape
d’'impression (Baudry, 1976).

Il est existe un domaine rhéologique de bonne isgioa. Ce domaine est représenté sur le
rhéogrammeviscosité vs vitesse de déformataans la Figure I-18. En dehors de ce domaine

on se place dans des situations de défaut d'impress d’étalement évoqués précédemment.

T
@ défauts de
& surface (rugosité)
— 107
F
5 =
_décollement
écran-substrat
2 J,/r:orrectessi difficile
~To=2500dyh. 2
5 -
10

atalerment

AR
\
AN

.3 ]
T

[ | B4 b1l I L [
1 2 5 10 z 5 107
D (&)

Figure 1-18 : Domaine de viscosité pour une bonnepression d’encres de sérigraphie en fonction du
gradient de cisaillement (Baudry, 1976).

Comme dit précédemment, la viscosité de I'encregéséralement mesurée avant impression
a l'aide d’un viscosimetre, afin de régler les pagtres d’impression, notamment la vitesse de
la racle, mais elle est aussi souvent ajustéeadenfempirique, en fonction de I'aspect du

dépot.
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Il existe d’autres procédés classiquement utildgss le domaine des SOFCs. Non utilisés

dans ce travalil ils ne seront que survolés.

.4.3 Les autres procédés « voie humide » de mise e n forme
classiques en SOFC

* Ledip coating

Cette technique permet d’obtenir des couches tnésas par trempage d’un substrat dans une
barbotine. Il faut, en général, répéter un granchire de fois I'opération pour obtenir des

épaisseurs de 20 a 30 um classiques en SOFC.
» La pulvérisation spray coating

Ici, la barbotine est pulvérisée sur un substratale I'air comprimé. L'épaisseur du dépot va
dépendre du temps passé sous le spray ainsi qudébit. Cette technique est plus

classiquement utilisée pour pulvériser des peistutans I'industrie automobile par exemple.

* Le moulage sous videvacuum slip casting

Cette technique de moulage assisté par le vidgéesgiralement employée pour la fabrication
de matériaux composites fibres - résine polymérpeeiet une bonne imprégnation de la
résine dans les fibres. Elle peut aussi étre emplqour la réalisation de d’anode ou de

I'électrolyte support.
» Le thermo pressagethermal pressing

Les poudres sont mélangées avec un polymére théastigpie pour former une sorte de pate.
Cette pate est ensuite pressée a la températdtesida du liant pour obtenir un substrat de

céramique crue. Cette technique est employée fiah yiour la réalisation d’anode support.

|.4.4 Etapes d’élaboration d’'une cellule anode supp ort

On peut distinguer deux types de procédés de fghmit d'une cellule anode support qui
différent par le nombre d'étapes de frittage guigsessitent (Wincewicz, 2005).

La Figure 1-19 décrit un procédé de fabricatioreadétapes de frittage. Le support anodique
est élaboré par coulage en bande ou moulage, de&mmanavoir une bonne épaisseur ; puis
I'électrolyte est déposé directement sur le suppartpar une technique permettant un dépét
fin (sérigraphie, pulvérisation, sol gel, etc...).slen suit une étape de cofrittage anode-
électolyte. La cathode est ensuite deposée pamétizode similaire a I'électrolyte et ensuite

frittée sur le substrat anode-électrolyte.
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Electrolyte Powder
Preparation

(1) Ball milling, air
classification, calcining

(2) Triple roll milling, filtering,
calcining or drying

Electrolyte Fabrication

(1) Electrophoretic Deposition (EPD)
(2) Pulsed Laser Deposition (PLD)

(3) Screen Printing

(4) Slurry Spraying

(5) Sol Gel

(6) Spray Pyrolysis

(7) Transfer Printing

(8) Vacuum Plasma Spraying/ Themmal
Spraying

Anode Powder Preparation

Anode Fabrication

Forming and cutting

(1) Ball milling, air = (1) Tape cast P (1) Blanking/ slicing, stack —~ Sintering = Leak Check
classification, calcining (2) Slip cast calending
Cathode Fabrication

graeth::;iZ:wder (1) Electrophoretic Deposition (EPD)
) gall milling, air (2) Screen Printing Finish Edges
Slasitoatian é:alc]ning — (2) gh.:rg 'ia‘praying #~ Sintering —# (1) aiamond

2 S Eos (3) Sol Gel grinding
E:za)lcTh:Ii%Ig‘.]g ;?I(Fjg;:lgg. fitstng; {4) Vacuum Plasma Spraying/ Thermal

(5) Spraying

(Wincewicz, 2005).
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plus dense, et donc plus résistant mécaniguement.

Figure 1-19 : Séquence d’élaboration d’une celluleanode support comprenant deux étapes de frittage

Un autre mode de fabrication de cellule anode stimmonprend trois étapes de frittage. Il est
détaillé sur la Figure 1-20. Ici, le support anadicest fritté seul partiellement. L’électrolyte

est ensuite déposé puis fritté. Il s’agit donc ddadfrittage puisque le support a été fritté seul
partiellement. La cathode est ensuite déposée fatiée sur le substrat anode-électrolyte.
L'intérét que lI'on peut trouver a partiellementttir le support est d’'augmenter sa tenue
mécanique a basse température, pour résister@itaon de la couche suivante, mais aussi
a haute température pendant le cofrittage. Le stipgya moins sujet aux déformations

inhérentes au cofrittage, qui seront présentédsberfcourbures en général), puisqu’il sera




Anode Powder
Preparation

(1) Ball milling, air
classification, calcining

v

Anode Fabrication
(1) Anode mixture
campaction

-

AnodeSintering

Preparation

calcining
(2) Triple roll milling,
calcining or drying

Electrolyte Powder
(1) Ball milling, air classification,

, filtering,

Electrolyte Fabrication

(1) Electrophoretic Deposition
(EPD)

(2) Screen Printing

(2) Slurry Spraying

(3) Sol Gel

{4) Vacuum Plasma Spraying/
Thermal (5) Spraying

v

Cathode Fabrication

Cathode Powder Preparation
(1) Ball milling, air classification,

calcining

(2) Triple roll milling, filtering,

calcining or drying

ods (1) Screen Printing
Esltia::ar?ill;ﬁe > (2) Slurry Spraying —#= Co- Sintering
9 (3) Spray Pyrolysis

Forming and cutting
(1) Blanking/ slicing, stack Finish Edges
calending - Leak Check [ (1) Diamond
(2) Roll calendering, grinding
blanking and slicing

Figure 1-20 : Séquence d’élaboration d’'une cellulanode support comprenant trois étapes de frittage

Un exemple de ce procédé est celui mis au pointepeentre de recherches de Jiilich (figure
Figure 1-21. Le support est élaboré par moulagegage a chaud puis il est pré-fritté a
1250°C. Ensuite la couche fonctionnelle de I'anetlélectrolyte sont déposés par coulée en

barbotine sous vide et frittés a 1400°C. On a i étape de cofrittage sur un substrat pré-

(Wincewicz, 2005).

fritté. La cathode est ensuite déposée par pubtésis, puis frittée a 1100°C.
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Figure 1-21 : Le procédé Jilich, (www?2.fz-juelich.a&).

.5 Le Cofrittage
[.5.1 L’intérét du cofrittage anode - électrolyte

Sans tenir compte des col(ts des matériaux, leségéscde mise en forme présentés
précédemment sont peu onéreux. En revanche dissétiapes de frittage, énergivores, mais
nécessaires pesent lourd dans le codt global delllde. Comme vu précédemment, ces trois
étapes de frittage peuvent aisément étre réduitdeua avec un cofrittage direct anode-
électrolyte, ne passant pas par une étape dey&itiartiel de 'anode. Toutefois, le cofrittage
anode-électrolyte est incontournable des procéwdabdration de cellule anode support. En
effet, le support peut étre dense ou partiellerfrétd mais le cofrittage permet une meilleure
densification de [I'électrolyte (Micke, 2009). Le frittage est donc particulierement
recommandé pour obtenir un électrolyte présentaet porosité fermée. Par ailleurs, un
frittage contraint sur un substrat dense géne teifieation de I'électrolyte. La Figure 1-22
illustre le phénomene en comparant la densificatuim frittage libre et d'un frittage
contraint sur un substrat (Guillon, 2007). Le mai€mpeine a dépasser les 90% de densité
relative en frittage contraint alors qu’il dépades 95% en frittage libre et ce, plus
rapidement. Lors d’un cofrittage d’un électrolyte sn support cru ou pré-fritté, on peut donc
raisonnablement penser que I'on se situera dansituaion intermédiaire, entre frittage libre
et frittage contraint. La densification de I'éledtyite ne pourra donc qu’étre meilleure en

cofrittant 'anode support et I'électrolyte.
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Figure I-22 : Comparaison de la densification d’'unepoudre d’alumine en frittage contraint (film exp) et
en frittage libre (bulk) (Guillon, 2007).

1.5.2 Les problémes associés au cofrittage

Lors du cofrittage d'un composé multicouche, plussephénomenes peuvent conduire a la
formation de défauts ou de fissures. Ces phénomépesvent étre d'origine
thermomécanique : on observe des fissures qui ajgpant, généralement lors du
refroidissement, du fait de la différence de caedfits de dilations thermiques inter-couches.
Le composé ayant le coefficient de dilation themumide plus élevé se trouve alors en traction
lors du refroidissement et est susceptible de rempmterface est aussi soumise a un effort
de cisaillement, du fait de cette dilatation diéfiétielle, pouvant provoquer une délamination.
Cependant, des contraintes apparaissent aussdlorofrittage du fait des différences de
vitesse de déformation entre deux couches. Dansagsde composé ayant la cinétique de
densification la plus grande se retrouvera en igactOn trouve donc généralement des
fissures dans le composé ayant la vitesse de dmigih la plus rapide ou le plus grand
coefficient de dilation thermique (Cai, 1997, 1ai@t al ont étudié le cas du cofrittage d’'un
assemblage multicouche symeétrique alumine/zircéigufe 1-23). lls ont également calculé
la contrainte de traction se développant dans laclo® ayant le coefficient de dilation
thermique le plus élevé, lors du refroidissemeatcfuche de zircone). lls ont conclu que la
contrainte développée était inférieure a limitelabécité théorique de la zircone, mais qu’en
revanche elle était vraisemblablement suffisanter povrir des fissures a partir de défauts

développés lors du cofrittage.
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Figure 1-23 : Fissures dans un multicouche symétrige alumine (A100) — zircone (Z100), les fissures de
développent dans la zircone (cinétique de densifittan plus rapide + coefficient de dilation plus grad),
(Cai, 1997, 1).

Outre ces phénomeénes de fissuration, des distergizecroscopiques peuvent aussi étre
observées dans le cas de cofrittage d'assemblageéasgmjues comme un bicouche par
exemple. On observe dans ce cas des courbures!'domnilitude peut étre reliée a la
difféerence de vitesse de déformation des deux esudta Figure 1-24 illustre le phénomene
avec le cas de trois bicouches LSM/YSZ présent#ifdrents rapports d’épaisseur. Les
auteurs, Lee et al, ont également rapporté I'egpéd du cofrittage d’'une cellule compléete
NiO-YSZ/YSZ/LSM sans courbure grace a I'applicatidine faible charge~(0.1kPa) au
moment précis ou les matériaux présentent leurfplbte valeur de viscosité lors du frittage
(Lee, 2008).

Figure 1-24 : Evolution de la courbure d'un bicoucke LSM (couche du haut) / YSZ pendant un cofrittage.
Trois rapports d’'épaisseur, de la gauche vers la dite : 50/110, 50/220 et 50/440 (Lee, 2008)
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Micke et al (Micke, 2009) se sont concentrés sapfattage anode support / électrolyte et
ont observé que, lors du frittage, la demi-celk#ecambrait d’abord dans un sens, redevenait
plate, puis se cambrait dans l'autre sens. Ce cdempent a pu étre corrélé aux vitesses de
déformation de chaque couche et les auteurs ecamaiu qu’il ne fallait pas dépasser un

temps de palier en température de 3h pour obteridemi cellule plate.

Cologna et al ont étudié I'influence de I'ajoutdigpant sur le frittage d’une anode. lls ont pu
ainsi réduire I'écart de vitesse de densificatiotree 'anode et I'électrolyte et obtenir une

demi-cellule plate apres cofrittage (Cologna, 2009)

Un dernier inconvénient du cofrittage, particulm@ent présent dans le cas des SOFC est de
nécessiter des températures élevees pour dersifiesamment I'électrolyte. Le risque est la
création de phases indésirables, notamment du aadt®dique. Wang et al ont étudié le
cofrittage d'un assemblage NiO-YSZ(support)/NiO-B®uche fonctionnelle)/ScSZz
(électrolyte) /ICGO (barriére de diffusion). Le nicdiuche a été cofritté a 1400°C. La cathode
en LSCF-CGO a ensuite été déposée puis frittéeaffe contraint) sur la barriere de diffusion
de CGO. Malgré un choix de matériaux performargs,derformances de la cellule se sont
révélées moyennes a cause de la résistance tieflice CGO/SSZ, évaluée & 0.286T &
800°C d'aprés les auteurs (Wang, 2007). La registale cette interface a été attribuée a la

formation d’'une phase résistive de type pyrochn€e,0; (Nguyen, 2004).

.6 Le procedé envisagé

Le procédé envisagé dans ce travail est schémstiséa Figure 1-25. L’anode support,
élaborée a partir d’'un mélange d’oxyde de nickeleetzircone yttriée, est mise en forme par
coulage en bande. Aprés une étape de séchage,utdhecdonctionnelle anodique, en
NiO/YSZ également, est déposée par sérigraphigeil suit une étape de séchage. Par la
suite, I'électrolyte ScSZ, la barriere de diffusien CGO et la cathode en MO, sont
également déposés successivement par sérigrapbieuae étape de séchage entre chaque
couche. L'étape finale est bien sar le cofrittagela cellule complete. Comme mentionné
précédemment, I'objectif majeur est I'abaissemantcdit de fabrication d’'une cellule. Le
procédé présenté répond a cet objectif puisquiiisatdes moyens de mise en forme peu

colteux et limite au maximum les étapes de frittage
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Coulage en bande du Sérigraphie de la couche  Sérigraphie de
support anodigue fonctionnelle anodigue I'électrohte

Cofrittage de !a ‘ ‘
cellule compléte

Sérigraphie de la cathode  Sérigraphie de 1a barriére
de diffusion

Figure 1-25: Schéma du procédé envisagé pour I'élalpation d’'une cellule compléete

Un des principaux défis de réalisation d'une cellgar cofrittage, outre résoudre les
problemes évoqués précedemment, est d'inclure tleoda dans le cofrittage. En effet, le
cofrittage anode-€lectrolyte est assez aisé caodia est élaborée a partir du composite
NiO/YSZ dont I'oxyde de nickel est réduit en nickdurant les premiers instants de
fonctionnement de la cellule compléte. Cette ré&duactin situ de I'oxyde de nickel

s’accompagne d’une réduction de 40% du volume detcples de nickel et confere a

I'anode sa porosité finale. A titre d’exemple, wmposite NiO/YSZ, contenant 50% de NiO
en volume, créera une porosité supplémentaireQéte #ar la réduction de NiO en Ni. De ce
fait, il est possible de fritter 'anode a une te&rgiure relativement haute entre 1200 et

1400°C.

En revanche, la cathode nécessite des tempéralerdsttage plus basses, généralement
inférieures a 1200°C, pour garantir une porositéssunte alors que I'électrolyte requiert des
températures de I'ordre de 1300 a 1400°C pour ptésene porosité fermée. L'insertion de
la cathode dans 'opération de cofrittage est dondéfi, quel que soit le matériau choisi, que

tente de relever ce travail de thése.
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ll. Elaboration et fritage des composants de lace llule

Dans ce chapitre, les conditions d’élaboration li@can des composants sont détaillées. Le
comportement en frittage de chaque matériau yresiie exposé. Pour ces essais, le soin a
été pris, pour chaque composant, de réaliser depromés de compacités équivalentes a
celles obtenues en coulage en bande pour I'angol@oduet en sérigraphie pour les autres
matériaux. Une gamme de températures de frittagms pu étre déterminée pour chaque
matériau et en fonction du procédé utilisé. Cesisssnt permis de dégager le rble de
plusieurs parametres, comme les densités initeléisales des couches, ainsi que les retraits
de chaque matériau en fonction des conditionsitlage. Cette approche originale de fritteur
et les résultats qui en découlent ont permis l@ation d’'une stratégie d’assemblage qui
pourrait permettre de réaliser la cellule compkreune seule opération de frittage tout en

respectant au mieux le cahier des charges de cltaguysosant.

Il.1 Présentation des poudres utilisées

» Electrolyte 10Sc1CeSZ (SS2)

La poudre utilisée est fournie par la société DAICKIGENSO KAGAKU KOGYO
(DKKK) sous l'appellation 10Sc1CeSZ. Sa compositest : (ZrQ)o.sdCe)o.01(SG03)0.10
Elle contient également quelques centaine de ppmpdtretés (AlO3;, FeOs, TiO,, SIO,
CaO, NaO) ainsi que 0.3% d’eau. Cette poudre présentesuriace spécifique de 1%fy, ce
qui correspond a une taille de cristallite sphérigquivalente g+ de 90 nm @, =L).

ET

Le Dsp est de 0.61um (données du fabricant).

» Cathode NeNiO4:s
Cette poudre est produite par la société Marionhielogies. Les mesures de surface
spécifiqgue par méthode BET ont révélé une surfageiique de 3.6Atg, Zher=200 nm.
Cette poudre présente uggde 0.88um (Luebbe, 2009).

» Barriére de diffusion CGO
Cette poudre de cérine dopée au gadolinium, de asitqpn Cg ¢Gd (10195 est fabriquée
par Rhodia. Les mesures par méthode BET ont momieésurface spécifique de 12.2/g

QBET:7O nm.

* Anode NiO/8YSZ
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L'anode est élaborée a partir d'un mélange NiO/8Y8YSZ est une poudre commerciale
Tosoh, vendue sous l'appellation TZ-8YS, présdntere surface spécifique de 6.5 m2/g,
@ser=150nm. La composition de cette poudre est (Zs@RY203) s et le Dy vaut 0.6 pm
(données du fabricant). L’'oxyde de nickel est laigre commerciale Novamet « type F »
présentant une surface spécifique de 3/§,ne1=260 nm (valeurs mesurées) et dg st
de 1-2 um (données du fabricant). Le mélange daedrpe de NiO et de 8YSZ est réalisé a

I'aide d’'une broyeur planétaire dans de I'éthanol.

L’ensemble des caractéristiques des poudres gstlegdans le tableau 11-1.

II.2 Elaboration des encres et des composants par sé  rigraphie

Une recette classique a été élaborée au LPCE dudeEBrenoble. Selon le type de poudre
employé, cette recette peut toutefois étre modifidamment en adoptant un taux de charge

différent pour améliorer les propriétés rhéolog&jaedonc la qualité du dépébt.

La phase organique est obtenue par dissolution%pdS d’éthyl-cellulose dans deod’
terpinéol. Cette solution est mélangée avec la oddns un rapport 50/50 en masse, ce qui
représente aux alentours de 80vol% de phase orgasilon le type de poudre employé. Le
mélange est ensuite broyé a l'aide d’'un broyeucytiindre. Le passage de I'encre au tri-
cylindre permet de broyer les gros agglomératsattécples afin qu’ils ne soient pas bloqués
dans les mailles du masque. On obtient une enarmodgene. L'écran utilisé est un « 325

mesh », ce qui correspond a un écartement ergrddibOum et un diameétre de fil de 30um.

Cette recette a été appliquée pour chaque mat&séugraphier : électrolyte, couche barriére

CGO, cathode et couche fonctionnelle anodique NWS&A

Densités des dépots

La densité initiale des dépodts a également été mdesprés séchage dans une étuve a 80°C.
Les mesures ont consisté a mesurer le grammagmoftage la masse du dépdt par sa surface)
réalisé pour chaque poudre puis I'épaisseur dutdsgada été évaluée au MEB comme il est
montré sur la Figure II-1. Le grammage divisé pgpdisseur du dépot nous donne la densité
apparente du dépot. Les densités relatives pedsniobtenues en connaissant les densités
théoriques des matériaux. L’écart type de cetteureede densité est de I'ordre de = 0.01

(constaté sur une série de 6 déepots de SSZ).
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S, 4
Detector 1

Date :16 May 2011

Figure 1I-1: Photo MEB d’un dép6t de poudre SSZ séigraphié (quatre couches) sur un substrat de 8YSZ.

Le tableau suivant récapitule toutes les dengiiiiales mesurées sur les dépbts des différents

matériaux déposes par sérigraphie.

Matériaux Surface | get Dso Densité théorique Densité relative du
spécifique om) | (um) (glcnt) dépbt sérigraphié 4+
(m*.gY 0,01
10Sc1CeSZ 11 90 0.61 5,76 [*] 0,44
NiO/8YSZ 3,5/6,5 | 150/260 1,5/0,6 6,67/5,90 [donnée 0,47
fabricant]
CGO 12,2 70 - 7,25 [Gadzacz, 2010] 0,33
Nd;NiO4 3,6 200 0,88 7,52 [Boehm, 2005] 0,50

(calculée avec les

parameétres de maille)

Tableau II-1 : Densités théoriques des matériaux etensités relatives des dépdts sérigraphiés.

Les densités relatives obtenues sont relativenablet, surtout pour les poudres présentant

Boer =

6

pSBET

,,,,,

MEB.

les surfaces spécifiques les plus élevées (SSHGE)C
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Optimisation du dép6t de d’électrolyte

Pour I'électrolyte, qui doit impérativement présgnine porosité fermée apres frittage, le fait
d’avoir une densité initiale faible est un handiclgms une perspective de cofrittage puisque
la densification n’en sera que plus difficile. Dessais d’optimisation du dép6t, dans le but
d’augmenter la densité initiale, ont été menésiecatte « classique », décrite précédemment,
appliguée a la poudre de zircone scandiée contl@gisane densité relative de 0.40. Il a été
entrepris d’augmenter la charge en poudre et déenden la teneur en liant mais tous les
dépbts présentaient des densités initiales plidetague le dépdt classique. Une des raisons
pour expliquer la faible densité du dépoét est ladpe elle-méme qui se présente sous la
forme de gros agglomérats, relativement denseslides, de I'ordre de 50 um, comme il est

montré sur la Figure 11-2.

£ e
Mag = 10.00 KX Signal A = InLens Grenoble INP -
EHT = 3.00 kV WD = 6.2mm Date :11 Jul 2

Figure 11-2 : Photographies MEB de la poudre 10Sc1€SZ. Gauche : agglomérats, droite : zoom sur un
agglomérat

Ces gros agglomeérats sont broyés dans le tri-agird voient leurs tailles diminuer aux
alentours de 5 a 10um. Cela reste tout de méméigasu pour obtenir une bonne compacité
du dépdbt. Compte tenu de la morphologie de la poatide sa forte tendance a s’agglomérer,
un broyage en amont de la préparation de I'en@st shontré étre la meilleure option pour
obtenir un dép6t plus dense. Pour la préparationcetee encre, la poudre est broyée
directement dans le-terpinéol a I'aide d’un broyeur planétaire (40@iri — 2h), puis le liant
est incorporé aprées cette étape. Cette modificateola recette pour le matériau d’électrolyte
a permis d’obtenir une densité relative de 0.44qmé&e dans le tableau 2-1, soit un gain de
10% par rapport a la recette initiale. Cette déngste toujours relativement faible, mais il

n'a pas été possible de faire mieux. Cette faiblamgacité est malheureusement inhérente au
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procédé de sérigraphie (Debeda-Hickel, 2005), (M{rig007). Debeda-Hickel et al. ont pu
augmenter la compacité d’'un dépoét par I'applicatibmne charge uniaxiale de 500 MPa.
Cette solution n’est pas applicable dans notrecaasiotre substrat cru n'y résisterait pas et
S’étalerait dans la presse. Le choix de ce proaédé& tout de méme justifié pour la
réalisation de couches fines (10um), sa facilittilisation et son colt trés compétitif. 0,44

est donc la densité initiale de référence du naiétiélectrolyte.

II.3 Frittage de I'électrolyte

Pour se rapprocher le plus possible des condititn$abrication de la cellule, I'étude du
comportement en frittage des matériaux de celld&aéalisée sur des comprimés de densité
initiale équivalente a celle des dépots sérigrapbi€ coulés en bande pour I'anode. Ainsi, la
réalisation d’'un essai de compaction uni-axialebliloeffet et le tracé de la courbensité vs
contraintea permis de fixer la contrainte de compactionalpdudre SSZ a 140 MPa, pour
obtenir des comprimés compactés a 0.44. Un essdritthge a 1400°C-1h densifie le
matériau a 99% (Figure 1I-3). Les courbes de dé#fbion et de vitesse de déformation sont
présentées sur la Figure lI-4. Un retrait linéalee25% correspond a une densification de

99% et la vitesse de déformation est maximalet@nigpérature de 1185°C.

1,0
0,9—-
0,8—-
0,71
0,6—-

0,51

densité relative

0,41

0,3 T T T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
température (°C)

Figure 11-3 : Courbe de densification de SSZ. Cycle 1400°C-1h, 5°C/min
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Figure 1I-4 : Courbes de retrait et de vitesse de &ormation de SSZ. Cycle : 1400°C-1h, 5°C/min.

A partir de ces premiéres donneées, il a été détasayer plusieurs cycles de frittage devant
mener a des porosités fermées. Pour ce faire, és8ais de frittage avec des paliers de
maintien de 10h entre 1200°C et 1350°C ont étéisésal Les courbes de densification

obtenues sont données en Figure II-5.

1,001
0,951 Fff ----
0,90- [
© 085 /,' —————— 1200°C
T 0801 |/ ——1250°C
© 0751 | o
& 0'70 ] / —1300°C
\40_‘) y —_ / o
% 0,651 1350°C
S 060] |
0O o055{ |
0,50 isotherme
0,451
0,40 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
temps (h)
Figure 11-5 : Densification (D = ,O_CI')) de SSZ pour des paliers de 10h

P
a 1200, 1250 et 1300°C. Rampe : 5°C/min.
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Il reste ensuite a déterminer un temps de paljaréir duquel le matériau est suffisamment
densifié & 096). On en déduit que les conditions 1200°C-6h, 1250, 1300°C-3h et
1350°C-3h permettent d’obtenir un électrolyte aupe porosité fermée. Ces quatre cycles de
frittage ont été testés sur des comprimés de S3¢=30.44. Les mesures de densité réalisées
par la méthode d’Archimede ont confirmé des poéssitermées (<5%) et des densités
relatives de 0.96, 0.97, 0.98 et 0.99 pour cesrguanditions de frittage (par ordre croissant
de température). En partant d’'une densité inittie0.44, quel que soit le cycle, un retrait

linéaire de 24,5 % est nécessaire pour obteniponesité fermée.

II.4 Frittage de la cathode

Le comportement en frittage de cette poudre a @&idié par dilatométrie a partir de

comprimés compactés a 56MPa et de densité reldév@5, correspondant a la densité d'un
dépbt obtenu par sérigraphie. Cette poudre coraluihe densification quasi compléete du
matériau pour la plus basse température de fritiegtée, soit 1200°C-6h. La Figure II-6 et la
Figure 1I-7 montrent respectivement la densificatet la microstructure finale de la poudre
Nd;NiO4 pour la condition 1200°C-6h. Cette poudre, utdidgrute, n'apparait donc pas

adaptée a une opération de cofrittage puisqu’unesfié ouverte est nécessaire dans la

cathode.

1,0
0,9—-
0,8—-
0,7 /
0,6—-
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0,3

0O 200 400 600 800 1000 1200 1400
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Figure II-6 : Courbe de densification de NdNiO,4. 5°C/min, 1200°C-6h.
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Figure 1I-7 : Fractographie d’un comprimé de Nd;NiO,fritté & 1200°C-6h.

[1.4.1 Calcination de la poudre de Nd ,;NiO4
Des traitements thermiques de calcination visantéduire la surface spécifique et donc a

diminuer la frittabilité de la poudre ont été eptis. Cing traitements de calcination ont été
réalisés respectivement a 950, 1000, 1050, 110@54°C pendant 1 heure pour obtenir cing
poudres avec des comportements en frittage différdres surfaces spécifiques obtenues
varient entre 0,9 et 1,8%g (Figure 11-8). Cela correspond & des diamétrgsv@lents BET

de cristallites entre 400 et 850 nm, a comparec éveliametre équivalent BET de la poudre

d’origine de 200 nm.
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Figure 11-8 : Evolution de la surface spécifique etlu diametre équivalent (Ger) de la poudre NgNiO,4 en
fonction de la température du traitement thermiquede calcination.

Des comprimés ont ensuite été élaborés a partaededifférentes poudres et des essais de
frittage ont été réalisés pour les conditions 1206A et 1350C-3h. On borne ainsi
I'investigation en étudiant les conditions de terapdre basse et haute conduisant a une
densification de I'électrolyte. Des mesures de pibéopar la méthode d’Archimede ont été
réalisées sur tous les échantillons. L’évolutionlalgorosité, pour les deux conditions de
frittage (1200-6h et 1350-3h) en fonction de la gémature de calcination est présentée en
Figure 11-9. On voit que la calcination de la poaid permis de conserver une large porosité,
entre 30 et 40%, apreés frittage a 1200°C-6h alohsng porosité comprise entre 7 et 12% est
obtenue apres frittage a 1350°C-3h.
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Figure 11-9: Porosité des comprimés de NgNiO, apres frittage & 1200°C-6h et 1350°C-3h, en fonctiadde la
température du traitement thermique de calcinationde la poudre.

La Figure 11-10 et la Figure 11-11 présentent lenportement en frittage de la poudre calcinée
a 1000°C-1h. Le comportement de cette poudre gstsentatif de toutes les autres. La
calcination permet de réduire considérablementtiit et la densification de MdiO4, du
moins pour la condition 1200°C-6h. La déformatiest e2duite d’'un facteur 3 pour cette
condition. En revanche pour le cycle 1350°C-3hjdéormation finale de la poudre calcinée

est similaire a celle de la poudre brute. Il endesinéme pour la densité finale.
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Figure 1I-10: Courbes de déformation linéaire de conprimés réalisés a partir de la poudre calcinée a
1000°C-1h pour les condition de frittage 1200-6h di350-3h et comparaison avec la poudre brute fritea

1200°C-6h.
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Figure 1I-11 : Courbes de densification de comprime réalisés a partir de la poudre calcinée a 1000°Th
pour les condition de frittage 1200-6h et 1350-3h eomparaison avec la poudre brut frittée a 1200°G@h.
La Figure 11-12 présente, pour la poudre calciné0@0°C-1h, qu’'on notera Nd-1000, les

microstructures correspondant a ces deux cycldsttige. La condition 1200°C-6h permet
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Il. Elaboration et frittage des composants de lalee

de garder une microstructure avec une large pérasiverte alors que la condition 1350°C-

3h conduit a une microstructure tres proche d’'wregté fermée.

Detector = SE1 Mag = 2.0 m Detector = SE1

EHT =20.00 kV/ Date :21 May 2012 EHT = 20.00 kV Date :21 May 2012

Figure 1I-12 : Fractographies MEB. Microstructures de comprimés de poudre NgNiO,4 calciné a 1000°C-
1h et frittés a 1200°C-6h (gauche) et 1350°C-3h (@ite).

Pour cette derniere condition de frittage de 135BRCla calcination de la poudre n’est donc
pas suffisante pour obtenir une porosité ouvertenetioit donc avoir recours a I'addition de

porogenes.

[1.4.2 Frittage de la cathode avec porogenes

Des porogénes de différentes tailles ont été @silgour I'étude. lls sont présentés en Figure
[I-13. lls ont été sélectionnés en fonction de laille et de leur nature. Ce sont tous des
polymeres (paraffine ou PMMA) qui se dégradentératnent avant 400°C sans nuire a la
cathode. A noter que des essais infructueux onhétés sur des comprimés utilisant du noir
de carbone comme porogene. Cela a conduit a lsftramation de la phase BdiO, en NiO

et N&bOs apres réduction par le carbone puis re-oxydation féversible). Le noir de carbone
n'a donc pas été utilisé en dépit de la précomipalie Sanson et al. qui se sont concentrés sur
I'optimisation de microstructure de cermets (Sansf08). D’aprés eux, les porogenes de
petites tailles comme le noir de carbone (< 1umj ks plus appropriés pour développer une
microstructure a porosité ouverte, souhaitable ®8& Les porogenes retenus pour |'étude
sont également des particules de petites tailles lds diametres sont approximativement 1, 3
et 14 fois plus grands que la taille des cristsglidle Nd-1000 (500nm) (Figure [I-13).
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Clariant ceridust 9610F,  Soken Chemical and Engineering, Soken Chemical and
paraffine, Bo=7 pum MX150, PMMA, Dsp= 1.5 um  Engineering, MP1000, PMMA,
Dso= 0.4 pm

Figure 11-13 : Photographie MEB des porogénes inveéigués.

La Figure 11-14 présente les microstructures déades obtenues a partir de la poudre Nd-
1000, chargée de 20% en volume de trois porogeresemés en Figure 1I-13 et frittée a
1350°C-3h. Ces trois échantillons ont été réalé&seartir de comprimés de densités initiales,
dans lintervalle 0.36-0.39. Ces densités initiadesit environ 20% moins élevées que les
densités initiales mesurées sur un dépot &N, sérigraphié (0.5). Ainsi, puisqu’on a 20%
en volume de porogenes, on peut supposer que lpawi@ initiale de la poudre entre les
porogenes est presque la méme que dans un édarasalhs porogene, c'est-a-dire 0.5. Apres
frittage, on mesure que tous les échantillons ptésé des porosités comprises entre 20 et 25
%. Les microstructures obtenues avec les petites lle PMMA sont semblables. Toutes les
deux présentent une porosité monomodale et asseageme avec des pores de l'ordre de 2 a
3 um. Le porogéne « Clariant » crée des gros pdeesprdre de 5 a 10 um, assez éloignés
les uns des autres. On observe aussi une deuxi@rmsitg qui est intergranulaire et non due
aux porogenes. Cette derniere porosité semble gige que dans le cas sans porogene
présenté en Figure 1I-12, comme si la présencepdesgenes, bien que 14 fois plus grands
gue les particules Nd-1000, avait limité la dewsifion du matériau. Un quatrieme
échantillon a été élaboré, un comprimé de Nd-1@@0pacté a une densité relative de 0.5 et
partiellement fritté a 1350°C sans palier (juste umontée et une descente). Le but était de
créer une microstructure de porosité équivalenkeaautres sans l'aide de porogene. Pour ce
dernier échantillon, on observe une microstruchammogéne avec une population de pores de
'ordre du micron. Des mesures de taille de grgas la méthode des intercepts ont été

réalisées. Les échantillons frittés avec les bile$MMA ont une taille de grains de 3.1 um
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Il. Elaboration et frittage des composants de lalee

alors qu’une taille de grain 2.2 um a été mesume péchantillon partiellement fritté. Par
rapport a la taille de particule initiale, qui @& 500 nm, on a donc un grossissement de
grains de pres d’un facteur 4 pour I'échantilloittér partiellement et de prés d’'un facteur 6

pour les échantillons frittés avec les billes deNPAicomme porogenes.

Detector = SE1 Mag= 2.00 KX Detector = SE1
Date :16 Mar 2012 EHT = 20.00 kv Date :16 Mar 2012

Mag= 200KX m Detector = SE1 Mag= 2.00KX Detector = SE1

EHT =20.00 kv Date :7 Feb 2012 EHT = 20.00 kV Date :7 Feb 2012

Nd-1000 + 20%vol paraffine « Clariant Nd-1000. 1350°C-0h. porosité : 25%
(7 um), porosité : 24%. 1350°C-3h.

Figure 11-14 : Microstructures de cathodes réaliség a partir de comprimés, pour trois types de porogees
différents et un frittage partiel.

D’'un point de vue microstructural, les petits paogs permettent d’obtenir des

microstructures bien plus homogénes que les gres. r@icrostructures sont propices en
SOFC car elles permettent d’offrir le maximum defaee réactionnelle. Il sera montré dans
le chapitre 4 par modélisation DEM que ces micumstires homogenes (et par conséquent

'usage de petits porogenes) doivent étre privdésgi
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Le comportement en frittage des échantillons delB@B avec porogénes a aussi été étudié.
L’ensemble des courbes de frittage est présentéigure II-15 et les courbes de densification
en Figure 1I-16. Les retraits présentés en Figlieb Icoincident avec les densités finales et
initiales de la Figure 11-16. On voit que les corapions avec porogenes présentent des
courbes de frittage proche des compositions saregpoe. On remarque un gonflement des
comprimés contenant des porogenes entre 200 etC400& gonflement est di a la

combustion de ces derniers.

1
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— Nd-1000 + 20% Clariant -7pum
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Figure II-15 : Courbes de déformation des comprimésle N&hNiO, contenant 20% vol de porogenes.
1350°C-3h

On remarque aussi une augmentation du retrait 58 Pour la composition contenant les

porogénes MP-1000 (PMMA, 0.4 um), qui sont tréscpes en taille des particules de

Nd_1000. Ceci peut étre interprété en supposantegugorogénes de petite taille agissent, en
se consumant, comme si on enlevait localement ticpkas sur 10. On offre ainsi des degrés
de liberté supplémentaires aux particules, ce auorise le retrait. De plus, les pores induits
par les petits porogénes, qui sont de tailles aine a la porosité intergranulaire sont bien
plus faciles a éliminer que les gros pores, comeux @énérés par le « clariant » (5-10 pum),
qui sont alors bien plus stables. Cet effet detgddiille de porogene sera également mis en

évidence lors de la modélisation numériqgue DEM(pitre V).
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Figure 11-16 : Courbes de densification des comprirés de N@NiO4contenant 20% vol de porogénes.
1350°C-3h

Ces expérimentations ont permis de dégager legpnes intéressants pour le développement
de la cathode apres un frittage a haute tempéralrirdluence de leur taille et de leur
composition sur les propriétés électrochimiquetadmathode sera étudiée par la suite dans le

chapitre IV.

II.5 Frittage de la barriere de diffusion CGO

L'utilisation d’'un nickelate comme matériau de aath, connu pour former des phases
résistives avec la zircone pendant le frittage,esgite I'introduction d’'une barriére de

diffusion, généralement en CGO, pour éviter le aontircone/nickelate (Ferchaud, 2011),
(Luebbe, 2009)Bien que ce soit la couche la plus fine de ldutel(< 5um), la barriére de

CGO présente tout de méme deux interfaces aveeciiélyte et la cathode pouvant étre
source de problemes mécaniques (fissures, délaorisatLe comportement en frittage de la
barriere de diffusion en CGO a donc aussi été étutibmpte tenu de la trés faible compacité
du matériau sous forme de dépébt (0.33), il n'a @aspossible de réaliser des comprimés
manipulables de méme densité initiale. L'essai rcdeté réalisé sur un comprimé de densité
initiale 0.48, compacté a 150 MPa. Le comportereeririttage de cette poudre est montré en
Figure 1I-17. Cette poudre présente une amorcerittage trés tot, aux alentours de 500-

600°C avec un pic de densification a 1170°C. Malggéfrittage précoce, le comprimé a
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révélé une porosité de 9% apres frittage a 1350°7Ccdmpte tenu de I'écart de densité
initiale entre le dépdt et le comprimé, il est fprobable que la couche sérigraphiée soit
encore plus poreuse dans la cellule aprés cofeitthgi’est heureusement pas indispensable
de densifier completement la barriere de diffusipuisque son rble est simplement
d’empécher qu’il y ait contact entre la cathodBéectrolyte. En revanche, plus cette barriére

de diffusion est dense, meilleure sera la conditétiv
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Figure 1I-17 : Courbes de déformation et de vitessde déformation de CGO. Cycle : 1350°C-3h, 5°C/min.

1I.6 Elaboration d’une barbotine et de I'anode suppo  rt
[1.6.1 La barbotine

Une recette classique de barbotine a été élabaade k& laboratoire LPCE du CEA de
Grenoble, pour le développement d’anodes suppbés. différents constituants ainsi que
leurs proportions massiques et volumiques sonteptés dans le tableau suivant. La masse

totale d’'une barbotine est typiquement de I'ordees@ a 150 g.
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Ingrédient Nature Densit@/peay) pds % vol %

Poudre poudre 60-70 20-25

PVB 90 liant 1.1 3.2 6.14
Butvar
Polyvinyle butyral
Tg=75°C

Ethanol/MEK solvant 0.8 23.44 61.7
50/50 pds

CP 213 dispersant 1.05 0.59 1.18
CERAM Pilot
Esther phosphorique

PEG 400 plastifiant 1.13 4.24 7.93
Alfa Aesar
Polyéthyléne glycol
Tf=4°C

Tableau II-2: Composition d’une barbotine de coulag en bande selon la recette du LPCE

Les différents ingrédients sont mélangés a I'aide dhroyeur planétaire dans une succession
d’étapes. Tout d’abord, le dispersant est dissans t& solvant, cette dissolution est accélérée
par l'utilisation d’ultrasons. Ensuite la poudrd exorporée et le mélange est broyé dans un
broyeur planétaire a 100 tours/min pendant 2 heures liants et plastifiants sont ensuite
ajoutés a la suspension. Leur dissolution est s&alipar un broyage intensif a 300
tours/minutes pendant 2 minutes puis par un broga@j@0 tours/min pendant 16 heures. La
barbotine est alors récupérée dans un récipiemhédt&ue puis placée sur un tourne-jarre
pendant 24h pour étre désaérée et préte a 'emploies coulage, le séchage est réalisé sous
cloche dans une atmosphére saturée en solvant diérma éviter un séchage trop rapide,
propice a I'apparition de fissures. La bande eatémavec une hauteur de couteau de 600 um

et présente une épaisseur de 300 um apres séchage.

[1.6.2 Mise en forme d’une anode support

L’anode est élaborée a partir d'un mélange de pesudioxyde de nickel et de zircone yttriée
8%. Sur la base des travaux de Hu (Hu, 2008), Qi@hen, 2009) et Talebi, (Talebi, 2010) et
de I'expérience du laboratoire LPCE du CEA Grenplaleomposition NiO/8YSZ a été fixée
a 50/50 en masse. Cette composition correspondedfraction volumique de 34% de Ni

aprées réduction. Le Tableau II-3 donne des conmassimassiques et volumiques d’oxyde de
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nickel et de nickel avant et aprés réduction. Ges/ersions ont été faites sur la base d’'une

réduction de volume des particules de nickel de.408&ra utilisé par la suite.

%pds NiO %vol NiO %vol Ni Porosité induite
Relatif au par la réduction
volume solide |  d€ NIO (%)
40 37,1 26,1 14.8
50 46,9 347 186
60 57,0 443 210
70 67,4 55,3 25.4

Tableau 1I-3 : Conversion des fractions massique etolumique de NiO et Ni (aprés réduction).

Comme il a été dit dans le chapitre 1, le cermétamtenir un minimum de 30% en volume
de Ni (relatif au volume de solide) pour assurepdacolation de la phase métallique. La
composition 50/50 pds% est donc proche de la tem&imale en Ni. Il n’est pas judicieux
d’augmenter cette teneur en nickel, car cela autgrahle coefficient de dilation thermique.

La densité a cru de la bande coulée a été mesggémetriquement) a 0.5.
II.7 Frittage de I'anode support

[1.7.1 Caractérisation du composite NiO/8YSZ

De la méme maniere que pour I'électrolyte, des comgs de densité initiale proche de celle

de la bande d’anode crue, soit 0.5, ont été fabsquour les essais de dilatométrie.

Le comportement du frittage du composite 50/50 BWBZ est donné sur la Figure 11-18 et la
Figure 11-19, pour la condition de frittage 135036- Le frittage des matériaux NiO et 8YSZ
seuls a aussi été étudié. La cinétigue de défoomatu composite NiO/YSZ est beaucoup
plus proche de la cinétique de 8YSZ que de celldi@e C’est finalement le matériau le plus
lent en frittage qui pilote la déformation du corape. On remarque toutefois un décalage du
retrait de NiO/8YSZ vers les plus basses tempésatpar rapport a 8YSZ. Le composite

atteint sa vitesse maximale de densification a 132&ontre 1355°C pour 8YSZ (pic non
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visible puisque température supérieure a 1350°G wiaserve lors d’'un autre essai a jusqu’a
1550°C).
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Figure 11-18 : Courbes de déformation des matériauYSZ, NiO et du composite 50/50 NiO/8YSZ.
5°C/min, 1350°C-3h
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Figure 11-19 : Courbes de vitesse de déformation dematériaux 8YSZ, NiO et du composite 50/50
NiO/8YSZ. 5°C/min, 1350°C-3h

On peut expliquer ce décalage par le fait que, ttrsson frittage, le réseau percolant de
particules d’oxyde de nickel (en blanc sur la Fggur20) met en compression le réseau de

zircone, acceélérant ainsi le frittage de ce derfv&me s'’il n’est pas évident sur la figure que
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le réseau d’'oxyde de nickel soit percolant, c'eslt dst bien le cas d’aprés Bouvard et al.
(Bouvard, 1991). En effet, d’aprés ces auteursy pourapport de taille correspondant au

notre, le seuil de percolation est de 38%vol de Mi@7%vol de NiO dans notre cas).

Figure 11-20 : Représentation 3D du composite 50/Fs NiO/8YSZ, réalisée avec le logiciel de simulati
discréte dP3D (Martin, Scheider, 2006). Les taillede particules correspondent au @+ donnés en 1.1.

De méme que pour la cathode le cycle de frittage012-6h a aussi été étudié pour le
matériau NiO/YSZ, de maniere a borner I'étude. ®seove dans ce cas un retrait final moins
grand, 17%, contre 20% pour le cycle 1350°C-3hyfedl-21).
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Figure 1I-21 : Courbes de déformation du composités0/50 NiO/8YSZ pour les cycles de frittage 1200°C-
6h et 1350°C-3h (5°C/min).
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Les courbes de densification des matériaux sonn@em dans la Figure [I-22 pour la
condition 1350°C-3h. Le composite NiO/8YSZ densjlisqu’a atteindre une porosité fermée
(5%).

1,0+

0,9
0,8— """ 8YSZ

0,7 — NIO/8YSZ

0,6

densité relative

0,54

0,4 T T T T T T T T T T T T T 1
O 200 400 600 800 1000 1200 1400
tempeérature (°C)

Figure 11-22 : Courbes de densification des matériax 8YSZ, NiO et du composite 50/50 NiO/8YSZ.
5°C/min, 1350°C-3h

La fractographie du composite NiO/8YSZ fritté a @35-3h dévoile une microstructure
dense avec une porosité mesurée a 5% par pesé@stayayue (Figure 11-23). Compte tenu de
fraction de NiO utilisée, on peut calculer qu'unergsité de 18,6% sera formée lors de la

réduction du NiO en Ni (Tableau 1I-3). On peut d@stimer a 24 % la porosité du matériau

apres frittage et réduction.
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Figure 11-23 : Fractographie MEB du composite NiO/8¢SZ fritté a 1350°C-3h.

Or, cette porosité est insuffisante puisque lesdasasupports requiérent des porosités de
'ordre de 40 a 50% pour pouvoir assurer un trartsge gaz correct. Une solution pour

augmenter la porosité sans modifier les conditam§ittage est I'ajout de porogénes.

[1.7.2 Augmentation de la porosité par ajout de por ogénes

Sur la base des travaux de Hu (Hu, 2008), des ptiops de 12vol% de farine de blég-
50um) et de 3vol% de parafine (Clariant ceridustd®g (Do =7um) ont été incorporées a la
barbotine. L'idée du mélange de porogénes est leqgfeer une microstructure avec deux
catégories de pores interconnectés. Une porosit@58e a été mesurée apres frittage a
1350°C-3h sur le composite NiO/8YSZ conduisant & orosité d’environ 45% apres

réduction.

Compte-tenu des résultats présentés sur la Figh@ dt la Figure 1I-19, il est raisonnable de
penser qu'une modification de la composition NINBZ autour de la composition 50/50 ne
va pas changer considérablement le comportemertftittege du composite NiO/8YSZ.

D’autres compositions pouvant étre utilisées dams couche fonctionnelle (60/40, 65/35,
45/65), n'ont donc pas fait I'objet d’études dilatétriques. De méme, on fera I'hypothése
gue, I'ajout de porogénes dans le support, dotdille est 35 a 250 fois supérieure a la taille
des particules de NiO et de 8YSZ n'a pas, ou tes, gl'influence sur le frittage. Ces

hypothéses n’ont pas été vérifiées expérimentaleerelilatométrie, mais il a été confirmé,
sur des bandes coulées, que le retrait planaieg fi@ variait quasiment pas avec l'ajout de

porogenes, sauf dans le cas du graphite (Timrex)K&&ur la condition 1350°C-3h. La
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Figure 11-24 montre I'influence des porogenes surdtrait planaire final d’'une bande coulée.
Le retrait planaire est mesuré sur des rectangiebathde coulée de 10 cm de long (avant
frittage). Le cas du graphite est particulier carporogene se présente sous la forme de
plaquettes, s’orientant horizontalement par sédiaiem lors du séchage de la bande. Ces
plaquettes créent, par conséquent, des pores dees nf@mes qui entrainent un frittage
anisotrope, plus grand dans le plan de la bangrigtpetit dans I'épaisseur. Ainsi, le graphite
présente un retrait planaire 20.6% et un retrait31&% dans I'épaisseur alors que toutes les
autre bandes présentent un retrait dans I'épaisséénieur de environ 1 a 2% au retrait
planaire (Figure II-25).
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Figure 11-24 : Influence des porogénes sur le retiaplanaire final d'une bande coulée frittée a 135%C-3h
(5°C/min).

74



N
N
1

S

% 20

C

8

s 18{m v v
) l

©

5 164

Q B bande classique

(9] .

K% 144 clariant (7 pm)

8 vy farine (50 pm)

o graphite (plaquettes 7um)

D 12

©

[

B 10 T T T T T T T T T T T T T T T

0 4 8 12 16 20 24 28
% volumigue de porogéne ou liant supplémentaire

Figure 11-25 : Influence des porogénes sur le retiafinal de I'épaisseur d’'une bande coulée frittéa
1350°C-3h (5°C/min).

Lors de I'élaboration du support, il a aussi éteéigagé d'essayer d’augmenter son retrait afin
de le faire correspondre a celui de I'électrolyiEm effet, le retrait de I'électrolyte est de

24.5% et celui de I'anode de 20 %. Compte tenuémisseur du support de 300 um contre
une dizaine pour ['électrolyte, ce dernier se tewonc dans une situation de frittage

partiellement contraint qui nuira forcément a sasifecation. Or, une température aussi basse
que possible est toujours plus souhaitable dans pemspective de cofrittage de cellule

compléte. Divers essais ont été menés pour terdeilgahenter le retrait de l'anode ; sa

densité initiale a été diminuée par I'ajout d’'udespgrande quantité de liant dans I'anode. La
densité initiale de I'anode a pu étre diminuée ded0.44, mais cela n'a eu que trés peu
d’incidence sur le retrait, qui a augmenté de 4% (Figure II-26). Finalement, en partant

d’une densité initiale plus faible, on arrive a wensité finale plus faible également, d’'ou la

faible incidence sur le retrait. De plus, les étitlans dont la part de liant a été augmentée
d'un facteur 1,3 et 1,5 étaient inutilisables carttop grande quantité de liant rendait

'adhérence de I'électrolyte tres mauvaise, quesae lors de sa mise en forme ou lors du

cofrittage. L'usage du graphite, qui, comme ditcgdemment, augmente le retrait planaire,
n’est également pas une bonne solution car il dedepores perpendiculaires aux flux gazeux
(Sanson, 2008), (Skovgaard, 2012). Le retrait chpstt n’a donc malheureusement pas pu
étre augmente.
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Figure 11-26 : Evolution des densité initiales, firales et du retrait planaire d’'une bande coulée de
NiO/8YSZ apres frittage 1350°C-3h.

[1.8 Discussion

Les courbes de déformation et de vitesse de défammdes quatre matériaux de cellule sont
représentées sur la Figure 1I-27 et la Figure llr@8pectivement. On peut retenir que le
matériau d’électrolyte SSZ présente le plus graetdait, 24,5% ainsi que la vitesse de
déformation la plus élevée. Le matériau qui comraandritter en premier est la barriere de
diffusion CGO, avec une vitesse de densificatiams dhible que tous les autres matériaux.
Frittent ensuite dans cet ordre, I'électrolytentde puis la cathode. A part I'électrolyte qui
subit un retrait de 24.5%, nécessaire pour obtené& porosité fermée, tous les matériaux

présentent un retrait final de I'ordre de 20%.
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Figure 1I-27 : Courbes de déformation des matériauxde la cellule. 5°C/min, 1350-3h.
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Figure 11-28 : Courbes de vitesse de déformation dematériaux de la cellule. 5°C/min, 1350-3h.

La Figure 11-29, schématise le frittage de chagochbe en précisant I'épaisseur des couches
ainsi que les porosités désirées de chaque cobares le cahier des charges d’'une cellule
compléte, une condition nécessaire au fonctionnenerna cellule est d’avoir un électolyte

présentant une porosité fermée pour garantir l&téiné de la cellule. Dans le méme temps,
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la cathode doit présenter une porosité ouverteatdré de 30 a 40%. Le cofrittage de la
cellule compléte devra donc étre un compromis,rittade a haute température favorisera la
densification de I'électrolyte alors qu’un frittagebasse température permettra d’avoir une
porosité plus élevée dans la cathode. La conddierfrittage optimale sera donc celle qui
pourra densifier a plus de 95% I'électrolyte allzsshasse température possible. Et, en dernier
recours, il sera toujours possible d’introduire gesogenes dans la cathode pour avoir la

porosité requise.

Anode NiO/8YSZ

€ = 15-20%,

»

Porosité 25% 500 um

A

Figure 11-29 : Schématisation du cofrittage des ditrentes couches

Compte tenu des différences de retrait (20 - 26%)dwe rapport d’épaisseur 10/500
défavorable a la densification de I'électrolytétlide s’est d’abord portée sur le cofrittage
support/electrolyte dans les conditions de frittdgerminées pour avoir un électrolyte dense.
En effet, les conditions de frittage de I'électtelpnt été déterminées dans le cas d’un frittage
libre. La densification de I'électrolyte dans lssadun cofrittage ne sera sans doute pas aussi

aisée.
11.9 Cofrittage anode électrolyte et choix d’'une co  ndition de frittage

La question qui se pose est donc de savoir sideditions de frittage définies pour densifier
le matériau d’électrolyte sont toujours valables\glle cas du cofrittage. Compte tenu des
différences de retrait et d’épaisseur, c’'est I'atidlage de la demi cellule anode-électrolyte
qui posera vraisemblablement le plus de problemks densification de I'électrolyte. Des

expériences de cofrittage ont été menées sur des adlules (disques @ 30 mm) anode
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Il. Elaboration et frittage des composants de lalee

support / électrolyte pour les cycles de frittagéfinis précédemment. Les demi cellules sont
réalisées par sérigraphie de [I'électrolyte sur amde d’anode coulée crue, puis par
cofrittage avec I'électrolyte « face contre solve@une charge de 5g (il sera vu pourquoi
dans le chapitre 1ll). Les échantillons ont ensaitecassés pour réaliser des fractographies au
MEB et connaitre I'état de densification de I'élebjte selon le cycle de frittage employé,
sachant qu'il n’a pas été possible de réalisemdesures de densités précises comme dans le

cas de comprimés. Les fractographies sont préseatéEigure 11-30.

S

1300-3h

Figure 11-30 : Fractographies MEB des demi cellulegofrittées entre 1200°C et 1350°C. L’électrolytest
sur le haut des photos et présente une épaisseurldedre de 20 um.

L'électrolyte est situé en haut des photographies aine épaisseur de I'ordre de 15 a 20 um.
Pour les conditions 1200°C-6h et 1250°C-4h, ildiicile de savoir ou s’arréte I'anode et ou
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commence ['électrolyte, tant ce dernier est poreMisuellement, la densification de
I'électrolyte pour la condition 1300°C-3h semblesuffisante également. Seule la condition

1350°C-3h permet de densifier suffisamment I'éldgte et garantit son étanchéité.

On observe que la porosité de I'électrolyte dimiquand la température de frittage augmente
alors que toutes ces conditions de frittage comdkns a quasiment la méme porosité en
frittage libre sur comprimés. La différence dea#tentre le support anodique et I'électrolyte
semble étre a l'origine de cette porosité. Le retnacaire de I'électrolyte est limité a 20%
dans les directions horizontales alors que ce matérécessite, en frittage libre, un retrait
linéaire de 24.5%, pour atteindre une porosité érmia densification de I'électrolyte ne
pourrait donc se réaliser que grace a un retrasiotmope, c'est-a-dire un retrait plus grand
dans I'épaisseur pour compenser le retrait insuffisdans les directions planes. Cette
hypothese, qui permet d’expliquer qualitativementrlauvaise densification de I'électrolyte
lors du cofrittage, n'a pas pu étre vérifiee quatiiement. En effet, I'épaisseur de
I'électrolyte sérigraphié n’est jamais rigoureusemi& méme d’un échantillon a l'autre et
d’'un c6té a l'autre de la cellule, surtout sur dibles épaisseurs, comme c’est le cas pour

I'électrolyte. On peut, en revanche faire une estiom du retrait linéaire de I'épaisseayen

utilisant la formule :

D° .
o d-¢&)l-¢&,)2-¢,) Equation I1-1
Sachant que la densité initiale” Bst égale & 0.44, que la densité finaleeBt égale a

0.98+0.01 (estimation visuelle a partir de la fgut-26) et quee, =&, = 02 on trouve

£, = 0.295+ 0.005. Un retrait linéaire de I'épaisseur de I'ordre 3% est donc nécessaire

pour compenser les retraits planaires x et y de 2Oposés par le support. Ce retrait de 30%
de I'épaisseur ne peut étre réalisé qu'en actiarifisamment le frittage du matériau
d’électrolyte. Il faut donc utiliser une températypius élevée dans le cas d’'un cofrittage que
dans le cas d’'un frittage libre. Et finalementjlde traitement de 1350°C avec un maintien
en température de 3h permet d’obtenir une microstra d’électrolyte suffisamment dense.

Cette condition de frittage a donc été choisie pewofrittage de la cellule compléte.

[1.10Bilan

Ce chapitre a permis de caractériser le comportesmeffrittage de tous les matériaux de la

cellule en prenant soin de respecter au mieux lgnditions initiales de mise en forme, c'est-
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a-dire leurs compacités. Initialement, il était sfien de déterminer une gamme de cycles de
frittage pour I'électrolyte, de les appliquer awatériaux d’électrodes et de mesurer leurs
réponses électrochimiques. La compilation de t@ssrésultats nous aurait permis de choisir
alors le cycle amenant au meilleur compromis «querénces électrochimiques de I'anode —
performances électrochimiques de la cathode - pérdermée dans ['électrolyte ».
Finalement, il s’est avéré lors des premiers es$aisofrittage que cette stratégie n’était pas
payante puisque le matériau d’électrolyte ne sesitlerpas aussi bien lors du cofrittage qu’en
frittage libre. Une température élevée est nécespaiur activer un retrait anisotrope amenant
a une densification suffisante. Parmi les quatreditions expérimentées, seule la plus élevée,

1350°C-3h, permet une densification satisfaisaatéétectrolyte.

Il a été envisagé également d’aider la densificatie I'électrolyte en augmentant le retrait de
'anode. La densité initiale de la bande couléeuaépre diminuée mais il n'y a pas eu

d’incidence sur le retrait mais uniguement surdagité finale. Le retrait de la bande n’a donc
pas pu étre augmenté et cette voie a été abanddridtele ne va alors se porter maintenant

gue sur cette seule condition de frittage : 1358°C-

Ce chapitre a aussi permis de dévoiler toute laptexité du procédé de cofrittage qui
nécessite de considérer un assemblage de matéritart ensemble et non pas chaque
matériau frittant indépendamment. En outre, ménlessdensités initiales des matériaux sont
respectées pour les caractérisations en frittageasnprimés, la microstructure obtenue apres
un frittage libre n'est pas vraiment représentatieecelle obtenue par cofrittage. Cela devra
étre pris en compte pour chaque analyse ou onasenal dans des conditions différentes du
cofrittage. De plus, le cofrittage des matériaugecaussi des distorsions et des contraintes,
surtout dans le cas de multicouches de faiblesgpais. Ces phénomeénes de courbure ont été

observés lors de ces travaux et le chapitre sus@obnsacre a les expliquer.
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[ll. Etude analytique du cofrittage d’'une demi aédl et d’'une cellule compléte
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lll. Cofrittage d’'une demi cellule et d’'une cellule compléete
l1l.1 Déformations globales observées

Apres frittage a 1350°C-3h, la demi cellule anotietéolyte présente systématiquement une
courbure concave du coété anode comme montré emeFitjtl. Le profil de courbure de la
demi cellule a été mesuré a l'aide d’'un palpeuesttdonné en Figure IlI-2. L'échantillon

présente une fleche maximale de 4.2 mm sur un diarapres frittage de 24mm.

1cm

Figure 1ll-1 : Demi cellule cofrittée a 1350°C-3h.Courbure concave codté anode (coté vert).

Il est toutefois fort heureusement possible de gyatad demi-cellule et la cellule complete
guasiment plane aprés cofrittage en frittant stwasge. Une charge suffisante est une plaque
d’alumine de 5 g, ce qui correspond a une congadd compression de 0.07 kPa, en
supposant que la charge est appliquée de facooromdfsur la surface totale de la demi
cellule. L’échantillon fritté sous charge reste sjugent plan (Figure 111-2), malgré la faible
compression exercée (inférieure a celle appliquEes din essai classique de dilatométrie
(1kPa). En fait, I'effort exercé par cette chargéecun moment de flexion dés que la cellule
de se courbe, et donc I'en empéche. En utilisemplession analytique IlI-1 correspondant a

une poutre élastique en flexion :

6FL
Jmax =
bh?

ou F, L, b et h sont respectivement la force api@e, la longueur, la largeur et la hauteur de

Equation 11l-1

la poutre ; en prenant un rapport L/b égal a Idfe de grandeur de la contrainte maximale
induite par la charge de flexion a été estimée &PdaMCette contrainte, opposée a la

déformation provoquée par la courbure, est suffespour empécher la courbure.
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Figure 1lI-2 : Profil de courbure de la demi cellule anode-électrolyte frittée avec et sans charge

Méme si un co-frittage sous charge est possibls, pfgg¢noménes de courbure dus au
cofrittage méritent une attention particuliere leasens de la courbure provoquée est contraire
a celui que I'on aurait imaginé de maniere intatiEn effet, comme schématisé sur la Figure
[1I-3, le retrait de I'électrolyte (24.5%) étantusl élevé que le retrait du support (20%), on
s’attend intuitivement a une courbure finale comcedté électrolyte. Or on observe l'inverse
c'est-a-dire une courbure concave c6té support eommontré en Figure 1lI-3 ;. Courbure

finale attendue de la cellule en se basant sutifiE&sences de retrait.

— 0
Enioisysz = 20%

[NiO/8YSZ |
887 S
Ag £o, = 24.5%

Figure 1lI-3 : Courbure finale attendue de la cellde en se basant sur les différences de retrait

Nous avons alors essayé de comprendre ce phénorRene.ce faire, une modélisation

analytique de I'évolution de la courbure durantddrittage a été réalisée.

85



l11.2 Modélisation analytique d’un cofrittage anode  /électrolyte
.2.1 Présentation du modéle

Le modeéle analytique utilisé exprime la vitesse adeirbure d’'un bicouche asymétrique
pendant le cofrittage. Il a été utilisé par Caak(Cai, 1997, 2). Ce modéle est tiré du calcul
analytique de la courbure d'un assemblage de maabérisoumis a une variation de
température, dans le domaine élastique (Feng, 18@8)analogie élasticité/viscoplasticite, le

modele peut étre étendu au domaine des déformailassques.

[1.2.2 Solution élastique

Considérons un assemblage asymétrique de deux emdehmatériaux 1 et 2, d’épaisseur h
et b de module d’Young Eet B et de coefficients de dilatation thermiqueet o, soumis a

une variation de températuad (Figure 1l11-4).

h2, a2 1 E2

Figure llI-4 : Représentation de I'assemblage

Si chacun des matériaux, considéré indépendamnestt,soumis a une variation de

températurdT, leur déformation est donnée pax a AT (Figure IlI-5).

€,=a,AT

€= QAT

h, E; o,

Figure llI-5 : Représentation de I'élongation des matériaux soumis a une variation de température.

La variation de longueur de I'assemblage seranmteiaire entre les variations de longueur
des deux matériaux pris séparément, de maniersweasun équilibre des forces dans le
systeme considéré. Cependant, I'équilibre du systé@mest pas assuré pour autant et ce

dernier se cambre pour assurer un équilibre desantamet des forces. La courbure de
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'assemblage est la seule déformation possible ydtesie qui répond aux contraintes de

compatibilité géomeétrique (Figure IlI-6).

Figure 11I-6 : Courbure de I'assemblage, représenttion de I'équilibre des forces et moments.

La résolution des équations traduisant I'équilides forces et des moments au niveau de la
ligne neutre permet de calculer la courbpirdu systeme (inverse du rayon de courbure r).
s’exprime de la fagon suivante pour un assemblafy@rment long (Feng, 1983), (Cai, 1997,
2), (Sauverplane, 2007):

1 6E E;hhy(h, +h,) @ —ayaT

p=—= 3 3 5 Equation I1I-2
r (Eh +Eh)(Eh +E)+3EEhh(h +h,)
Une autre maniere, plus élégante, d’écrire cettatian est :
+ 2
k= hth, - 6(m+L7mn (a, —a,)AT Equeati 11I-3
r m'n2+2mn(2m2 +3m+2) +1

E o L. :
Avec m= h n=—% et k la courbure normalisée par I'épaisseur douzbe.
2 2

Dans cet exemple d’assemblage, la couche 1 estlglolent en traction alors que la couche 2
est globalement en compression. Le profil de camtgravarie linéairement dans I'épaisseur
des couches (Figure IlI-7). L'extérieur de la cormdhest en compression mais la contrainte
maximale en traction est située a l'interface darsuche 1 (Cai, 1997, 2). Dans la couche 2,
la contrainte maximale en compression est situéetarface et I'extérieur de la couche 2 est

en traction. Le profil des contraintes en donné&igare 111-7.
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Asymmerrie Laminuee

Figure 111-7 : Profil de contrainte dans un composéasymétrique (Cai, 1997)

La contrainte moyenne dans la couche 1 est dorarda pelation (Cai, 1997, 2):

o = m* + mn
' n2+ 2mn2m? +3m+ 2) + m*

E (a,-a,)AT Equation [11-4

Dans le cas d’'un assemblage de longueurs finiespri&rainte devient biaxiale. Il convient
alors de réécrire les équations précédentes ernlagamp E par E/(3) ouv est le coefficient

de Poisson.

.2.3 Solution visqueuse

Considérons maintenant le méme assemblage darss |d'un cofrittage. Les déformations

élastiqgues peuvent étre négligées par rapport @farrdations visqueuses, qui leur sont
supérieures de plusieurs ordres de grandeur dimamajorité du procédé. Les matériaux
présentent un comportement visqueux sauf au débphase de chauffe (Cai, 1997, 2). De ce
fait, on peut considérer les déformations duesdritiage comme visqueuses uniguement.
Les équations précédentes peuvent étre transpds@éssle domaine visqueux en utilisant
I'analogie élasticité-viscosité. Le remplacementaiodule d’Young E par la viscositget de

la déformation thermique différentiellea AT par la différence de vitesse de déformafién

permet de réécrire les équations IlI-3 et IlI-4 sllndomaine visqueux.

La contrainte moyenne visqueuse dans la couchedljte par la différence de vitesse de

déformation des deux couches, est donnée par1Q%r, 2) :

o = m* +mn
' n2+2mn2m2+3m+2)+m

(&, — &) Equation 1l1-5
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La vitesse de courbure normalisée est donnée par :

. + +1)2
k = hy : h, =— 6(m+1)2mn (&, &) Equation 111-6
r m*n2+2mn(2m2+3m+2) +1
—yVp
Avecm = h (constant),n :M, dans le cas d’'un état de contrainte bi axialcavk
h2 7, /(l_V;/p)

le coefficient de Poisson visqueux. L'équation@lpermet de modéliser analytiquement la
vitesse de courbure, et donc la courbure obtenuenpigration de la vitesse de courbure,
d’un bicouche lors du cofrittage. Ce modéle a éilés@ dans le cas du cofrittage d’une demi

cellule.

[11.3 Détermination expérimentale des parametres du  modéles
1.3.1 La différence de vitesse de déformation

La différence de vitesse de déformatidd est obtenue simplement par soustraction de la
vitesse de déformation de I'électrolyte a la vieese déformation de I'anode, pour chaque
méme pas de tempAé& est obtenu a partir des mesures dilatométriquéseptées dans le
chapitre 2 pour le méme cycle de frittage (1350nCE3C/min).A¢ est tracée en Figure I11-8
en fonction du temps. On note que cette valeud'esiord positive quand I'électrolyte fritte
plus rapidement que I'anode puis est négative qua®d arrive en fin de frittage et que
NiO/8YSZ fritte a son tour. L’équation IlI-6 met évidence le fait qué¢ est le parametre le

plus influent du modeéle, puisque la vitesse de lmaongr lui est directement proportionnelle.
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Figure 111-8 : Vitesses de déformation de I'électréyte SSZ, de I'anode NiO/8YSZ
et la différence A& = €y, ysz — Essz PENdant le cycle de frittage donné.

111.3.2 La viscosité

Lors d'un test de flexion 3 points dans le domadhastique, la fleche maximale f d’'une
poutre induite par une charge appliquée au ceesaleux appuis est donnée par :
FI° 1 £ ook
= T = Equation III-7
4bh® E
Ou F, |, b, h et E sont respectivement la forcelisgéance entre appuis, la largeur et la hauteur

de la poutre et le module d’Young du matériau.

Avec l'analogie élasticité-viscosité, déja évoqupéécédemment, la variation df de la fleche

durant un intervalle de temps dt peut étre estim@aemplacant f par df/dt et E par la

viscositén dans I'équation 1lI-7. Par conséquent, la vis@sit obtenue par la relation :

n= ii Equation 11I-8
4bh® df /dt

La variation de la fleche a été obtenue par uni elestiexion trois points dans le dilatométre,

sur des échantillons de dimensions L = 15.3mm,.tb,#8= 4.1 mm. La distance entre appuis

est de 6.1 mm et la charge est de 150 g. La catdranaximale correspondante est de 1,02

MPa. Durant I'essai, seul le déplacement vertiaalndilieu de la poutre est mesuré. Ce

déplacement englobe la déflection de la poutre dtittage libre de I'échantillon. La fleche
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est obtenue par soustraction du déplacement dageitlibore (mesuré sur comprimé) au
déplacement total mesuré sur la poutre. Duranessdi, I'hypothese faite est que la charge
n'a pas dinfluence sur le frittage de I'échantilloLa viscosité des matériaux SSZ et
NiO/8YSZ est donnée en Figure 11I-9. Avant le délolut frittage, soit avant 900°C, les
matériaux peuvent étre considérés comme puremestiggles et présentent alors une
viscosité tres élevée, non mesurable. A partir dmemt ou le frittage des matériaux débute,
leurs viscosités diminuent rapidement de 100 GRaguelques GPa.s (2.5 GPa.s pour
NiO/8YSZ et 3.6 GPa.s pour SSZ). Le minimum de os#€ est atteint avant le point
d’inflexion de la courbe de densité. La viscosit§raente ensuite rapidement. Chacune des
courbes de viscosités présentent une « bosse»4g2th. Il n'a pas été trouvé d’explication

(glissement de I'’échantillon ?).
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Figure 111-9 : Viscosité (axe de droite) et densitéaxe de gauche) des matériaux 10Sc1CeSZ et NiO/&'S
en fonction du temps. 1350°C-3h, 5°C/min.

Ce comportement est typique et a déja éeté obseavéplusieurs auteurs (Lee, 2008),
(Largiller, 2011), (Kim, 2003). La viscosité peaisonnablement étre représentée comme une
fonction de deux variables que sont la tempéraairéa densité (Largiller, 2011), (Kim,
2003). La viscosité diminue quand la températurgmeante et augmente quand la densité

augmente, d’ou le minimum observe.

91



1.3.3 Le coefficient de Poisson visqueux

Le coefficient de Poisson visqueux est supposéaeiavrelation de Bordia et Sherer (Bordia,
1988) :

vvP =05 P Equation 111-9
3-2p

Oup est la densité relative du matériau.

l1l.4 Modélisation analytique du cofrittage d'une d  emi cellule
.4.1 La courbure

La vitesse de courbure du bicouche pendant lettagfd a été calculée avec I'équation IlI-6
et a été tracée en Figure IlI-10. Un rapport d'spaur m = 20/300 (électrolyte : 20 um /
anode : 300 um) constant a été utilisé. Sans serpla vitesse de courbure suit la méme
allure que la différence de vitesse de déformalibnOn observe un retard de la courbe de
vitesse de courbure par rapport a la codbeentre 900 et 1200°C. Ceci est d( a la grande
viscosité de I'anode comparée a celle de I'élegteotans cette plage de température. Ce

rapport de viscosité couplé avec le rapport d'é&mais permet a I'anode de résister a la

déformation provoquée par I'électrolyte et retaelehénomeéne de courbure. Ce retarckde
par rapport aA¢ n’est pratiguement pas observé dans la seconde gartofrittage, bien que
I'anode ait une viscosité plus faible que celleéS&Z, puisque le rapport d’épaisseur m permet

a I'anode d’'imposer sa déformation a I'électrolyte.
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Figure 11I-10 : Vitesse de courbure normalisée du lzouche NiO-8YSZ/SSZ pendant le frittage et
comparaison aved\é = &y, vsz ~ Essz- 1350°C-3h, 5°C/min.

La courbure de l'échantillon a été calculée paégration de la vitesse de courbure par
rapport au temps (Figure 1ll-11). Ce calcul mordree la courbure du bicouche pendant le
cofrittage est d’abord positive au début du frigtag atteint un maximum a 1250°C. Ensuite la

courbure décroit et devient négative en fin déafyie.
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Figure 1lI-11 : Courbure normalisée du bicouche SSZNiIO-8YSZ pendant le cofrittage. 1350-3h, 5°C/min.
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La courbure positive en début de frittage signifige le bicouche se cambre avec une
courbure concave du coté de I'électrolyte. Dansdeonde partie du frittage, la courbure
s’inverse pour donner une courbure concave du dét€anode en fin de fritage comme
observé sur les demi-cellules (Figure l1lI-1). Laudmure normalisée finale (-0.011)
correspond a un rayon de courbure de 2.9 cm, prdeheelui mesuré sur la demi-cellule en
Figure IlI-1 qui est de 2.6 cm. La courbure maxien@.091) correspond a un rayon de
courbure beaucoup plus petit de 2.5mm. Un cercleagen 2.5mm a un périmétre de 15,7
mm, soit moins que le diametre de la demi-cellubsenté en Figure 1lI-1. Cela signifie que
la courbure modélisée est telle que I'échantill@mulerait sur lui-méme lors du frittage. Il
sera vu en llI-5 que ce n’est pas le cas. Plusighemomenes, qui influent sur la courbure, ne
sont pas pris en compte dans le modele utilisé@ignt expliquer ces différences. Le modéle
utilisé est indépendant de la géométrie du bicouChigil a été observé que la géométrie de
I’échantillon (rectangle, disque, carré, « alluraet} ne donne pas la méme courbure méme si
le sens final de celle-ci est toujours le mémeeHet, plus la géométrie utilisée aura d’axes
de symétrie, plus il y aura de courbures possiBlesoncurrence, qui auront tendance a
interférer les unes avec les autres. Par exenmplgédmétrie allumette donne, a la fin, une
courbure plus élevée que celle obtenue avec uanglet De plus, le modéle ne prend pas
compte la gravité. La gravité peut étre négligéamsdée cas d’échantillons de petites
dimensions et dans le domaine de déformationsiglest En effet, dans ce dernier cas, les
contraintes induites par le bras de levier du psist largement inférieures a celle, induite
par la dilation différentielle, tendant a courbarckellule. Or la gravité n’est plus négligeable
dans le domaine visqueux ou les contraintes migwisont plusieurs ordres de grandeur en
dessous de celles du domaine élastique. Il est ghrg prudent de considérer le modéle
comme un outil qualitatif, plus que quantitatif, me si toutefois les ordres de grandeur de la

courbure et des contraintes calculées sont, errgénérrects.

[11.4.2 Les contraintes

La contrainte bi-axiale normale moyenne dans l& e la cellule, due aux différences de
vitesse de déformation, dans la couche d’éleceofytété calculée avec I'équation I11I-10.

Cette contrainte est tracée en fonction du temps taFigure 111-12.
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Figure IlI-12 : Contrainte bi axiale moyenne visqueaise dans I'électrolyte SSZ pendant le cofrittage du
bicouche asymétrique SSZ/NiO-8YSZ. 1350°C-3h, 5°Cim

Cette contrainte suit la méme allure que la vitedsecourbure, ce qui n’a rien d’étonnant
puisqu’elle est également proportionnellda. L’électrolyte subit une contrainte de traction
au début du frittage, ce qui est logique puisduiite seul sur I'anode qui ne se densifie pas
durant cette partie du cycle thermique. La conteaimaximale en traction est de 0.012 MPa a
la température 1170 °C, soit tres proche de la éeatpre ou la densification de SSZ est
maximale (voir chapitre I). Cette contrainte dectian est défavorable a la densification de
I'électrolyte. Dans la suite du frittage, I'éledyte va subir un effort de compression lorsque
A¢ devient négatif, c'est a dire quand la cinétique démsification de I'anode devient
supérieure a celle de I'électrolyte. La contraimyenne en compression est de 0.034 MPa a
1320°C, ce qui correspond, la aussi, a la temp@&rabu la vitesse de densification de
NiO/8YSZ est maximale. La contrainte moyenne dagledtrolyte tend vers zéro en fin de

frittage par relaxation des contraintes et paotanftion de la courbure finale.

Les contraintes moyennes calculées sont relativefadies et sont un ordre de grandeur en
dessous de celles calculées par Cai et al (Car, 199sur des multicouches symétriques
Al,03/Zr,03. Pour pouvoir comparer les contraintes développi@es le bicouche SSZ/NiO-
8YSZ avec celles données par Cai et al, le caleslabntraintes a été reconduit dans le cas
d’'un multicouche SSZ/NiO-8YSZ symétrique. L’échdofi multicouche symétrique

considéreé pour le calcul est présenté en Figwg3ll
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Figure 11I-13 : Multicouche symétriqgue SSZ/NiO-8YSZ

Les contraintes se développant dans chaque cooohda@nnées par (Cai 1997), (Sauveplane,
2007) :

1 . .
Tssz = Tommr mr”sszAg Equation 111-10
et

. omn . .
Oniosgvszz = _m”NiO/BYSZZA‘S quation 111-11

Les contraintes calculées a partir des équatior%0llet IlI-11 sont présentées en Figure
[lI-14. Dans la configuration symétrique, les cairites développées dans I'électrolyte sont 6
a 7 fois supérieures a celles calculées dans uthe asymétrique. Ceci s’explique par la
courbure développée dans le cas du bicouche asgoeétqui permet de relaxer les
contraintes. L’équilibre du systéme veut que I'amaoit en compression quand I'électrolyte
est en traction, ce qui est bien le cas. Le rapporgen des contraintes est égal a 14.6 ce qui
correspond au rapport des épaisseurs (300/20=1%)re@ouve l'ordre de grandeur des

contraintes calculées par Cai et al (Cai, 1997, 1).
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Figure IlI-14 : Contrainte bi axiale visqueuse dand’électrolyte et dans I'anode pendant le cofrittag d'un
multicouche symétrique SSZ/NiO-8YSZ. 1350°C-3h, 57@in.

[11.5 Observations in-situ du cofrittage anode-élec  trolyte

.5.1 Protocole expérimental

Le cofrittage d’une demi cellule a été observéiin-a I'aide d’'un dilatometre optique Tom-
AC, développé par le Fraunhofer Institut de Wirgb(kllemagne), avec lequel un film du
cofrittage a été realisé. Un méme essai a ausseftgétué dans un four tubulaire ou des
photos ont été prises tous les 50°C et toutes deseB pendant le palier. Les échantillons

cofrittés sont des rectangles de 4cm x 1cm, dispagéc « électrolyte face contre support ».

Les essais menés dans le dilatométre optique éntéatisés sous argon. Les éléments
chauffants étant en molybdéne, le dilatometre net pas fonctionner sous atmosphere
oxydante. L’inconvénient du systeme est que leméids chauffants en molybdene imposent
une pression partielle en oxygéne trés faible ¢£18tm) qui conduit & une réduction de
I'oxyde du nickel du composite NiO/8YSZ.

Cela modifie les caractéristiques physiquo-chimggde matériau et notamment sa viscosité.
L’allure de la courbure présentée en Figure lll:d pas été observée lors du cofrittage
(1350°C-3h, 5°C/min). Une courbure c6té électrolytété observée, mais le changement de

sens de la courbure n’a pas eu lieu, du fait diailde viscosité de Ni/8YSZ par rapport a
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NiO/8YSZ. Afin de simuler cet effet de réduction akil molybdéne, I'étude présentée en llI-2

a éeté reconduite sous atmosphere Ar-2%tést-a-dire que tous les parametres nécessaires au
modele ont été mesurés sous atmosphere réduatridéagométrie conventionnelle. L'allure

de la courbure du cofrittage dans le dilatométriégop (sans inversion de courbure) a alors
ete correctement prédite par le modele. Ces résuitaitiles pour la suite, mais utiles a nos
yeux pour la compréhension ne seront pas présatésin de limiter la réduction du NiO

en Ni dans le dilatométre optique, le cofrittagét@ conduit avec une rampe plus rapide de
20°C/min. Les deux courbures modélisées sous dit-dront alors pu étre observées dans le

dilatometre optique.

Pour apporter plus de pertinence a I'étude et supour vérifier le modele, le cofrittage a
aussi été observé dans un four tubulaire, sousa@c une caméra thermique en suivant le
cycle de cofrittage défini (1350°C-3h, 5°C/min)., @s clichés sont de tres mauvaise qualité
et pour plus de clarté les photos obtenues enodiktrie optique et avec le four tubulaire

seront présentées cbte a cote.

[11.5.2 Observation in-situ du cofrittage et inter  prétations

La Figure 1lI-15 montre la demi-cellule dans leatlimétre optique et dans le four tubulaire.

L’échantillon est placé « électrolyte face contressdans les deux cas.

Figure 11I-15 : Demi-cellule sur son support en almine dans le dilatometre optique (droite) et dansel four
tubulaire (gauche) a température ambiante

* Entre 1050 et 1200°C, on observe le développememedcourbure concave cété
électrolyte sans retrait planaire. Les courburesenta0.005 (R=6.6cm) pour
I'échantillon frittée dans le dilatométre optique0e008 (R=4cm) celui fritté sous air.
On assiste a une densification limitée de I'éldgteosur une anode 15 fois plus
épaisse que lui et qui ne densifie pas. Tout seepasmme si on avait un frittage

contraint de I'électrolyte sur un substrat plastiopent déformable (Figure I11-16).
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lll. Etude analytique du cofrittage d’une demi a&dlet d’'une cellule compléte

Figure 111-16 : demi-cellule & 1150°C, courbure conave c6té électolyte

* Entre 1200°C et la premiere heure du palier a 1850&chantillon redevient plat et
on observe un retrait planaire global de I'échbortil Durant cette périodé\é change
de signe, ce qui signifie une inversion de la @éede courbure, puis du sens de la
courbure. L’échantillon redevient plan. L’'anodedemsifie et n’a aucun mal a imposer
sa déformation a I'électrolyte du fait de son épais. On assiste au retrait global

planaire de I'échantillon (Figure 111-17).

- i 1

Figure 111-17 : Demi-cellule a 1350°C+1h, retrait ganaire global et raplanissement de I'échantillon

» Durant la derniére partie du palier en tempéradut@50°C, on observe une courbure
concave coté anode, bien plus marquée dans leudaitalge sous argon (k = 0.009, R
= 3.4cm) que pour le frittage sous air (k = 0.0B57 6.5 cm). Dans cette derniere
partie du frittage, la densification de I'électri@yest terminée mais ce dernier garde un

comportement viscoplastique. L’anode déforme alardemi-cellule en finissant sa

-\

;_—l—l/ ‘

Figure 111-18 : Demi-cellule a 1350°C+3h, courbureconcave c6té anode

densification (Figure 111-18).

La séquence de courbure observée correspond diveliteent a ce qui a été prédit par le
modele. Malgré la qualité des photos réalisées tafmur tubulaire, on remarque de grandes
différences, dans I'amplitude des courbures, amtreofrittage sous air et sous argon dans le

dilatometre optique. Il semblerait que cela vienleela rampe de 20°C min, le frittage du

99



composite NiO/YSZ est vraisemblablement favorisédatriment de celui de I'électrolyte.
Quoi qu’il en soit, le deux courbures sont obsesvi@msitive et négative) dans les deux cas
aux mémes températures. On a un accord qualitgidreence/modélisation relativement bon

dans les deux cas.

[11.5.3 Bilan du cofrittage anode/électrolyte

Cette étude de modélisation du cofrittage d’une idmtiule anode-support/électrolyte a
permis de comprendre quels sont les parametrepliss influents sur les déformations
occasionnées lors du cofrittage. Il a pu étre émed la courbure est due a la différence de
vitesse de déformation entre les couches, et niandifférence de déformation comme on
I'imaginait. Il n'est donc pas possible de dimindeffet de courbure en jouant sur les
densités initiales pour augmenter ou diminuer teaite La seule option est de jouer sur la
surface spécifique des poudres utilisées pour tainecider les cinétiques de densification des
couches. Or, un grossissement de la taille degcpkes de SSZ nuirait a sa densification. De
méme une diminution de la taille des particules8¥&Z dans le composite NiO/8YSZ
changerait les propriétés de coulage de la bandgoetrait nuire a la percolation des
particules de NiO par un effet d’enrobage par legiqules de 8YSZ. Cette option n’a donc

pas été envisagee.

Un autre résultat remarquable est que I'électrolgten que 15 fois plus fin que I'anode est
capable de courber la demi-cellule mais ne peutmpsser son retrait. L’anode en revanche

est responsable du retrait global de I'échantillon.

Comme évoqué dans le chapitre II, il a été envisbaéer la densification de I'électrolyte en
augmentant le retrait de I'anode, mais, faute dmiltéts, cette voie a été abandonnée. Et
guand bien méme I'anode aurait un retrait plus graaisque I'électrolyte est contraint dans
sa densification au début du frittage, 'augmentatiu retrait de I'anode, dont le frittage est
postérieur de 200°C a celui de I'électrolyte, asemblablement tres peu d’incidence sur le

frittage de I'électrolyte.

l11.6 Frittage d’'un prototype de cellule compléte
11.6.1 Courbure

Un premier essai de cofrittage d’'une cellule conepke été réalisé. La Figure 111-19 en est

I'illustration. Dans ce prototype, les électrodésnt fait I'objet d’aucune optimisation, seules
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les épaisseurs de chaque couche ont été respdotépencipal but de ce prototype était de
voir s’il est possible mécaniquement de cofrittéensemble des quatre couches
NdoNiO/CGO/SSZ/NIO-8YSZ. Comme on peut le voir sur laufg lll-19, I'ajout de la

cathode (matériau de couleur noire) accentue labcoe de la cellule lors du cofrittage. Pour
un diametre de 24mm, la fleche est de quasiment gontre 4mm dans le cas d’une demi-
cellule de mémes dimensions. Heureusement, laddttsous une plaque d’alumine de 5g
permet de limiter fortement la courbure (Figurel®). Pour ces essais, la poudre dgNNQ,4

calcinée a 1000°C pendant une heure a été utilisée.

Figure 111-19 : Photographie de cellule compléte ciittée 1350°C-3H, 5°C/min avec et sans charge.

Sans se relancer dans une modélisation de la amurduite par le cofrittage d’un tricouche
ou d’'un quadricouche, il a été possible d’expliggealitativement pourquoi la courbure était
plus marquée. Feng et al (Feng, 1983) ont publeéfarmule générale donnant la courbure
d’'un assemblage d’'un nombre entier n de matériauxngs a une variation de température,
dans le domaine élastique :

62 E| h (22 hj + hi)z Ekh{Z(am _al)_Z(aHl —-a )}AT

1 | i< I<i 1<k

:ZE‘hlzlejh?+{22hj +hiJ;Ekhk(hi ~h +2>h 2% ﬂ

r
j<i I<i I <

Equation 11I-12

En considérant notre assemblage, la formule a étiée épour le cas n=3. Le CGO a
volontairement été éliminé par souci de simplifimat Nous verrons par la suite que les
couches internes (CGO et SSZ) jouent un role sedmndans la formule, ce qui valide cette

simplification. La formule de la courbure d'un wicche soumis a une variation de

température est donnée en équation I11-13.
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1 — 6[ EjhE,h, (b +hy)(a, —a,) + EhEhy(h +2h, +h;)(a; —a,) + EhEh (b +h)(a, —a,)]AT
o BENEh, (N +h,)" +3Eh,Eshy(h, +hy)* + 3ENE N[Ny (hy +h, +hy) + (2h, +2h, +h)(h, +h, +hy)]

Equation 111-13

Il a été vu préecédemment, lors de la modélisatwreafrittage d’un bicouche, que la vitesse
de courbure normalisée était proportionnelle aifféreénce de vitesse de déformation entre
les deux matériawdé (Figure 1lI-10). L'idée est donc d’approximer eettlifférence de

vitesse de déformation dans le cas d'un tricouah# @n déduire I'allure de la vitesse de

courbure et de la courbure, lors du cofrittagerawtiche.

Pour cela, I'équation 11I-13, donnant la courburandtricouche soumis a une variation de
température dans le domaine élastique, doit émadgment simplifiée. Les simplifications
extrémes suivantes sont appliquées a I'’équatieh3i|

Ei=E=E3

et

h1:h2:h3.

On peut alors écrire la courbure normalisée k conpmmportionnelle a la différence de
dilatation thermique des couches externes :

kO (a;—a)AT Equation 11I-14
Par analogie élasticité-viscoplasticité, on peutinbemant écrire la vitesse de courbure
normalisée, due au cofrittage d’un tricouche, conpnoportionnelle a la différence de vitesse

de déformation des couches externes, d'ou le terslaire des couches internes évoqué

préecédemment :

kO (& -¢&) Equation I1I-15
Dans le cas du cofrittage d'une cellule compléte,peut donc approximer la vitesse de
courbure de la cellule complete comme proportiden@l la difféerence de vitesse de
déformation entre les couches de NiO-8YSZ et dgNiNdl,. Soit :

kD (Enio-avsz _gNdzNiO4) Equation 111-16

En Figure 111-20, la différence de vitesse de deéfationA& = €y_gys; ~ Eng,nio, » dONNant

une approximation de I'allure de la vitesse de bate, et son intégrale par rapport au temps,

donnant une approximation de I'allure de la coughsont représentées.
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Figure 111-20 : Différence de vitesse de déformatin entre les couches externes de la demi-cellule

Aé = €io_gysz ~ Enaynio, €t Son intégrale par rapport au temps|AE .
t

Dans ce cas/A¢ est d’abord négatif puis positif et son intégrade régative tout au long du

cofrittage. On peut en déduire que, d’aprés la tomueprésentarftAS, une courbure se
t

développe coté anode, atteint un extremum et dieisans changer de sens. En faisant
abstraction de la viscosité des matériaux, et cemtpnhu de I'épaisseur de l'anode,
I'amplitude de la courbure du c6té de I'anode esisemblablement bien plus grande que
celle présentée en Figure 11I-20. De plus, le matéde cathode, qui fritte en dernier, joue
certainement un frein au développement de la coarpasitive observée lors du cofrittage de
la demi-cellule. La courbure positive, inverse Becprésentée dans le cas d’'une demi-cellule,
n'est peut-étre pas possible ou limitée car géra&dgprésence de la cathode. La courbure
négative cbté anode est alors accentuée. Dansldsusas, ces simplifications apportent
guelques éclaircissements quant a l'allure finadadcourbure de la demie-cellule présentée

en Figure 111-19.

11.6.2 Frittage avec une charge

Comme pour les demi-cellules, les cellules complékeivent étre frittées sous charge pour
limiter les effets de courbure et essayer d’avae gellule la plus plane possible. Les profils
de courbure de la demi-cellule et de la cellule plete frittées avec une charge de 5g sont

présentés en Figure IlI-21.
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Figure 1lI-21 : Profils de courbure de la demi-cellle et de la cellule compléte frittées avec chargplaque
d’alumine de 5g).

Dans les deux cas, les profils ont une forme dssiadte ». En effet, la charge agit en exercant
un moment de flexion antagoniste a la courburdfofe exercé est maximal au centre et

diminue vers 'extérieur jusqu’a étre insuffisammup empécher la courbure de se développer,
d’ou l'allure de profil observé. Une fleche maximale I'ordre de 800 um est observée sur la

cellule compléete contre 220 um pour la demi-cejlptur un diametre de 24 mm.

Un brevet (US Patent 7.455.700) qui permet de jlmeapacité d’'une cellule SOFC a étre
utilisée en fonction de sa forme a été déeposé.dikeation spécifique maximale acceptable

est donnée par la formule :
_d-e

° D

ou d, e et D sont respectivement la déflectiongota@&paisseur et le diametre de la cellule. Si

D Equation 1lIl-17

la valeur de Rest inférieure a la valeur limite de 0.02mm/cm Ou@/cm, alors la cellule est

considérée comme adéquate pour une application $FG@ire.

Dans notre cas, nous mesurons gd33 pum/cm pour la cellule complete et de 8.3 pm/c
pour la demi-cellule. La cellule complete présembe déflection spécifique supérieure de
50% a la valeur limite alors que la demi-cellulsteesous la valeur limite. Cela dit, il reste

une marge de progression importante pour aplardellale complete, comme l'usage d’une
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lll. Etude analytique du cofrittage d’une demi a&dlet d’'une cellule compléte

charge plus élevée. En outre, le cofrittage d'uedule plus grande permettrait de gagner
encore plus en planéité puisque seuls les bord&a d=llule se redressent. Une cellule
completement plane de 40mm de diametre, incluarg B®mMposants optimisés

électrochimiquement, a pu étre réalisée. Elle pe¥aentée en fin de chapitre V.

111.6.3 Microstructure

La cellule frittée sous charge a ensuite été caasthéeal’effectuer une fractographie au MEB,

la fractographie est présentée en Figure I11-22.

108¢1CeS2:

EHT =20.00 k\V Date :22 Mar 2011

Figure 111-22 : Fractographie de la cellule complée cofrittée sous charge (5g). 1350°C-3h.

La micrographie présentée en Figure IlI-22 est éndsourageante. Il n'a pas été observé de
fissure et de délamination sur toute la tranchdyada. Les interfaces sont saines et ne
présentent pas de défaut. L'interface la plus feagemble étre l'interface SSZ/CGO, ou on
observe une fracture en « marche d’escalier »ettéblyte présente une densité satisfaisante
assurant son étanchéité. Ce prototype permet dérenda faisabilité mécanique du projet de

cofrittage.

Le principal probleme est finalement la porositgafe dans la cathode qui reste, a vu d’'ceil
insuffisante, pour une cathode ; on I'estime idrerl0 et 20 %. De plus, le frittage a 1350°C

a provoqué un grossissement de la taille des pdticde 500 nm initialement (poudre
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Nd.NiO,4 calcinée a 1000°C-1h) a environ 3 um. La micrastme est alors beaucoup plus
grossiere que celle de l'anode (non réduite icip durface réactionnelle, inversement
proportionnelle au diamétre des particules, essakeduite d’'un facteur 6. Le probléme aurait
été bien pire dans le cas d’'un matériau compositées sites réactionnels sont les lignes
triples. Un matériau conducteur mixte comme IeN@, semble donc plus approprié pour

une opération de cofrittage.

[11.7 Conclusion

Pour conclure, on peut retenir que les differertzesitesse de déformation entre les couches,
et non les différences de retrait, sont a l'origides courbures observées lors du cofrittage.
Sans chargement, le cofrittage de deux ou plusiatériaux conduira nécessairement a une
courbure de I'ensemble. La seule option possibtaitsde jouer sur les surfaces spécifiques
des poudres utilisées afin de diminuer les écatgitgsse de déformation entre les couches.
L'application de cette solution implique obligaemnent le sacrifice d’'un ou plusieurs
matériaux (diminution du frittage de I'électrolytdiminution de la porosité finale dans la
cathode, mauvaise percolation du nickel...). Cettetiem n’a donc pas été retenue. Seul un
frittage sous charge permet d’assurer une plaaéitéptable de la cellule. Le point positif de
cette cellule cofrittée est la qualité des intezladout a fait saines, malgré une moins bonne
relaxation des contraintes du fait du blocage deolarbure (cf IlI-4-2). Il reste toutefois a
optimiser la microstructure des matériaux d'éleddsy et surtout de la cathode, afin de tirer,
de la cellule cofrittée, les meilleures performandc@omme il a été évoqué précédemment la
cathode présente une microstructure assez grossiefait d'un grossissement de la taille des
particules ainsi qu’une porosité visiblement inmaffite. Des efforts ont alors été concentrés
sur l'optimisation de la microstructure de la catbo Des travaux de modélisation par
éléments discrets présentés dans le chapitre I\pemhis d’aboutir aux choix d’'un taux et

d’une taille de porogéne a incorporer dans la aho
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IV. Optimisation microstructurale de la cathode pexdélisation DEM
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V. Optimisation microstructurale de l|la cathode par
modélisation discrete

IV.1 Le choix de la modélisation par la méthode des éléments
discrets

Le chapitre Ill a montré la faisabilité mécanigue projet visant a cofritter une cellule
compléte par cofrittage. Malgré les différencesitétique de frittage entres les couches, une
cellule complete exempte de fissure et avec uneéfia relativement correcte a pu étre
obtenue. La derniére étape consiste a optimisarhi@cture microstructurale des différents
composants afin d’en obtenir les performances @elasimiques les plus élevées possibles. Le
cofrittage d’une cellule compléte impose I'usagan# température élevée (1350°C) pour la
densification de I'électrolyte qui est inapproprigeur le frittage de la cathode. Malgré la
calcination de la poudre brute, la cathode préseni microstructure trop dense apres
cofrittage comme montré en Figure IlI-22. La santadoptée pour augmenter la porosité est
I'incorporation de porogenes dans la cathode. Dmhmeuses études sur le développement
d’électrodes SOFC ont utilisé des porogenes pogmaater la porosité de cathodes comme
d’anodes. Sanson et al (Sanson, 2008) ont utikska darine de pomme de terre, de la farine
de riz, du noir de carbone et du graphite commegsres dans une anode support. Ills en ont
conclu que le noir de carbone et la farine de t&eét les plus appropriés du fait de leurs
petites tailles (5-10 um) et de la microstructuoenbgene qu’ils procurent. Plusieurs auteurs
s’accordent a dire que l'usage du graphite estprigpié dans une électrode parce que sa
morphologie en plaquettes crée des pores de méme fgorientant perpendiculairement au
flux de gaz (Sanson, 2008), (Skovgaard, 2012). feguauteurs préconisent l'usage de
microbilles de PMMA. Mingyi et al ont étudié I'infence de I'addition de farine de riz et de
microbilles de PMMA sur la porosité et la conduitévélectrique de cermets Ni/8YSZ
(mesures 4 points), ils en ont conclu que les ile PMMA étaient les plus appropriées
puisqu’a porosité donnée ces porogénes offraieqiua grande conductivité électrique au
matériau d’anode (Mingyi, 2010). Ruiz-Morales etoat augmenté la puissance d’'une pile
SOFC de 40% en optimisant une cathode LSM-YSZidd'de microbilles de PMMA (Ruiz-
Morales, 2006). L’'usage de porogénes est couramt |ps anodes Ni-8YSZ ou des cathodes
de type LSM-YSZ, mais il I'est beaucoup moins densas des MIEC comme le pNiO,
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ou, jusqu’a présent, aucune étude sur linfluenes porogénes sur un MIEC n'ayant été

publiée dans la littérature, d’ou l'originalité thavail présente ici.

Dans notre cas, l'usage de porogenes est néastdm question du choix de la taille de
porogene et de la proportion de porogenes a utds@ose. Une partie de ce travail de these a
donc été consacrée a l'optimisation d'une micrastme de cathode frittée a haute
température avec des porogenes. Compte tenu dpéfience du laboratoire SiMaP en
modeélisation par la méthode des éléments disearetamment dans le domaine des électrodes
de SOFC, cette méthode s’est imposée naturelledzarst le développement et I'optimisation
de la microstructure de la cathode en vue d’analises performances électrochimiques (Liu,

2001), (Schneider, 2006).
Dans une cathode SOFC, trois phénomenes électroplemsont présents :
» diffusion du gaz dans le réseau poreux

» adsorption—désorption des molécules d’'oxygenesariace des sites réactionnels, soit

sur toute la surface libre de la cathode pour undaoteur mixte
« Transfert des anions®Cet des électrons dans le réseau de particules

Les trois phénomeénes sont représentés en Figute V-

Figure IV-1: Schémas simplifiés des phénoménes diexchimiques présents dans une cathode MIEC de
SOFC. De gauche a droite : diffusion du gaz, adsotipn—désorption, conduction ionique et électronique

Le bon déroulement de la réaction de réductionalg/déne est directement tributaire de la
microstructure. Une microstructure plutdt densefiera le transfert des charges (@ €)

par une augmentation de la conductivité mais liraitgrandement la réaction adsorption—
désorption des molécules d’oxygéene du fait d’'umainlition de la surface libre exposée au
gaz, et inversement. L'ajout de porogénes appomtedegré de liberté supplémentaire a
I'optimisation de la cathode, puisqu’a porosité igglente, on peut avoir une microstructure

avec des pores de tailles différentes, favorisamt bu l'autre des phénoménes évoqués
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(conduction des charges ou adsorption-désorptismagécules d'@). La modélisation par la
méthode des éléments discrets a permis de moddifg&ents types de microstructures avec
différentes tailles de porogenes. Ces microstrestont ensuite été caractérisées en termes de
surface libre et de conductivité. Le phénomeneiffesibn de gaz a été volontairement écarté
de I'étude. En effet, Deseure et al (Deseure, 200%) décrit tous les phénomenes
électrochimiques se produisant a l'intérieur d'wa¢hode par modélisation analytique. Dans
leur modélisation, la microstructure est caracé&ripar deux parametres : la porosité et la
taille de grains. Selon eux, la diffusion de gazuesphénomene négligeable dans le cas d’'une
cathode d’'une épaisseur de I'ordre de 50um (épaiggpique pour une cathode), avec une
porosité classique de l'ordre de 30% (porosité e)isét en condition de fonctionnement
standard. Dans I'approche de Deseure et al, laostitrcture des électrodes est prise en
compte par des paramétres comme la porosité, lsitéete lignes triples, ou la taille de
grains dont I'estimation est parfois délicate. Lérét de la modélisation par la méthode des
éléments discrets (DEM) est de fournir des micumstires numériques, a partir desquelles
des valeurs réalistes de ces parametres peuvendldgnues. De plus, une grande variété de
microstructures peut étre générée en changearinfgasition dans le cas d'une électrode
composite, le degré de frittage ou encore en yrpaant des porogenes. Conscient de ce
probleme, les mémes auteurs (Deseure et al) ontledia récemment ajusté leurs
modélisations électrochimiques a partir de donrigeses de microstructures générées par
DEM. Selon eux, ces microstructures sont particeitieent réalistes, notamment au niveau
des différents contacts entre particules, qui sbiteénus en respectant des lois d’équilibre des
forces durant I'étape de frittage numérique (DeseR007). lls ont finalement pu reproduire
des comportements électrochimiques pertinents tr gk ces microstructures numériques
(Deseure, 2007).

Expérimentalement, une étude sur linfluence desogenes sur la microstructure et les
propriétés électrochimiques est tres fastidieusecatduit a une multiplication des
échantillons. Des échantillons de N@O, frittés avec porogenes ont été réalisés (Figure II-
14) mais leurs caractérisations en termes de sulita@ et de conductivité sont délicates. En
revanche, la DEM permet d’obtenir directement desumeétres essentiels comme la surface
libre, la longueur de lignes triples ou encoredenbre de contacts moyen entre particules. La
conductivité électrique a elle aussi pu étre éwmidiépartir des microstructures DEM. Cette

modélisation est intégrée dans le cas concret gionessus d’optimisation de cathode. Les
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résultats de ces modélisations seront ensuite ca@di pour guider I'optimisation

expérimentale électrochimique (chapitre V).

V.2 Présentation de la méthode des éléments discrets
Iv.2.1 Généralités et état de I’art de la DEM

Le code de simulation discret dp3D utilisé dansraeail a été développé par C. Martin dans
le groupe GPM2 de SiMaP pour étudier des probléueas de métallurgie des poudres. I
permet de modéliser le comportement d'un petit malude poudre contenant plusieurs
milliers a plusieurs centaines de milliers de patés sphériques. Contrairement a la
modélisation par la méthode des éléments finispgunet de modéliser une piece en entier
par discrétisation du domaine d'étude, la DEM pérohe décrire le comportement d’'un
assemblage de particules en prenant en compte rehatelles de fagon distincte. Les
interactions entre les particules sont traitéefagen indépendante et sont régies par des lois
d’équilibre des forces. La principale limite de am®délisations DEM du frittage est la
densité maximale de I'empilement considéré : 85%-dala de cette densité, on ne peut plus
considérer les contacts comme indépendants. Paségoant, cette modélisation trouve
parfaitement sa place dans I'étude des électroel&0FC, dont la densité est proche de 70%.
La modélisation par la méthode des éléments dsesdtégalement limitée par le nombre de
particules utilisées. En effet, le temps de catmdmente avec le nombre de particules. Les
temps de calcul sont toutefois raisonnables pounambre de particules de l'ordre de la
dizaine de milliers (une dizaine de minutes). Deni@@ a avoir un ordre de grandeur du
volume modélisé ; un assemblage de 10000 particige®.5um de diamétre occupe un
volume équivalent a un cube de 10um de coté. Le dpdD a été initialement développé
pour décrire la compaction a froid de poudres rétes (Martin 2003 et 2004) et
céramiques (Martin, 2006). La méthode DEM a pu iaés® utilisée pour modéliser les
phénomeénes de diffusion de matiere entre les pétdors du frittage de poudre métallique
(Martin, Schneider, 2006). Dans I'étude présentéda DEM permet surtout de générer des
microstructures réalistes d’électrodes de SOFCrenagmt en compte le processus de frittage.
Dans cet esprit, Liu et al ont généré des microsires de cathode LSM-YSZ et d’anode Ni-
YSZ. La réduction du NiO en Ni et I'incorporatioe grorogenes ont pu étre traitées dans la
modélisation. lls ont observé que 'ajout de pormgeréduisait la surface libre de I'électrode
mais augmentait la longueur des lignes triplesquieest au final bénéfique pour I'électrode

(Liu, 2011). Schneider et al ont modélisé les pentmces électrochimiques d’'une anode de
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SOFC. lIs ont étudié l'influence de la compositiale I'épaisseur et de la porosité sur la
conductivité effective de 'anode (modélisée paréseau de résistances) et sur la densité de
lignes triples. lls en ont conclu que le maximum ldmes triples était obtenu pour des
fractions volumiques de YSZ et de Ni identiquest) alors que la conductivité maximale
était obtenue Iégérement au dessus du seuil delaggon de Ni (4096") (Schneider, 2006).
Plus tard, les mémes auteurs ont étudié l'influedaan gradient de composition sur la
conductivité effective d’'une anode Ni/8YSZ. lls @nt conclu qu’un gradient de composition
ne permettait pas un large gain de conductivittamment a cause d’'un perte de percolation,

du c6té ionique comme du c6té meétallique (SchneREH7).

IV.2.2 Conditions aux limites

Le volume restreint de poudre modélisé impose wixathe conditions aux limites adaptées a
I'information recherchée. Deux types de conditiamsx limites peuvent étre employées
(Figure IV-2):

» parois rigides- Ces conditions permettent de simuler plus péfcent le
comportement de 'empilement soumis a des effetsodé. Par exemple, ces conditions
s’appliquent pour des volumes de poudre situésgesgarois (planes, cylindriqgues ou
sphériques) de la matrice ou des poingons (FigeH2)|

» parois périodiques— Ces conditions consistent a mettre en contacpéticules qui
sont au bord de la face périodique avec les pé&sale la face opposée. Ces conditions
permettent essentiellement de représenter le raatégranulaire avec un nombre

raisonnable de particules. Les effets de bord aloms négligés (Figure 1V-2).

Condition parois rigides Condition périodique

Figure IV-2 : Représentation 2D des conditions aulimites « parois rigides » et « conditions périodiges »
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Dans le cas étudié, on cofritte la cathode surdemai cellule anode/électrolyte. L’ensemble
anode/électrolyte fritte bien plus tot que la cathdqcf chapitre Il et Ill). La cathode se
retrouve donc comprimée dans un premier tempseguuisittage contraint lorsqu’elle fritte a
son tour sur la demi cellule densifiée. Il sembéddtrs difficile de modéliser simplement de
telles conditions aux limites. En revanche, leaietlibre final de la cathode correspond au
retrait planaire de la demi cellule (cf chapitrg Il a donc semblé pertinent d’utiliser les

conditions aux limites périodiques car elles sestglus proches de la réalité du cofrittage.

1V.2.3 Préparation d’'un échantillon numeérique

Les échantillons modélisés contiennent tous 400ficp&es de diaméetre moyen 500 nm. Ce
diamétre moyen correspond au diametre équivalefit @&la poudre de NMiO4 calcinée a
1000°C-1h. La préparation d’'un empilement numeriniigal consiste a placer les particules
de maniere aléatoire dans la boite de simulati@t @omme seule contrainte I'absence de
contact entre particules. On forme ainsi un «gate particules de faible densité initiale :
0.32. Ensuite, ce « gaz » de particules est congpdenmaniére hydrostatique pour obtenir un
empilement de particules en contact les unes agadutres. Dans notre cas les échantillons
sont compactés jusqu’'a une densité de 0.55 (demssigu’'a laquelle il était possible
numériqguement de compacter I'empilement dans unpgemaisonnable). Le nombre de
contacts moyen est de 4,5, c'est-a-dire que chpgrt&ule est en contact avec 4,5 autres
particules en moyenne. Le volume modélisé est sepité en Figure IV-3. Ce volume est un
cube de 8 um de c6té. Environ 16 particules tienieglong d’'une arréte. D’apres les travaux
de Metcalfe et al qui ont étudié des microstructugénérées numériquement d’électrode
composite, on peut considérer gu'un échantillonurotiue est représentatif du matériau
guand la longueur caractéristique du volume com&idarréte dans notre cas) est 14 fois
supérieur a I'élément constitutif du matériau (jpaite) (Metcalfe, 2010). lls ont obtenu ce
résultat en calculant la densité de lignes triglggerconnectées de leur électrode pour
différents volumes d’électrode. lls ont observéralque la densité convergeait vers une
valeur a partir d'une taille caractéristigue dewné considéré, égale a 14 fois le motif. En
s’appuyant sur ces travaux, on peut donc considéneslume étudié comme représentatif de

notre cathode.

113



IV. Optimisation microstructurale de la cathode perdélisation DEM

Figure IV-3 : Volume de cathode modélisé, cube dgié de coté, densité : 0.55.

IV.3 Description du modéle

Les particules sont modélisées comme des spherasteragissent les unes avec les autres
par des forces de contact. A chaque pas de tempenime des forces de contact est calculée
pour déterminer I'accélération des particules, Mtesse et leur position (Martin, Schneider,
2006). (Martin, 2009). Pour la modélisation duté&dfe, le modele de Bouvard et Mc Meeking,
qui considere que les diffusions aux joints de rgragt en surface sont les principaux

mécanismes de transport de matiére, est utilisa@&ad, 1996).

Pour deux particules de rayon & R,, ayant un rayon de contagtet une indentationphla

force de contact normale est donnée par (Bouv&eh)L

4
= 78, dh, —gl'RDyS Equation IV-1
8A, dt 4

ou R* est le rayon équivalent : R* 3R/(R1+Ry), . et A, sont I'énergie de surface et le
paramétre de diffusion, avec :

Q
KT

ou, D, = D? exp@, / RT)est le coefficient de diffusion aux joints de gsid}, I'épaisseur du

A, =—9,D, Equation V-2

joint de grain, Q,est I'énergie d’activation ef2 le volume atomique. Tous les autres

parameétres géométrigues sont présentés en Figwte IV
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Figure 1V-4: Schéma représentant deux particules fanant un contact de rayon g et d’indentation h,,.
(Liu, 2011).

La force normale (équation IV-1) est la somme daxdermes. Le premier terme est la

viscosité normale du contact, qui peut étre soaetif ou répulsif selon le signe de la vitesse
d’approche entre les deux particu%ttb. Ce premier terme augmente rapidement car

proportionnel a la taille de contact a la puissaficke second, qui décrit le frittage libre, est
attractif uniquement, il est relié a I'énergie deface et ne dépend pas de la taille de contact.
Les simulations sont conduites pour un rapportadéficient de diffusion aux joints de grains

sur le coefficient de diffusion en surfaegéD—begal a 2 (Martin, 2009). La diffusion aux joints

S S

de grains apparait explicitement dans le premrengede I'équation tandis que la diffusion en
surface apparait implicitement sous forme d'unffawent dans le second terme. Le
mécanisme de diffusion en volume, qui a lieu gdeérant en fin de densification, n’est pas
prise en compte dans le modele.

De méme, on définit une force de contact tangdati€l qui s'oppose a la composante

: . : . du L . .
tangentielle de la différence de vitesse entre qimut(culesa. Ts est donnée par I'équation:

2p®
T, = —nﬂ% Equation V-3
27, dt
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ol n est un parameétre de viscosité sans dimension pbimgse est également faite que les
contacts deviennent rapidement assez larges pop@éatmar tout mouvement de rotation. La
taille du contact@entre deux particules croit selon le modéele deéoble, 1958) :

d "d .
& _ ZE—h" Equation IV-4

dt a, dt

Les parametres de frittage nécessaires aux éqadueh, 1V-2 et IV-3 sont inconnus pour le
matériau NeNiO,4 et il n’est donc pas possible de modéliser latmné de densification
exacte du matériau de cathode. Il est cependastip@sl’ajuster les parametrgs et A, de
maniere a caler le modele sur une courbe expérateeaensité vs tempsu déformation vs

tempspar exemple grace a l'introduction d’'un temps ctimastiquer. En effet, on peut écrire

un temps caractéristique de frittage :
R4
A bys

ou R est le rayon moyen des particules. Ce temastggistique est obtenu en posant =10,

Equation V-5

dans I'équation V-2 et en remplacant les termégula dimension d’une longueur (Rih,

, &) par R. Ce temps caractéristique, proportionngbgon moyen de particule a la puissance
4, montre clairement que les particules plus gsodstent plus lentement que les petites.
Dans ce travail, le modele a été élaboré a pagticedui décrit par Liu et al (Liu, 2011) qui
utilisent les paramétres de frittage de 'alumip& = 1,3.108m*s™, Q = 8,47.10¥m? Q, =
475 kJ.mole', andys = 1,1 J.m%) (Wonisch, 2007) (Heinrich, 2007). Le modéle s#lidans
ce travail reprend les parametres de I'alumine¢ckption desdont la valeur a été modifiée
de maniere a se rapprocher de la courbe expéritaeritdV-4. Le grossissement de grain

n'est pas pris en compte dans le modéle.

IV.4 Ajustement du modéle sur une courbe expérimenta le

Pour notre étude, la poudre de;N®D,.; calcinée a 1000°C-1h a été utilisée comme référence
pour la modélisation. Pour simplifier, cette poudeza notée Nd-1000 par la suite. Seule la
partie de la courbe expérimentale correspondadbaaine de densité relative de 0.55 a 0.87
a éeté modélisée. Cette densité de 0,87 est attein@hl5min. 0,87 est la densité finale du
matériau Nd-1000 a la fin du palier a 1350°C. L&@ment du modéle a consisté a trouver la
valeur deys permettant d’atteindre la densité de 0,87, a pairla densité de 0.55, en

3h15min, pour la température de 1350°C prise enptendand, et pour une taille de
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particules de 500 nm (cristallites de la poudre 1960). L'expression de donnée en
équation V-5 conduit &= 0,4 J.nf. La Figure IV-5 rapporte la courbe de densificatio
expérimentale de la poudre Nd-1000 ainsi que labmuodéle. Comme il est montré sur
cette figure, la courbe modéle ne suit pas du kuinétique de densification de Nd-1000.
Seuls le point initial et le point final sont conftus. En fait, cela n’a guére d'importance
puisque le but de la modélisation est de créemuesostructures finales de mémes densités
gue celles obtenues expérimentalement. Le chenmn saur atteindre la densité recherchée
n'est donc pas essentiel. En fait, cette différadeehemin de densification s’explique par un
grossissement de la taille des particules, non @niscompte dans le modéle. Ceci sera

développé plus en détail par la suite dans ce treapi

0,95+
0,90—-
0,85—-
0,80—-
0,75—-
0,70—-

—— Modele
Exp. Nd-1000

Densité relative

0,651

0,60

0,554 : . . : .
0 1 2 3
Temps (h)

Figure IV-5 : Courbe expérimentale de densificatiora 1350°C de la poudre Nd-1000 et modéle associé

Le logiciel fournit I'évolution de la densité derface libre et de la surface de contact de
toutes les particules de I'empilement, durantiktaiye (Figure IV-6). Il s’agit plus exactement

des densités de surface libre et de surface daaofsurface par unité de volume). Dans la
suite, par simplification, on ne parlera plus que sirface libre et de surface de contact.
Comme le montre cette figure, la surface libre dumi pendant le frittage alors que la surface

de contact augmente de maniere quasiment equiealent

Ces deux paramétres sont utiles pour appréhenggreldormances électrochimiques de la

microstructure générée. Le premier, la surfaceelibpeut directement étre relié aux
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phénomenes d’'adsorption-désorption s’opérant autéace de la cathode. C’est donc un
parametre a maximiser et la suite du travail s'ywsamrera. Le deuxieme, la surface de
contact, ne permet pas de calculer la conductiletéa cathode méme si cette conductivité lui
est évidemment liée. En effet, la surface de comagsiste en la somme de tous les contacts
guelle que soit leur direction. Il n’est pas pegtinde compter les contacts qui sont paralleles
au flux global des charges. Plutét que d’utiliseparamétre, nous avons donc préféré estimer
la conductivité de chaque microstructure a l'aiddadiciel GeoDict (www.geodict.com). Ce
logiciel a été développé par le Fraunhofer Instilypermet d’obtenir une variété intéressante
d’'informations a partir de microstructures voxédis€« pixelisation en 3D ») (conductivite,
perméabilité, tortuosité, porosité, surface libre.Les calculs menés par GeoDict sont

réalisés par la méthode des volumes finis.
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Figure 1V-6 : Evolution de la surface libre et de & surface de contact fournie par
la modélisation discréte pendant le frittage

IVV.5 Modélisation du frittage avec porogenes

Les échantillons numériques sont préparés en duleaprotocole décrit en IV-2-3. 4000
particules de 500 nm de diamétre sont compactéss’lu une densité initiale de 0.55.
Ensuite des « clusters » de particules sont enldeés structure de maniére aléatoire et a

hauteur de 20% en volume. La taille de ces clugstsl, 3, 5 et 7 fois plus grande que la
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IV. Optimisation microstructurale de la cathode pexdélisation DEM

taille des particules. Cette pratique permet dercréimériquement les porogénes MP1000
(0.4um), de méme taille que les particules Nd_1©Qa0, et MX150 (1.5um), dont la taille est
trois fois celles des particules de Nd_1000 (x3spntée dans le chapitre Il (11.4.2). Les
clusters de tailles 5 et 7 sont plus représentdiifgporogéne « Clariant Ceridust 9610F »
(7um) (cf 11.4.2). Ces derniers porogénes sontéatite 17 fois plus gros que les particules et
il n’a pas été possible de les faire tenir numérigant dans une boite de 4000 particules. On
s’est donc arrété a l'étude de porogenes 5 a 7 phis gros que les particules. Les

microstructures initiales créées sont représem@dsgure 1V-7.

Nd-1000, 0=0.55 Nd-1000 + 20% poro x 1Nd-1000 + 20% poro x 3,
D%=0.44 D°=0 .44

Nd-1000 + 20% poro x 5,Nd-1000 + 20% poro x 7,
D°=0.44 D°=0.44

Figure IV-7 : Coupes des microstructures modéliséegmages dp3D. Abréviation : poro x n = porogéne de
taille n fois la particule Nd-1000.

Les échantillons numériques ont ensuite été frittéenériquement. Les courbes de
densification sont présentées en Figure V-8 oéseBont confrontées aux courbes de

densification expérimentales. Ces courbes modélisévent la méme cinétique de frittage
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gue la courbe présentée en Figure IV-5 mais etlas décalées vers les plus basses densités.
On remarque un léger effet de la taille du porogamela densification. La densification est
plus élevee pour les porogenes dont la taille gproghe de celle des particules. Cet effet est
aussi observé sur les courbes expérimentales @iyiB). La modélisation prédit aussi un
leger effet retardateur dans le frittage pour less gporogenes x5 et x7. Cet effet de petite
taille de porogéne a déja été observé expérimengaiepar Horri et al avec différentes tailles

de microspheres de carbone dans un composite N&O(M8rri, 2012).
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o 050 Exp. 20% PMMA-1,5um
fffff Model. 20% poro x 3 (PMMA-1,5urr
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Figure IV-8 : Courbes de densification expérimentads et obtenues par modélisation de Nd-1000 avec 20%
vol de porogeénes.

V.6 Influence de la taille des porogenes sur la sur  face libre
1V.6.1 Modélisation

La Figure IV-9 présente I'évolution de la surfat®d en fonction de la taille des porogénes
utilisée, a hauteur de 20% en volume et a mématdgss et 0,7), ainsi que pour le cas sans
porogene (point 0). Ici, le but est de comparer mésrostructures a méme densité pour
dégager l'influence de la taille du porogene susuaface libre. Ces différentes densités
correspondent a des temps de frittage différents pbaque microstructure. Pour les deux
densités étudiées, la surface libre développésugstrieure de I'ordre de 20% en I'absence de

porogene (point 0). En effet, a densité équivaldetezones situées entre les pores induits par
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les porogenes sont plus denses que le matériau mangéne. La Figure IV-10 en est
I'illustration.

Pour développer le plus possible de surface lilmegura donc intérét a privilégier un frittage

partiel plutét gu’ajouter des porogenes. On remarqussi un effet net de la taille du

porogene utilisé sur la surface libre. Plus lddadlu porogene se rapproche de la taille de la
particule, plus la surface libre est grande. Lesogenes de taille 1 développent 16% de
surface libre en plus que les porogénes de taillen7effet, les petits porogenes suppriment
plus de contacts entre particules que les grosgeoes (effet de surface exposée). A densité
equivalente, les petits porogenes créent une ntioatgre plus homogéne qui se rapproche

de celle qu’on obtient a densité équivalente sansgene.

55 _L ~—5ans porogéne

surface libre (um™)

2,5 T T T T T T T T T T T T T T T

Taille des porogenes en nombre de particules de Nd-1000

Figure 1V-9 : Surface libre en fonction de la taile de porogene utilisée (fraction volumique de 20 %gour
deux densités.
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Figure IV-10 : Représentation schématique 2D de deumicrostructures frittées de méme densité 0,7, san
porogene (gauche) et avec 20% en volume de porogérkefois plus gros que les particules (droite)

La Figure IV-11 présente l'allure de la surfacerditen fonction de la taille de porogénes
utilisée apres un frittage complet (1350°C - 3h1Zgtte fois, le matériau seul sans porogene
(cas 0), est densifié a 87% et n'offre plus le nmaxin de surface libre. Les échantillons
numériques frittés avec porogenes présentent tesislensités inférieures de I'ordre de 70%.
On voit la encore que la surface libre diminue guéntaille du porogene augmente. Les
porogénes de méme taille que les particules offtenthaximum de surface libre. On
remarque cependant que I'écart de surface libne émtcas sans porogene et le cas avec les
porogenes de taille 1 n'est pas si grand (envi@¥)1 De plus, I'échantillon sans porogéne
offre plus de surface libre que les échantillonsés avec les porogéenes de taille 5 et 7. On
peut expliquer cela par le fait que les échantdl@vec porogénes contiennent 20% de
particules en moins pour un méme volume, ce quirdimalors la surface libre disponible. Et
comme les gros porogeénes permettent une dengificatsée des zones entre les gros pores
gu’ils créent, ils ne permettent pas de comblérécart de surface libre malgré la porosité
gu'ils développent. Les porogénes de petite tabenblent donc bien plus adaptés si on

souhaite développer un maximum de surface spéeifiqu
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Figure IV-11 : Surface libre en fonction de la taile de porogéne utilisée (fraction volumique 20%) ags
frittage complet : 3h15 a 1350°C (cf IV-4).

IV.6.2 Confrontation expérimentale

Une série d'essais expérimentaux a permis de val@denodéle. Les essais ont consisté a
mesurer la surface spécifique par la méthode BETédbantillons dont la microstructure est
présentée Figure II-14. Compte tenu de la faibkase spécifique de ces échantillons (< 1
m?/g), les mesures ont été réalisés sous krypton phaz adapté que l'azote aux faibles
surfaces spécifiques). Aprés conversion de la sarfgpécifique (fig) en surface libre
(umY), les valeurs ont été comparées a celles obtepaesnodélisation pour les mémes
densités. Les résultats sont présentés en FigwE2I\L’échantillon fritté sans porogéne a
1350°C-3h présente une surface libre de 0,038 uautrement dit quasiment nulle.
L’échantillon fritté partiellement présente la plgsande surface libre (1,41 [ ce qui
concorde avec sa taille de grain de 2,2 um, quiaeglus faible parmi tous les échantillons
etudiés. Les autres échantillons frittés avec pameg présentent des surfaces libres de I'ordre
de 0,5 prit. Toutes les valeurs mesurées sont bien en destouslles modélisées, d’un
facteur d’environ 4 pour I'échantillon partiellentdritté et d’environ 6 pour les échantillons
avec porogenes frittés a 1350°C-3h. Ces differembessurface libre sont dues au
grossissement de la taille des particules, nongirisompte dans le modéle. Il a ensuite été
possible de modifier les valeurs données par leabeogin tenant compte de ce grossissement

de grains grace a la fonction « resize » de dp3i3t{praitement géométrique). Ces valeurs
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sont données en Figure IV-12 également. On remaygiem tenant compte du grossissement
de grains, les valeurs du modeéle sont assez pragsegaleurs expérimentales. On a donc un

accord expérience/modélisation relativement bon.

5 —e— Modeéle
P Modeéle corrigé / taille particule
— —u— Exp BET_krypton
G 4
=
2 5 o
o) ] o—
S o
Q21
&}
£ n
a 14 \
] u n——n
0 -

T T T T T T T T '
Oporo  1350°C-Oh 20% Cla 20% Mp100020% MX150

Figure 1V-12 : Surface libre des comprimés frittésavec et sans porogéene (fraction volumique 20%) et
comparaison avec la modélisation. De la gauche vdesdroite, les densités correspondantes sont : 3,9
0,74; 0,75, 0,80; 0,75.

Ces premieres analyses de surface libre permeti@ffitmer que les porogénes dont la taille
est la méme que celle des particules sont lesipiéessants pour développer le maximum de
surface réactionnelle. Nous allons maintenant étdtinfluence de la taille des porogénes sur

la conductivité du matériau, second parametre eléétude.

IV.7 Influence de la taille des porogenes sur la con ductivité

électrique

Les conductivités électriques des microstructureslétisées ont été calculées a l'aide du
logiciel GeoDict. Pour cela, des microstructuresmatiques générées avec dp3D sont
voxeélisées puis importées dans GeoDict. Le voluste@xelisé en 400x400x400. Environ 25
voxels tiennent dans un diamétre de particule éaire. On peut considérer cette résolution
comme suffisante pour mener les calculs de condté&tiTout d’abord, I'influence de la
densité sur la conductivité pour un échantillonssamrogene a été calculée. Les conductivités

sont normalisées par la conductivité du matériasstwtif des particules. Les valeurs de
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conductivité obtenues avec GeoDict sont reportées th Figure 1V-13 et comparées avec le
modele d’Argento et al qui est une expression diggaly donnant la conductivité d’un

empilement densifié de sphéres compactées en doncke sa densité (Argento, 1996).
Comme montré sur la Figure 1V-13, la conductivitigmente avec la densité en suivant la
méme tendance que le modele analytique d’Argenéd. éles calculs de conductivité sont en
moyenne 12% en dessous des prédictions d’Argerdd &tordre de grandeur de valeurs de
conductivité calculées par GeoDict semble doncormiable. On peut expliquer ces
différences par la méthode de densification utlig@r Argento et al pour densifier leur

matériau : grossissement du rayon des spheres giardrittage.

0,9+

] —=— Geodict o
0,8 o
—e— Argento et al o

0,7 1
0,6 4
0,5+

0,4 +

conductivité nomalisée

0,3 -

' T T T T T T T
0,60 0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90
densité relative

Figure 1V-13 : Conductivité normalisée en fonctionde la densité calculée avec GeoDict et comparaison
avec le modele d'Argento et al (Argento, 1996).

De la méme maniere que pour la surface libre, détde I'influence de la taille des porogenes
sur la conductivité a été réalisée a densité donbée résultats sont présentés en Figure
IV-14. Pour les échantillons densifiés a 70%, oit go'il n’y a pas d’influence notable de la
microstructure sur la conductivité normalisée. Toles échantillons présentent des
conductivités normalisées proche de 0,5. Les éiluast contenant des porogénes de taille 5
et 7 semblent étre légerement plus conducteurspédim expliquer cela par le fait que les
particules ont plus de contacts les unes avealgssaquand on utilise des gros porogenes, ce
qui favorise la conductivité. En effet, pour la dité@d de 0.6, le nombre de contact moyen est

de 6,4 pour I'échantillon fritté avec les porogédestaille 7, contre 5,5 pour celui fritté avec
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les porogénes de taille 1. Pour les échantilloitig$ra 60%, on observe que I'échantillon ne
contenant pas de porogene présente une conductvitdalisée de 0,32 bien en dessous de
celles des échantillons contenant des porogenes e€edl au fait que les particules sont tres
peu frittées. Les connexions entre particules slmst cous de faible section, en moyenne
2,25.10% unt alors que les échantillons avec porogénes de nuémsité ont une section de
cou trois fois plus grande, de l'ordre de 7,210nf. Les échantillons avec porogénes
présentent tous des conductivités normaliséeshpsode 0,4. La aussi, on observe que les
échantillons contenant les gros porogénes prégemesrconductivités légerement supérieures
aux échantillons contenant les porogénes de taillet 3, pour les mémes raisons que
précédemment. Ces calculs permettraient toutefaféircher qu’a partir d'un certain niveau
de densification, de 55% a 70% dans notre cagrductivité est quasiment indépendante de

la microstructure, a densité donnée.
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Figure IV-14: Conductivité normalisée en fonction @ la taille de porogene utilisée (fraction volumiqe
20%) pour deux densités.

La Figure IV-15 présente l'allure de la conductvitormalisée en fonction de la taille de
porogenes utilisée aprés un frittage complet. (feite I'échantillon sans porogene est bien
plus dense (0,87) que les échantillons avec poesyéd,7). Cette différence de densité est
clairement marquée sur la conductivité normaliséiecjute brutalement de 0,57 a 0,4. Pour
les échantillons contenant des porogenes, dorgraitd varie autour de 0,7, on retrouve des

valeurs de conductivités similaires.
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Figure IV-15 : Conductivité normalisée en fonctionde la taille de porogéne utilisée (fraction volumige
20%) apres frittage complet : 3h15 a 1350°C (cf I\4).

Finalement, on peut retenir que la taille de ponegeutilisée n’a pas d’influence significative
sur la conductivité. La conductivité, qui ne dépegune de la densité dans notre cas, n'est donc
pas un critere déterminant pour le choix d’'uneldaile porogene. Nous allons maintenant
optimiser le taux de porogene a incorporer quiiraffie plus de surface libre sans pour autant

nuire a la conductivité du matériau.

IV.8 Influence du taux de porogéne sur les propriété s

électrochimiques de la cathode

La Figure IV-16 montre I'évolution de la surfacdrk obtenue par simulation DEM en
fonction du taux de porogenes incorporés danstteoda pour deux tailles de porogénes (x1
et x3). Le taux de porogenes varie de 0 a 40 %ofume. On voit clairement apparaitre un
maximum de surface libre pour une addition de 28re&olume de porogéne. En dessous de
20%, la microstructure est trop densifiee et nefflas suffisamment de surface libre. Alors
gu'au-dessus de 20%, la microstructure est beaupbug poreuse mais offre moins de
surface libre parce gqu’elle contient moins de patéis pour un méme volume. Ce maximum
de surface libre correspond a une densité relatevd.69, soit une porosité de 31%. Une
porosité de 30% s’est montrée étre une valeur @btimdans des modélisations
électrochimiques d’électrodes composites de SOR&€Dre, 2005), (Kenney, 2007). Notre
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modélisation par la méthode des éléments discsttdamc en accord avec ces modélisations
méme si toutefois le matériau étudié est un MIE@a= un composite. En conséquence, il
semble pertinent d’affirmer qu’il faudra incorpor20% en volume de porogénes de méme

taille que les cristallites de la poudre Nd_1008 dfobtenir le maximum de surface libre.

3,60 10,9
L poro x 3
—A—porox1
< 3,55— los
s s
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5 3501 {07 ©
a i ‘0
E 3,45— \ o
® — -\40,6 °
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Figure IV-16 : Evolution la surface libre et de ladensité en fonction du taux de porogene et pour dgu
tailles de porogene (résultats de modélisation).

La Figure IV-17 montre I'évolution de la conduct&ien fonction du taux de porogéne
incorporé. La conductivité a été calculée par mlittation de la valeur de conductivité
électrigue mesurée par Lalanne et al (Lalanne, RA0B conductivité normalisée obtenue
avec le logiciel GeoDict sur les microstructuresnstauites par DEM. La valeur de
conductivité électrique de référence utilisée es88 S.crita 700°C. Cette conductivité a été
mesurée par méthode quatre points sur un échantil NdANIO, fritté a 1400°C-1h,

autrement dit, quasiment dense (Lalanne, 2008).
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Figure IV-17 : évolution de la conductivité a 700°Cet de la densité en fonction du taux de porogénes.

Comme montré sur la Figure IV-17, la conductiviléc&ique diminue avec l'ajout de
porogenes. Quelle que soit la proportion de poregéncorporés, la conductivité électrique
varie entre 7,5 et 22.5 S.2na 700°C, d'aprés les calculs réalisés avec GeoDies valeurs
sont toujours supérieures a la conductivité élgatrid’'un composite 40% LSM - 60% 8YSZ,
densifié & 95%, qui est de 4.5 Sitra 1000°C (Ji, 2004). La proportion de 20%de
porogéne semble donc convenir parfaitement en teleneonductivté (14.7 S.¢th Dans le
cas d'un ajout de 10 ¥ de porogéne, la conductivité est augmentée massifce libre
offerte est réduite et la porosité n'est plus qae2d %°. La porosité risque de ne pas étre
suffisante et la diffusion du gaz pourrait devgmoblématique. En se placant dans le cas d’'un
ajout de porogénes supérieur & 38'%n diminue & la fois la conductivité électriquea
surface libre. L'ajout de 20 ¥ de porogénes semble donc étre le meilleur comgromi

porosité - surface libre — conductivité.

V.9 Conclusion

Cette étude a permis de générer numériquement idesstnuctures de cathode et d’en étudier
deux parametres principaux : la surface libre etdaductivité. L’influence de la taille du

porogenes sur ces deux propriétés a été etudiéesaitée. Il a été montré qu'a densité
donnée les matériaux avec petits porogenes (de rtadieeque les particules) offrent plus de

surface libre que les matériaux avec les gros moress En revanche, toujours a méme
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densité, la taille des porogénes n'a pas d'infleesar la conductivité, qui est surtout
dépendante de la section moyenne des cous entieufes, ou autrement dit, du degré de
frittage du matériau. Ensuite, pour une méme camditle frittage, soit 1350°C-3h15 dans
notre cas, on a montré que les petits porogenésnéteujours les mieux adaptés pour
augmenter la surface libre du matériau. Les grasgemes ne permettent pas d’obtenir une
miscrostructure aussi homogéene que les petitstdtediet inverse de celui escompté. C'est-a-
dire qu’ils diminuent la surface libre (moins detpailles dans un méme volume), méme s’ils
permettent d’augmenter la porosité. Ces résul@atnddélisation ont donc permis d’affirmer
gque les petits porogénes sont les meilleurs catdigmur la future optimisation
électrochimique de la cathode. Et de maniere généette étude de modélisation permet
d’appuyer le choix des petits porogénes dans tdétearche visant a augmenter la surface
libre d’'un matériau ou la densité de lignes tripless le cas d’'un composite. Ensuite, la
variation du taux de porogene a permis de trouver quantité optimale de porogenes a
introduire (20% en volume), qui permet de dévelogpemaximum de surface libre, sans
nuire a la conductivité. Cette proportion corresparune porosité de 31% en accord avec des
modélisations électrochimiques de la littératurett€ porosité de 31% est aussi en accord
avec I'hypothése de départ qui consistait a nespasréoccuper du phénoméne de diffusion
de gaz. La prochaine étape est d’appliquer expatatement les conclusions de ce travail de
modélisation. Le chapitre suivant, qui rassemblgs ties résultats électrochimiques de ce

travail de thése, s’y consacrera en partie.
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V. Caractérisation électrochimique et optimisatioicrostructurale des composants
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V. Caractérisation électrochimique et optimisation
microstructurale des composants

Ce dernier chapitre expose les résultats expérangnde caractérisations électrochimiques
obtenus dans ce travail de thése. L’électrolytecdache fonctionnelle de l'anode et la

cathode ont été caractérisés par spectroscopiepéiance électrochimique. Nous avons
utilisé ces mesures pour optimiser la compositiola enicrostructure des électrodes. Ainsi,

diverses compositions NiO/8YSZ d’'anode ont étéétsst pour finalement sélectionner la

meilleure composition. Ensuite I'épaisseur de l@mode composition sélectionnée, a été
optimisée de maniére a ameéliorer encore ses peafures électrochimiques. La cathode a été
optimisée avec un protocole similaire. Les prensiéséries d’essais ont permis de choisir une
température de calcination appropriee a un frittag850°C-3h. Puis le taux de porogénes a
ete optimisé. Par manque de temps, I'optimisat®iaccathode s’est arrétée 13, l'influence de

I'épaisseur sur les performances n'ayant pas gutéstee.

La aussi, ces études ont été menees en prenante@révaution de se placer dans des
conditions de cofrittage, comme dans la cellule giéte, ou du moins dans des conditions les
plus proches possibles du cofrittage de la celbdmpléte. En effet, dans la littérature, la
grande majorité des études électrochimiques, notarhpour les cathodes, se basent sur des
échantillons réalisés par frittage contraint suelettrolyte dense. Or, la condition de frittage
(libre, contraint, cofrittage) a un impact majeur & microstructure finale de I'électrode et
notamment sur la porosité ainsi que sur la qualéd’interface électrode/électrolyte. Il ne
serait pas rigoureux, dans notre cas, de procédsi puisque nous cherchons a caractériser
les microstructures obtenues par cofrittage, cordares la cellule complete. Il a donc fallu
recourir a la fabrication de cellules symétriquefittées, avec les problemes induits par le
cofrittage (courbures, fissures, délaminationsyrparactériser les électrodes. Cette approche
originale a permis d’aboutir a une anode trés perémte et d'appliquer les résultats obtenus

par modélisation DEM pour la cathode.
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V.1 La spectroscopie d'impédance

V.1.1 Principe

La spectroscopie d'impédance complexe consistaidiedtla réponse en courant)(d’un
systeme électrochimique lorsqu’une perturbatioeralitive en tension &) de fréquence f
ou pulsationw (0 = 2rf) variable et d’amplitude constante autour d’uninpode
fonctionnement stationnaire lui est appliquée (Feg¥-1). Le point de fonctionnement
stationnaire d’'un systéme électrochimique est sg&& en Figure V-2. Par définition, il est

situé dans un domaine de linéarité entre le pateetile courant.

U(w) Systéme ()
' electrochimique '

Figure V-1 : Représentation schématique de la répae en courant d’'un systeme électrochimique soumis a
une perturbation alternative en tensions

L4 Courbe | = 1‘{E)ff

-L,/ Point de
i fonctionnement
stationnaire

mY

Figure V-2 : Courbe intensité-potentiel d'un systém électrochimique et représentation du point de
fonctionnement stationnaire (E ; 1o) (Jorcin, 2007).

Dans cette étude, le systéme électrochimique étueB€é une cellule symétrique
électrode/électrolyte/électrode. Le signal éleciigest transmis et mesuré a l'aide de grille
d’or. L'appareil utilisé dans ces travaux est upédancemeétre « Solartron 1260 gain phase

analyser ». La Figure V-3 est une schéma du monitigge.
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Figure V-3 : Schéma d’'un montage deux électrodes @aounia, 2008)

Les mesures de spectroscopie d'impédance éleatnapee rendent compte de I'ensemble de
plusieurs processus entrant en jeu au niveau tietréde, de I'électrolyte et de l'interface :
adsorption et dissociation des molécules de gayation et reduction des molécule de gaz

adsorbées, transfert de chargés(&¥).

Les mesures de courant de sortie et du déphasageetpent d’obtenir 'impédance du
systeme électrochimique pour une fréquence donb@apédance électrique Z) d’un
élément de circuit est le rapport de la tensionsiidale appliquée de faible amplituden)(
= Uo.€“" sur le courant de sortiedl) = lo.€°™ ¢ (loi d’'Ohm en mode alternatif : Wf =
Z(®).l(®)). Z(w) est un nombre complexe que I'on peut représamteroordonnées polaires

par son modulEZ | et sa phas®, ou en coordonnées cartésiennes par :
Z(w)=Re(2) +ilm(z)=2Z"+iz"
ou Re(2) = Z' et Im(2Z) = Z" sont respectivemest parties réelle et imaginaire de
'impédance Z@).
Quand la pulsatiom varie, I'extrémité M du vecteur d'impédance Z décdans le plan

complexe, une courbe caractéristique du systemaieéiiirigure V-4) dont chaque point

correspond a une pulsation ou fréquence.
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Figure V-4 : Composantes réelle (Z') et imaginair€Z™) du vecteur d'impédance dans le plan complexe

V.1.2 Représentation

Pour chaque pulsatiom ou fréquence du signal, on mesure I'impédance ydteme. Un
diagramme d’'impédance complexe est donc la reptgtsem graphique d’'un ensemble de
mesures d'impédance réalisées pour différentesapois ou fréquences, dans des conditions
expérimentales fixées (températurep,Pamplitude du signal...). L'impédance mesurée est
positionnée dans le plan complexe de Nyquist ouZJn¥ f (Re(Z)). Il existe aussi une
représentation dans le plan de Bode|<ﬂ‘j =f (log (w)) et® = g (log W)). La Figure V-5
représente le diagramme de Nyquist et le digrammeBdde d’'un circuit équivalent
également présenté en Figure V-5. Le diagrammepddance de ce circuit est un demi-
cercle de rayon R/2 centré a (r + R/2) sur I'axel.r€e demi-cercle coupe l'axe réel a r
lorsquea — o et a (r + R) lorsque - 0OLe maximum d’amplitude Z" est égal a R/2 et il

est atteint pour la pulsation caractéristigye- 27RCou la fréquence caractéristique
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Figure V-5 : Représentation de I'impédance complexd’un circuit, (a) circuit électrique, (b) diagramme
d'impédance correspondant (plan de Nyquist), (c) ngrésentation du module et du déphasage en fonction
de la pulsation (plan de Bode). (Déportes, 1994).

Le tracé du diagramme de Nyquist permet donc daiickda résistance R, la pulsation
caractéristiqueuy ainsi que la capacité C du systeme électrochimicuesidéré. Dans la
pratique un diagramme de Nyquist est généralemamstitué de plusieurs arcs de cercles,
chacun correspondant a différents phénoménes @tbatmiques (dissociation de gaz,
transfert de charges...). Il appartient alors a l&xpentateur de les identifier de les séparer,
lorsque cela est possible, pour déterminer lesctéiatiques électriques (R, &) associées

aux phénomenes observés.

V.1.3 Analyse des diagrammes

Deux exemples typiques de diagramme sont donnésilpgirer les explications théoriques
précédentes. La Figure V-6 présente le diagramnidyd@ist d’un systeme électrochimique
symétrigue composé d'un conducteur anionique pialin et de deux électrodes
métalliques. Dans cette configuration I'objet détude est la céramique polycristalline, les
électrodes ne servant qu’a établir un contact édpet. Comme on le voit sur cette figure, le
diagramme de Nyquist est composé de plusieurs deczercle. Chaque arc de cercle

correspond a une contribution électrochimique ayea fréquence caractéristique associée.
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Pour les céramiques polycristallines, on peut aidentifier les contributions a haute
fréquence (HF) des grains (~°H2) et des joins de grains (~°H). On observe & plus basse
frequence (BF) les phénomenes d’électrodes comptreta réduction de I'oxygene
(adsorption, dissociation...) et la diffusion dessd- au travers de I'électrode. En pratique,
des températures assez basses, de I'ordre de 80Q-4€ont requises pour réaliser ce genre
d’observation. Au-dela d’un certaine domaine depérature, les contributions résistives des
grains et des joints de grain ne sont plus obsérsabar elles sont masquées par la

contribution de I'électrode.

bR
Z A ,
Frequence

v

. n
| ] L] [ | |
o m-
o  Crains .. n Jointsdy 4" "m .
r F grain :.Elecll‘OdESl
R1 R] R3 ZI‘

Figure V-6 : Diagrammes de Nyquist type obtenus paspectroscopie d'impédance complexe d'une
céramique polycristalline (Rédaounia, 2008).

Quand l'objet de l'étude est I'électrode, on réaliégalement des cellules symétriques
électrode/électrolyte/électrode. La Figure V-7 prée de diagramme de Nyquist enregistré a
600°C sur le systeme MHiO4/YSZ/ N&bNiO4 par Ferchaud et al. (Ferchaud, 2011). On
observe généralement au moins deux types de cotibribélectrochimique (Figure V-7).
Celles & hautes et moyennes fréquences ddz18 16Hz qu'on associe généralement aux
transferts de charges {Get €). Cette contribution est notée « MF » sur la FégMk7. Les
contributions dues a des phénomenes « gazeux %, l@annétique est plus lente que les
transferts de charges, apparaissent a bassesfide (100 a 0,01 Hz). Cette derniére
contribution est notée « LF » sur la Figure V-7tdRaud et al ont ensuite pu déterminer les
caractéristiques électriques (R, @) de chaque contribution en modélisant la réponse
électrochimique de I'électrode a l'aide d’'un cifcéiquivalent également présenté sur la
Figure V-7 (Ferchaud, 2011).
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Figure V-7 : Diagramme de Nyquist type obtenus paspectroscopie d'impédance complexe d’'une
électrode & air & 600°C (cellule symétrique NMiO4/YSZ/ Nd,NiO,) (Ferchaud, 2011).

- I'arc a moyenne fréquence (MF) correspond a desnpmeénes de transfert de charge
- l'arc a basse fréquence (LF) correspond a déaghénes gazeux

Par la suite, deux termes seront couramment emplolgerésistance de série et la résistance
de polarisation. La résistance de sérigd3t la somme de toute les contributions résistive
pures : résistance de I'électrolyte, résistancesfitie et des contacts (infiniment plus faibles
que la resistance de I'électrolyte), en theorie=RRsecrroyte La résistance de polarisatiop R
est la résistance de I'électrode, c’est par exetap®mme des résistances dues aux transferts
des charges et phénoménes gazeux Ces résistamtag@m@sentées sur la Figure V-7. On

notera aussi ASR (Area Specific Resistance) la seues Ret R.

V.2 L’électrolyte

Des mesures de conductivité ont été réaliséespeatroscopie d’'impédance électrochimique
pour les quatre conditions de frittage détermirdgess le chapitre Il (1200°C-6h, 1250°C-4h,
1300°C-3h, 1350°C-3h). Les mesures ont été effestawec des pastilles de SSZ de 2 mm
d’épaisseur et de 1 cm de diametre, sur lesqueds<lectrodes de platine ont été déposeées.
Les conductivités sont calculées a partir des ta@sies de séries mesurées, auxquelles
s’ajoutent les contributions résistives des graindes joints de grains, pour les températures

ou elles sont visibles (T<650°C). Pour une tempigeationnée, la résistance totale R de
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I'électrolyte est donnée pR=R +R .. + Ry . La résistivitép est obtenue p;u=TS ou

grains

L et S sont respectivement |'épaisseur et la sarfde I'échantillon. La conductivité est
I'inverse de la résistivité = l

P
Au-dela de cette température, la contribution éettimique de I'électrode masque celles des
grains et des joints de grains. Les trois contringt sont confondues et le diagramme de
Nyquist se transforme en un unique arc de cerabea @ors R = R La Figure V-8 montre les
diagrammes de Nyquist des quatre échantillons d& dfenu a 400°C. On voit apparaitre
trois contributions : les grains & °H¥, les joints de grain entre *Hr et 10Hz et les
électrodes de platine. On remarque aussi une dirnmuaes résistances des joints de grain
avec la température de frittage liee a une augrtientale la taille de grain avec la

température de frittage.

6000 - 4
= 1200°C - 6h
1250°C - 4h A
1300°C - 3h A Electrodes
A
‘S 4000 v 1350°C - 3h . v
© Grains 4 T
&) 1 MHz J.deG. R
N 100kHz . ¥
2000 - v 1k Hz
Adpp ..."- - .}:' i / .
s TN v"' .
O T T T T T T T T T
6000 8000 10000 12000 14000
Z' (Q.cm)

Figure V-8 : Diagrammes de Nyquist de SSZ, pour diérentes conditions de frittage, obtenus par
spectroscopie d’'impédance complexe a 400°C.

Des micrographies ont été réalisées sur coupessppbur ces quatre échantillons de SSZ.
Les photographies MEB sont présentées en Figure¥8 mesures de taille de grains par la
méthode des intercepts ont révélé des tailles @i@ggde 0.89, 1.39, 1.59 et 2,im pour les

guatre conditions de frittage (par ordre croissntempérature). On observe donc bien une

augmentation de la taille de grains en accord &g&mesures de spectroscopie d’'impédance
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V. Caractérisation électrochimique et optimisatiicrostructurale des composants

électrochimique de la Figure V-8. Les tailles deiigs D données sont obtenues par D = 1,5

L, ou L est la longueur moyenne de l'intercept.

1200°C - 6h, D = 0,89 pm 1250°C - 4h, D =1,39 um

1300°C - 3h, D = 1,59 pm 1350°C - 3h, D = 2,10 pm

Figure V-9 : Micrographies MEB sur coupes polies d&SZ pour différentes conditions de frittage.

Cependant, méme si ces différentes tailles de gi@nduisent & des écarts assez importants
sur l'allure des diagrammes a basse températureeril est rien au-dela de 600-650°C. La
conductivité des échantillons, en fonction de iapgérature, est tracée en Figure V-10. Les
guatre échantillons présentent des conductivitéxchas. La conductivité de la zircone
scandiée n’est donc pas affectée par le cycle ittage. Tous les échantillons présentent
également des conductivités bien supérieures a obtenue avec 8YSZ (Figure V-10), plus
de deux fois plus grandes & 700°C, 0,048 S.contre 0,02 S.cthpour 8YSZ. Ces valeurs
sont comparables avec celles données dans latittér(Lee, 2005), (Laguna-Bercero, 2009).
Les mesures de diffraction par rayon X ont révélé unique phase cubique, nécessaire pour
développer la conductivité ionique, de paramétre5a094 A, en accord avec les observations

de Laguna et ala = 5.090A)(Laguna-Bercero, 2009). Les échantillons n’ontapas subi de
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transformation de phase cubigiehomboédrique lors du refroidissement, grace adagnce
de cérium. Ces résultats témoignent des propriéédsprometteuses de la zircone scandiée
stabilisée au cérium comme électrolyte, puisqu’eltésente une forte conductivité méme

apres un frittage a 1200°C.

0,18-
0,161 .
H'E 0,141 =  SSZ1200°C :
5o 12_‘ e SSZ1300°C .
% SSZ 1250°C .
3 0101 | v svsz .
> 0 08_ u SSZ 1350°C
L]
3 0,061
c 0, 04- - v
v
S 0,021 . v
000——.—u,—4—J|-—H h 4 M

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature (°C)

Figure V-10: Conductivité de la zircone scandiée $Sen fonction de la température pour différentes
conditions de frittage et comparaison avec la condtivité de la zircone yttriée 8YSZ.

La conductivité ioniqgue des céramiques est un pméme thermiquement activé qui suit a

priori une loi d’Arhenius:

A -E ,
g=—ex 2 Equation V-1
T i

ou A est une constante, T la température absol@&nergie d’activation et k la constante de

Boltzmann.

Les valeurs de conductivité sont présentées erré-Mti1l dans un diagramme d’Arrhenius et
comparees avec les valeurs de Lee et al (Lee, 2@@Bhme le montre ce graphique, les
valeurs mesurées sont tres proches de celles @stgpar Lee et al sur le méme type
d’électrolyte. Deux énergies d’activation ont étdcalées pour I'échantillon fritté a 1300°C-
3h: 0,76 eV dans le domaine des hautes tempérafd@@€s1000°C) et 1,39 eV dans le
domaine des basses températures (300-600°C). Qesrsyaont comparables avec celles

reportées par Laguna et al (2009) : 0.78 (hautpéeature) and 1.28 eV (basse température).
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On explique ces deux énergies d’activation pamiedu’a basse température la conductivité
est fortement limitée par la conduction aux joidés grains, dont I'énergie d’activation est
plus élevée par rapport a la conduction des giaes, 2005). L’énergie d’activation est donc
plus élevée a basse température qu'a haute temaprati la conductivité totale est
majoritairement gouvernée par la conductivité desming. L'énergie d’activation a basse
température déterminée est tout de méme plus étaaéeon peut expliquer cela par la taille

de grains plus grande des échantillons de Laguab(dttm) (Laguna-Bercero, 2009).
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Figure V-11 : Conductivité de la zircone scandiéeS en fonction de la température et comparaison ace
les valeurs expérimentales de Lee et al (2005).

V.3 La couche fonctionnelle de 'anode

Les travaux de caractérisation et d’optimisatiodadeouche fonctionnelle se sont déroulés en
deux étapes. La premiére étape a consisté a datrhai meilleure composition NiO/8YSZ
en terme de performance électrochimique. La deuxigroonsisté a optimiser son épaisseur a
partir de la composition sélectionnée. Pour cepestad’optimisation, des mesures ont
également été réalisées sur des échantillons samhe fonctionnelle. lls ont permis de

justifier I'intérét de I'utilisation d’'une couchefictionnelle dans la cellule compléte.

V.3.1 Préparation des échantillons

Pour les caractérisations électrochimiques, desanditlons spécifiques, reproduisant la

microstructure du cofrittage, ont été utilisés (Feg V-12). Il s’agit d’empilements
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V. Caractérisation électrochimique et optimisatiierostructurale des composants

multicouches symétriques anode support / couchetifomelle / électrolyte / couche
fonctionnelle / anode support. Les échantillonst géalisés a partir de disques de support
anodique contenant des porogénes (50/50 pds NiQZ8¥Sl2% farine + 3% paraffine
(Clariant ceridust 9610F) cf chapitre 11.7.2), derdétre 19 mm, sur lesquels la couche
fonctionnelle (CF) et I'électrolyte ont été sérigingés. Pour la couche fonctionnelle, I'écran
325 mesh a été utilisé pour réaliser des dépofs deou 3 couches, correspondants a 7, 14 et
20 pm d'épaisseurs. L’électrolyte a été ensuiteoséppar 5 couches successives avec le
méme écran, soit une épaisseur de I'ordre de 20Qmubtient ainsi une demi cellule. Apres,
deux demi cellules ont été collées face électrpgt¥ant que ce dernier ne seche. Le sandwich
symétrique a été enfin séché dans une thermo-pdess®niéere a établir un bon contact entre
les deux faces d’électrolyte. Puis, I'échantilloréi fritté a 1350°C-3h sous une plaque
d’alumine. Un schéma et une micrographie MEB dedllule symétrique sont présentés en
Figure V-12.

Figure V-12 : Schéma et micrographie, d'une cellulsymétrique utilisée pour les essais de spectros@ep
d'impédance complexe. La couche fonctionnelle utdée est de composition 50/50pds avec une épaissiur
I'ordre de 20 um (trois couches sérigraphiées). Laicrographie est réalisée aprées réduction de NiOneNi.

V.3.2 Caractéristiques électrochimiques d’'une anode

Les essais de spectroscopie d'impédance complek@&térréalisés sous Argon - 2%H
3%H,O. Tous les diagrammes obtenus lors des essaixsmposés de deux arcs de cercle
comme montré en Figure V-13. Le diagramme présestecelui d'une cellule symétrique
avec une CF de 1 couche (7um) et de compositidsDpas. Il a été modélisé avec le circuit
équivalent présenté également en Figure V-13. Bweair un meilleur accord, une bobine
(L1) a été incorporée, en amont, au circuit équivglesun réle est de modéliser des effets
inductifs dus aux fils notamment. Le premier arc adgcle, a moyenne fréquence (MF),

présente une fréquence caractéristique de 1,8 kelzdeuxieme a basse fréquence (BF),
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présente une fréquence caractéristique de 2,388t bbservé que la premiére contribution
(MF) diminue avec l'augmentation de la températ@ette contribution électrochimique est
donc vraisemblablement la conséquence d’'un phénertteearmiqguement activé comme un
transfert de charges et notamment des iofis @ette hypothése correspond a ce qui a été
publié dans la littérature (Primdahl, 1997), (Kqi@®00), (Guillodo, 2000). La deuxieme
contribution (BF) a été attribuée a un phénomeéeneegs comme la dissociation des
molécules d’hydrogéne et d’eau. En effet, cettetrdoution est quasiment insensible a la
température dans la plage 700-800°C, ce qui egtr@ra ces phénomenes électrochimiques
qui ne sont quasiment pas thermiquement activésither unaffected or slightly
deactivated » (Primdahl, 1997). Cette contribushaussi moins affectée que celle a haute
fréquence par la variation de la proportion en ahglla couche fonctionnelle (dans la plage
26 — 55%vol), comme cela a été observé par Koidd éoide, 2000). Primdahl et al ont
rapporté une contribution basse fréquence de kEoddr1Hz, qu’ils ont associée a I'adsorption
de molécules d’eau sur les particules d'YSZ. |l pas été possible d’identifier clairement le
phénomeéne mis en jeu ici, et ce n’est d’ailleurs lpebut premier de ce travail. En tous cas, il
est clair gu'’il s’agit d’'un phénomeéne lié aux gBnur la suite, les deux contributions seront

notées 1 (MF - transfert de charges) et 2 (BF }.gaz

23 L1 Ro Ry R,
L | CPE1 | | CPE2 |
1kHz 100Hz 1 Hz
0.1Hz

-
Z

Figure V-13 : Diagramme de Nyquist d’'une cellule apétrique anode support/CF/SSZ mesuré a 700°C.
La CF est de composition 50/50pds, une couche (7uajité : Q).
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V.3.3 Optimisation de la composition de la couche f onctionnelle

anodique

Différentes compositions de couche fonctionnelle &g testées afin de choisir la meilleure
pour la réalisation de la cellule compléete. La Fggu-14 présente les diagrammes enregistrés
pour les quatre couches fonctionnelles caracté&i@d®/YSZ : 40/60, 50/50, 60/40, 70/30 en
masse). Pour les essais, trois couches ont étéessivement déposées par sérigraphie,
représentant une épaisseur de l'ordre de 20 pngugour une couche fonctionnelle. Un
échantillon sans couche fonctionnelle a aussiedt&t Sur cette Figure V-14 on voit que la
CF 40/60 présente une résistance de série biengpiusle de 1,9 ohm.cmontre environ
0,15 ohm.crf pour les autres couches fonctionnelles. Les efsists de polarisation des
guatre couches fonctionnelles sont comparables.relwanche, I'échantillon sans couche
fonctionnelle, noté « support » sur la Figure V-ptésente la plus faible résistance de
polarisation et, malgré sa résistance de sérig4fe dhm.cm, sa résistance totale, 'ASR est
également la plus faible de tous les échantilldes valeurs d’ASR a 700°C de tous les
échantillons dont les diagrammes sont présentésgeme V-14 sont reportées dans le tableau
V-1. En fait, il sera vu dans le prochain paragephe I'épaisseur de la CF de 20 um est trop
élevée. L'ASR des échantillons avec CF pourra ébduite en dessous de la 'ASR de
I'échantillon sans CF en réduisant I'épaisseur aleduche fonctionnelle. Il est préférable
donc de laisser ce résultat de c6té. Nous y reviesdplus loin dans le paragraphe V.3.4, qui

sera consacré a l'optimisation de I'épaisseur.

10- m  50/50

— ® 60/40

g 70/30

£ 05. ®  40/60

i—'o/ _ support

™ 0,0 i- .fﬁ : . : -.’.- . \' |
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0

Z' (ohm.cm?)

Figure V-14 : Diagrammes de Nyquist de cellules syétriqgue anode support/CF/SSZ, avec différentes
compositions de couche fonctionnelle (3 couches 325 mesh). 700°C.
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échantillon | Support seul 40/60 50/50 60/40 70/30

ASR 0,84 2,72 1,13 1,21 1.38
(ohm.cnf)

Tableau V-1 : Valeurs d’ASR a 700°C des cellules métriques anode/électrolyte/anode avec et sans CF.

Plus en détail, Figure V-15 présente les différementributions résistives mises en jeu dans
les cellules pour les quatre couches fonctionnedtesliées. Les résistances sont tirées de
'analyse des diagrammes présentés en Figure \M-@4.résistances des quatre couches
fonctionnelles sont représentées en fonction diealetion volumique de Ni présente apres
réduction. Comme on le voit sur cette figure, Isisgance de série passe brutalement de 1,9
ohm.cnf, pour le proportion la plus faible en Ni (26%vad),0,15 ohm.cfpour les autres
proportions. Ceci s’explique par la mauvaise peatoh du nickel dans la couche
fonctionnelle 40/60 (26% vol de Ni). Cette coucbadtionnelle est malgré tout conductrice
ionique et on a certainement une délocalisatiorfrdnt réactionnel dans le support. Ceci
expliquerait que pour cette CF a faible teneur efaNaleur de la résistance de série soit si
élevée alors que la valeur de la résistance deipai@n est comparable avec celles des autres
couches fonctionnelles (Figure V-14). La résistanssociée aux transferts de charges R
semble présenter un minimum pour une proportioB49évol de nickel, ce qui est [égerement
au dessus du seuil de percolation de Ni. Ceci agrevec les travaux de modélisation par la
méthode des éléments discrets de Schneider 8chhgider, 2006qui préconisent, puisque

le nickel est beaucoup plus conducteur que YSZ,GlReontenant plus de particules de YSZ
avec assez de Ni pour assurer la percolation \30%), afin d’obtenir une conductivité
effective maximale. Il n’a pas été trouvé de catiéh pour expliquer les variations de la

deuxieme contribution Rqui est associée a la dissociation des gaz.
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Figure V-15 : Résistances de série, RMF, transferts de charges) et R(BF, dissociation des gaz) des
couches fonctionnelles (3 couches de 325 mesh) 8°T0)

La Figure V-16 reprend les principales valeurs stéss des couches fonctionnelles
investiguées (R R, et ASR) et fait apparaitre un optimum d’ASR paucbmposition 50/50
(34%vol de Ni). L'optimum d’ASR présenté en FigWel6 n’est inférieur a I'ASR de la CF
de compo 60/40 que de 10%, Il n'est donc pas charg marqué. On peut attribuer cela a
I'épaisseur de CF utilisée (20 um) qui est tropvéde Cette composition NiO/8YSZ avec

50/50 en masse a néanmoins été sélectionnée poplirée role de couche fonctionnelle.
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Figure V-16 : Résistances de série, résistancesm®arisation, et ASR des couches fonctionnelles (3
couches, 20um) a 700°C.

L'épaisseur de la couche fonctionnelle doit maltpét étre optimisée afin d’obtenir les
meilleures performances possibles. D’autant pluslgusupport seul offre, pour le moment, la
meilleure valeur d’ASR (Figure V-14 et tableau Vell) fait de I'épaisseur trop élevée de la
CF.

V.3.4 Optimisation de I’épaisseur

Des échantillons ont été élaborés avec des épasssEuCF plus fines, 1 et 2 couches (7 et 14
um), au lieu des trois déposées initialement. @aésente des épaisseurs de I'ordre de 7 et
14 um. Les diagrammes enregistrés sont reportés danFigure V-17. La couche
fonctionnelle d’épaisseur 7 um présente une rémistde polarisation 50% inférieure a celle
du support seul avec une résistance de série did'de 0,15 ohm.cmL’ASR a été divisée
par 2, par rapport a 'ASR du support seul. La @FLld um (2 couches) présente des valeurs

de R, et de Rsimilaire a la CF de 20 pm d’épaisseur (3 couches).
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Figure V-17 : Digrammes de Nyquist de cellules syririque anode support/CF/SSZ, avec différentes
épaisseurs de couche fonctionnelle 50/50 (0, 1t3&ouches de 325 mesh). 700°C.

La Figure V-18 reprend les valeurs résistives déérdntes contributions électrochimiques
mises en jeu, dans la couche fonctionnelle 50/8@ection du nombre de couches déposées.
La résistance de série diminue de 0,49 ohrhpor I'échantillon sans couche fonctionnelle
et se stabilise ensuite autour de 0,15 ohrhaguelle que soit I'épaisseur déposée. Les gros
porogenes utilisés dans le support limitent vraldaebiiement le volume réactionnel
disponible et augmentent ainsi la résistance de.déa résistance |Rassociée au transfert de
charge semble trouver un optimum pour une épaisseut um. Au-dela de cette épaisseur,
les ions ont certainement a parcourir un chemip tomg pour accéder a I'électrolyte, ce qui
augmente la résistance Rtribuée aux transferts de charges. Sans couctatidonelle, la
conductivité est détériorée par les porogenes dpati D’ou I'optimum observé pour;RLa
résistance R associée a la dissociation des gaz augmente lBpaisseur de la CF.
L'explication que I'on peut donner a cela est qu€F, peu poreuse comparée au support (25
contre 45%), limite I'acces des gaz. Par conséquigprtéférable d’avoir une faible épaisseur
de CF. Enfin I'ASR, qui est la somme des trois dbations explicitées précédemment,
montre clairement un optimum pour une seule coudpmsée, soit environ 7 um. Chen et al
qui ont optimisé I'épaisseur d’'une CF sont arrigégne épaisseur optimale de 5 um et ont
€galement observé de meilleures performances sargu@vec une CF trop épaisse (Chen,
2008). Ces faibles valeurs d’épaisseur, compar@escui est habituellement préconisé (~20
um), sont expliquées par le fait qu’on utilise wpport contenant de la 8YSZ, comme Chen
et al. On aurait certainement trouvé une épaissetimale plus grande en prenant un support
en NiO/3YSZ.
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Figure V-18 : Résistances de série, résistancesmdarisation, et ASR de la couche fonctionnelle 580
pour différentes épaisseurs (0, 1, 2 et 3 couches 825 mesh) a 700°C.

Au final, la résistance de polarisation de la ceufdnctionnelle anodique optimisée (5‘(9%
NiO / 5094%8YSZ et 7 um d'épaisseur) est de 0,34 ohrh.ar00°C et de 0,28 ohm.éra

800°C (sous Ar-2% bk 3% H,O). Primdahl et al ont reporté, pour un cermet X8&, une
ASR de 0,14 ohm.cfia 1000°C (sous # 3% H0) (Primdahl, 1997).

V.4 Reéactivité a l'interface CGO/SSZ

Le cofrittage de la cellule compléte impose une p@rature élevée de 1350°C. Cette
température entraine malheureusement une réactigfténique entre les couches
d’électrolyte, la couche barriere de CGO et la ad¢h N@NiO4. Pour observer cette
réactivité, des comprimés de mélange de poudrehli®d-CGO et SSZ-CGO ont été frittés a
1350°C-3h puis caractérisés par DRX. Le traitentieatmique d’'un mélange MdiO,-CGO
crée des phases d'oxyde de cérium dopé au néodyendNd;O.s, qui peut étre utilisé
comme électrolyte (Fu, 2010) et de I'oxyde de niakaé est un semi conducteur (Hakim,
2009). Cette interface ne présente donc, a paoicune phase néfaste a la conductivité des
ions &. Le mélange SSZ-CGO a été testé de la méme mah@senesures DRX ont montré

la présence de la phase de type pyrochlore CeZ¥atbnnue pour ses propriétés résistives
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V. Caractérisation électrochimique et optimisatiierostructurale des composants

(Ferchaud, 2011),L(iebbe, 2009kt qui est donc néfaste & la conductivité des @hsun
profil EDS a été réalisé a l'interface CGO-SSZ sarcomprimé bicouche de SSZ-CGO a
l'aide d'un MEB FEG. Il est présenté en Figure V-Cbmpte tenu du diamétre de la poire

d’émission, qui est de I'ordre de 1 um, on peutrest I'épaisseur de cette phase entre 1 et 2
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Figure V-19 : Profil de concentration de I'interface SSZ (droite) — CGO (gauche), réalisé a 8 keV.
Analyse EDS au MEB FEG.

L'influence de cette phase sur la conductivité & étudiée. Pour cela des échantillons
symétrigues CGO/SSZ/CGO ont éteé réalisés. Desllpasiie SSZ de 2 mm d’épaisseur et de
10 mm de diamétre ont été obtenues par compadtlon. couche d’encre de CGO a été
déposée sur chaque face a l'aide d’'un pinceau awe@paisseur de I'ordre de 30 pm. Puis
'échantillon a été cofritté a 1350°C-3h. La coniikité de I'échantillon est reportée en
Figure V-20. Comme on le voit sur cette figure, ¢anductivité du multicouche

CGO/SSZ/CGO commence a se détériorer a 700°C tté teenpérature les conductivités de
SSZ et de CGO/SSZ/CGO divergent.
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Figure V-20 : Conductivité d'un tricouche CG0/SSZ/G50, de CGO et de SSZ en fonction de la
température.

A partir de ces mesures, il a été possible de nhiter la résistance de l'interface CGO/SSZ
notée R Ces valeurs sont reportées dans la Figure V-Blr BR gamme de température
étudiée, la résistance de linterface est envirb@ fbis plus grande que la résistance d'un
électrolyte de 10 um d’épaisseur (et de 10 mm denéire). Nguyen et al ont étudié
I'interface CGO/SSZ pour déterminer la températoptimale de frittage du CGO sur un
électrolyte de SSZ dense et ils ont aussi mesuréslatance de I'interface apres un frittage a
haute température. Les valeurs de résistance gquitlobtenus sont reportées dans la Figure
V-21. Elles sont encore plus grandes que cellesir@es dans ce travail. Cela peut étre di a
leur protocole de fabrication d’échantillons qui sent pas réalisés par cofrittage mais par

frittage contraint. Selon eux, le CGO aurait uneiadse adhésion sur I'électrolyte.
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Figure V-21 : Résistance de l'interface CGO/SSZ etomparaison avec la résistance d’'un d’électrolyteed
10 um d'épaisseur (SSZ et CGO).

Quoi gu'’il en soit, on trouve, a 700°C, une résisesurfacique de l'interface égale a 1.9
ohm.cnf. Cette résistance aura un fort impact sur lesopednces globales de la cellule, qui

seront alors sensiblement réduites.

V.5 La cathode

Les travaux de caractérisation et d'optimisationadeathode se sont déroulés en deux étapes.
La premiere étape a consisté a déterminer quelielgtpoudre calcinée, entre 950 et 1150°C,
la mieux adaptée a un frittage a 1350°C-3h, endeaim performances électrochimiques. La
deuxieme a consisté a optimiser le taux de porayéee petite taille (cf Chapitre 1V) a

incorporer a la poudre sélectionnée.

V.5.1 Préparation des échantillons

Les échantillons utilisés pour I'étude électroclyoe de la cathode sont aussi des cellules
symétriques NgNiO4/ CGO / YSZ / CGO / NgNiO4, ou CGO est la barriere de diffusion (cf
chapitre 1). La cathode et le CGO sont déposésédragraphie. La cathode est déposée avec le
I'écran 125 mesh en deux couches et présente umissépr de l'ordre de 15 pum apres
frittage. Le CGO est déposé en une couche averatié825 mesh pour une épaisseur de

I'ordre de 3 a 5 um apres frittage. Pour ces esdaisx types d’échantillons ont été utilisés :
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- Des cellules symétriques conventionnelles ou taazie et la couche barriere de CGO
ont été frittées de part et d'autre d’'un électmI8lYSZ dense. On effectue donc un
frittage contraint. Ces échantillons ont été wgipour effectuer un choix de poudre

calcinée pour le cycle de frittage 1350°C-3h ermpglo

- Des cellules symétriques ou la cathode et la cebelriere ont été cofrittées de part et
d’autre d’'un électrolyte de 8YSZ coulé en bandecret Ces échantillons ont été
utilisés pour I'optimisation microstructurale pgowa de porogenes de la cathode. On
reproduit ainsi approximativement la microstructdee cathode qu'on a dans le cas

d’un cofrittage de cellule compléte.

Les microstructures de cathodes obtenues en &itsg un électrolyte dense (frittage
contraint) et en cofrittage sont présentées enr€iyu22 (a) et (b), avec la poudre Nd_1000
(calcinée & 1000°C-1h,53" = 500 nm). On observe que la porosité est nettepias élevée
lorsqu’on effectue un frittage contraint. Pour rees mbtenir une trop grande porosité, il est
donc indispensable d'utiliser des échantillons ittés afin de caractériser la microstructure
gue I'on obtient réellement dans le cas d’'un ciaige. Ces échantillons cofrittés ont posé de
nombreux problémes de délamination, aux interff@@€©/8YSZ notamment, du fait d’'une
différence de vitesse de déformation trop élevéeares couches. Cette différence de vitesse
de déformationAé,,s,.cco €St plus grande que le différentdl... ..o, qQui Nne pose pas ces
problemes de délamination lors du cofrittage d'ae#ule compléte. La poudre de CGO a
donc été calcinée a 1000°C-1h afin de réduire getivdté au frittage et par conséquent le
différentielAé, s, cco- Malgré cela, I'adhésion de la cathode n’étaitjdats pas parfaite,
mais l'interface a été nettement améliorée (Figen22 (c)). Les cellules sont partiellement
délaminées ici et la mais sont globalement utilssab_es mesures de résistance de série n’ont

pas pu étre exploitées du fait de ces délamingtiorss les résistances de polarisation ont

tout de méme pu étre analysées.
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(a) Cellule symétrique conventionnelle obtenyp) Cellule symétrique cofrittée sur une bande
par frittage contraint sur 8YSZ dense de 8YSZ. Nombreuses zones de délamination.

-

(c) Cellule symétrique cofrittée sur une bande
de 8YSZ et avec la poudre de CGO calcinée a
1000°C-1h.

Figure V-22 : Microstructures de cathodes obtenuesn frittage contraint (a) et en co-frittage a 13502-3h
(b). (c): co-frittage a 1350°C-3h avec la poudrde CGO_1000. La poudre de matériau de cathode uske
est la Nd_1000.

Cependant, il n'a pas été possible, comme pourotlan de reproduire exactement la
microstructure issue du cofrittage mais juste dm slpprocher le plus possible. En effet, le
retrait d’'une bande 8YSZ (23%) est plus grand ceieid’'une bande de NiO/YSZ (19%)

pour un frittage a 1350°C-3h. La microstructurelaleathode de ces échantillons sera donc

plus dense que celle de la cellule compléte.

Comme dit précédemment, la premiére étape d’opitois a consisté a choisir la meilleure

poudre calcinée de MNiIO,. Ce choix a été réalisé avec des essais sur dhdese
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symétrigues conventionnelles frittées sur électeslydenses. Il n'aurait peut-étre pas été le

méme avec des cellules symétriques cofrittées, totepu de I'écart de porosité.

L'optimisation de cette cathode s’est poursuivig p@ choix d'un taux de porogéne a
incorporer. Les porogenes de petites tailles (PMOJA um), qui ont montré leur intérét en
terme de microstructure dans le chapitre Il eteemé de surface libre dans le chapitre IV, ont
posé des problemes. lls étaient solubles danspeé®l utilisé comme solvant dans 'encre,
leur petite taille facilitant d’autant plus leursdolution. lls ont été remplacés par le noir de
carbone. Le noir de carbone est inutilisable dansaks des comprimés car il réagit avec le
Nd:NiO4 (cf chapitre IV), mais son utilisation est possilsur des dépdts minces ou sa
dégradation est plus facile que dans un compring.pGrogéne présente une taille de
particule tres petite de 50 nm (Figure V-23) etrferdes agglomérats non sphériques de

I'ordre du pum.

Grenoble INP - CMTC
Date 11 Jul 2011

Figure V-23 : Noir de carbone. Alpha Aesar, H3025&8arbon black, Super P® Conductive, 99+%.

L’hypothése a été faite qu’il s’intercale entre Iparticules en restant sous sa forme
aggloméreée. Cette hypothése a été validée apresvalisns des microstructures de cathodes

obtenues avec ajout de ces porogenes présent®es.4n

V.5.2 Diagrammes types

Les essais de spectroscopie d'impédance électrapinensur la cathode, ont été réalisés sous
air. Un diagramme type est présenté en Figure VkR4diagramme a été modélisé avec le
circuit équivalent présenté également en Figu@4VUine inductance a été ajoutée en amont

du circuit modélisé pour les mémes raisons queddemment dans le cas de I'anode. Chaque
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diagramme est généralement composé de trois arcerdkes. Le premier arc de cercle, a
haute fréquence (HF), présente une fréequence éasditjue de 1,4 kHz. Le deuxieme, a
moyenne fréquence (MF), présente une fréquencetéasdique de 60 Hz. Le troisieme, a
basse fréquence (BF), présente une fréquence éastique de 0,4 Hz. La premiere
contribution (HF) diminue avec l'augmentation deadenpérature, jusqu’a disparaitre a partir
de 800°C, alors que des variations moins marquéeété observées pour les contribution a
BF et MF. Cette contribution électrochimique a HBt elonc vraisemblablement la
conséquence d’'un phénomeéne thermiquement activéaceard avec les observations de
Mauvy et al, il s’agit certainement d’'un phénoméde transfert de charges (ions @t
électrons confondus) (Mauvy, 2006), (Lalanne, 20@8) accord avec les mémes auteurs, les
deux autres contributions MF et BF ont été attrésu& des phénomeénes gazeux se produisant
lors de la dissociation de I'oxygene. Mauvy et at différenciés deux contributions basses
fréquences BF et BF lls expliquent la premiére contribution par unnsgert de charge
localisé a l'interface électrode/gaz et la deuxiguae la dissociation de I'oxygene dans le

matériau d’électrode (Mauvy, 2006).

L1 Rg Ry Ry R;
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100Hz
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Figure V-24 : Diagramme de Nyquist d'une cellule spétrigue Nd,NiO,/CGO/8YSZ/CGO/Nd;NiO 4
mesuré a 700°C. La poudre utilisée est la Nd_1000a cathode est frittée sur le support de 8YSZ dense
1350°C-3h (unité :Q).

V.5.3 Choix de la poudre

Des cellules symétriques ont été réalisées avdeddes poudres de MO, calcinées entre
950°C et 1150°C. Les cathodes ont été déposéespgraphie (@ 10 mm) sur les disques de
8YSZ dense (@ 16 mm), puis frittées a 1350°C-3Is irécrostructures des cathodes ainsi

obtenues sont présentées en Figure V-25. A partlpaathode réalisée a partir de la poudre
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brute qui présente une microstructure trés dermates les autres microstructures sont
similaires. La température de calcination de ladgoeuentre 950 et 1150°C, n’a donc que tres
peu d’'impact sur la microstructure aprés un frigtagl350°C-3h. Il n’est donc pas possible, a

partir de ces micrographies, de choisir une poedrparticulier.

On remargue aussi nettement l'effet du frittagetr@ont par rapport au frittage libre sur la

microstructure. La microstructure obtenue en fygtacontraint avec la poudre Nd_1000

présentée ici en Figure V-25 est nettement plusysa, que celle présentée en Figure 11-12
apres le méme cycle de frittage (1350°C-3h) etafjé libre.
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Figure V-25 : Microstructures de cathodes avec uneouche barriere de CGO obtenues, a partir des
différentes poudres de NgNiOy, en frittage contraint sur un disque de 8YSZ densel350°C-3h.
Les chiffres correspondent aux températures de cdltation de la poudre de NdNiO4
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Des mesures de spectroscopie d’'impédance éleatnaphe ont également été réalisées. Les
diagrammes obtenus pour chaque poudre sont mogrésgure V-26. Comme on peut le

voir sur cette figure, I'allure des diagrammeslasnéme quelle que soit la poudre calcinée.
Ces diagrammes sont tous composés des trois amae comme celui présenté en V.5.2 et

sont presque superposables. Cela est cohérentemvmicrographies de la Figure V-25.

On observe aussi de grosses variations dans ktadseé de série entre 1,9 et 4,3 ohm.cm
Cela vient probablement du fait que I'échantilloesh jamais positionné exactement de la
méme facon et I'épaisseur de la cathode testéar(lBg permet vraisemblablement pas une
bonne répartition du courant. Ce probleme étakigtant avec les anodes puisque le support
de 300 um permettait une trés bonne répartitiosalwant et donc une bonne interprétation
des résistances de série. Il ne sera donc pasbeod&analyser correctement les variations de
résistances de série enregistrées du coté catleodiQapendant on remarque que ces
résistances de séries sont globalement tres éle@éds s’explique s’explique surtout par la
réactivité chimique a l'interface CGO/SSZ mis emdénce en V.4. Ces résistances de série
sont bien supérieures & la résistance surfaciquééhietrolyte (1 ohm.crpour 150um

d’épaisseur) et baissent drastiquement les perforesade la cathode.
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Figure V-26 : Diagramme de Nyquist de cellules synrégue Nd,NiO,/CGO/8YSZ/CGO/Nd,NiO4mesuré a
700°C selon la poudre calcinée employée. La cathodst frittée sur le support de 8YSZ dense a 1350°8h.

En revanche, les résistances de polarisation péétendiscutées. L'évolution des résistances

de polarisation des différents échantillons réaliaéartir des différentes poudres calcinées
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est représentée en Figure V-27. Comme on peutilesuo cette figure, les résistances de
polarisation enregistrées sont quasiment les mét&svent la méme tendance (décroissance

avec la température).
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Figure V-27 : Variations des résistances de pola@agion, en fonction de la température, des cellules
symétrique NdNiO ,/CGO/8YSZ/CGO/Nd,NiO,selon la poudre calcinée employée. La cathode esttée
sur le support de 8YSZ dense a 1350°C-3h.

Pour la suite de I'étude, la poudre Nd_1000 a étéctonnée puisque c’est elle qui a été
retenue dans la modélisation (chapitre 1V). A noige les mémes essais ont été réalisés avec
un frittage a 1200°C-6h et des différences onbbgervees dans les microstructures et jges R
une poudre optimale se démarquant des autres, 1dd00. Ces résultats ne sont pas

présentés car ils n’ont pas d’utilité compte teadadtempérature de frittage employée.

V.5.4 Optimisation du taux porogenes

A partir de la poudre Nd_1000, la suite de I'opsation a consisté a déterminer le taux
adéquat de porogéne de petite taille (noir de cerb&igure V-23) a incorporer dans la

cathode de maniere a augmenter sa porosité. Tmore® contenant 10, 20 et 30% en volume
de porogéne on été élaborées. Ces encres ontrigg@giiees sur les disques de 8YSZ crus,
sur lesquels une couche de CGO_1000 a été préalabiesérigraphiée. Puis 'ensemble a été
cofritté a 1350°C-3h. La Figure V-28 présente lasrostructures des cathodes obtenues. On

voit un net effet des porogénes sur la microstractle la cathode qui gagne en porosité. La
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porosité n'a pas pu étre déterminée expérimentaleraempte tenu de la tres petite taille des
échantillons. Comme expliqué précédemment, le poregitilisé ne correspond pas a celui
utilisé en modélisation (bille de PMMA de 0,4 pmmgis il semble avoir un effet similaire sur
la microstructure, comme ¢s’il s'arrangeait en aggloats de méme taille que la taille des
particules de Nd_1000. On développe ainsi une gérdsomogéne entre les grains de
Nd2NiO,.

Le procédé de cofrittage utilisé ici (PiO,/CGO/8YSZ/CGO/NeNiO,4) permet de recréer
une microstructure de cathode trés proche de qellen obtient par cofrittage de la cellule
compléte. La Figure V-29 présente la microstructliume cathode, préparée avec 28%e

noir de carbone, obtenue par cofrittage de la leellcomplete a 1350°C-3h. Cette

microstructure est trés proche de celle présemtéageire V-28.

On observe également des zones de délaminatiomi@faces 8YSZ/CGO et NNiO,/CGO
(Figure V-28). Les échantillons sont donc loin tBéparfaits et cela a une influence sur leurs
réponses électrochimiquess(Bt peut-étre aussipR Il n'a pas été possible de tirer de ces
essais des résultats vraiment quantitatifs. Enneve, des différences assez marquées ont été
observées entre les échantillons et il a été passde comparer leurs réponses

électrochimiques.
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V. Caractérisation électrochimique et optimisatiierostructurale des composants

20%"' de noir de carbone 30%de noir de carbone

Figure V-28 : Microstructures de cathodes obtenues partir de la poudre Nd_1000, avec différent tauxie
porogene (noir de carbone), par cofrittage sur unidque cru de 8YSZ coulé en bande.
Frittage : 1350°C-3h.

Figure V-29 : Microstructure de cathode, préparée sec 20%° de noir de carbone, obtenue par
cofrittage de la cellule compléte a 1350°C-3h.
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Des mesures de spectroscopie d'impédance éleatnapre ont été réalisées sur les cellules
symétrigues présentées en Figure V-28. Sur cetperefi on observe clairement ['effet
bénéfique du porogéne sur la résistance de pdiarnsde la cathode qui est divisée par un
facteur 2 pour les cathodes ayant été élaboréesdmge porogenes. Les diagrammes obtenus
sont présentés en Figure V-30. Tous les diagransoes composés de deux arcs de cercle
gu'on notera 1 (HF) et 2 (BF). La deuxieme conttitou R, est largement prédominante est

masque en partie la premiére R

= 0% poro
700°C e 10% poro
157 20% poro

- ' v 30% poro
g 10+ 1_QHZ
F\l o ® ° W”'....Vﬁx - O

200 25 30 35 40

Z' (Q.cm?)

Figure V-30 : Diagramme de Nyquist de cellules synéques cofrittées
Nd,NiO/CGO/8YSZ/CGO/Nd,NiO, mesuré a 700°C avec différents taux de porogénes{nde carbone).

La premiére contribution Ra 10-10° Hz est associée & des phénoménes de transferts de
charge. On remarque qu’'elle ne varie quasimendpas échantillon a I'autre. La deuxieme
contribution R & 1G-10" Hz est associée & un phénoméne de dissociatiogazleCette

derniére contribution masque sans doute la troisieomtribution observée en Figure V-24.

L’évolution des résistances de chacune des deuxrilootions, en fonction du taux de
porogéne, est présentée en Figure V-31. La résistdume au transfert de charge est quasiment
constante et semble insensible a la microstructiaeésistance associée a la dissociation de
'oxygéne varie fortement. Elle décroit de 22 ohmf.@& environ 7-9 ohm.cfpour les
echantillons contenant des porogenes. Cette deexiéamtribution semble trouver un

optimum pour une proportion de 20% en volume degene. La résistance de polarisation,
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qui est la somme des deux précédentes, présemi&nte allure que Ravec un minimum peu
marqué pour 20% en volume de porogene. Ces 20%lame de porogene correspondent au
maximum de surface libre déterminé par modélisaitbchapitre V).

Cependant, ces résultats sont a considérer aveaytign compte tenu de la médiocre qualité
des échantillons employés. Le temps a égalemenguéamour vérifier la reproductibilité des
résultats. De plus, la porosité des échantilloamtéimpossible a mesurer, on ne peut pas

affirmer qu’on a la un bon accord modélisation/epe.
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Figure V-31 : Evolution de la résistance de polaration, et des deux contributions électrochimiques
observées (HF et BF) en fonction du taux de porogéra 700°C.

L'optimisation de la cathode s’est arrétée la. lates logique, aprés avoir veérifié la
reproductibilité des résultats expérimentaux préaoéx] aurait été de trouver I'épaisseur
optimale de la cathode afin de réduire sa résistaecpolarisation, qui est a I'heure actuelle
de 7,4 ohm.cf A titre comparatif une résistance de 0,27 ohrh.ampu étre obtenue trés
facilement avec la poudre PNiIO, brute, frittée a 1100°C-3h en frittage contraitt,avec
une épaisseur de 25um (Figure V-32). Cependantoarparant la taille de grain de cette
microstructure « idéale », qui est de I'ordre denom, a celles des microstructures présentées
en Figure V-28 (> 3 um), il semble difficile de gen pouvoir faire une cathode aussi
performante en frittant a 1350°C-3h, méme avecabjes de porogenes. En effet, la
température de frittage élevée qui est employémimet un grossissement important de la
taille de grain. Ce grossissement est d’'un facteymour la poudre Nd_1000 (cf chapitre
IV.6.2) et il réduit d’autant la surface libre dedathode. Il ne sera pas possible de rattraper
cet écart en augmentant I'épaisseur de la cathodsye la réaction électrochimique se

déroule dans un volume proche de l'interface ébelefélectrolyte. Il est connu qu’une
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V. Caractérisation électrochimique et optimisatiierostructurale des composants

€épaisseur supérieure a une épaisseur optimaleoddrd’ de 30 a 40 um conduit a des
problemes de diffusion de gaz et de perte de chaags le ou les réseau(x) conducteur(s)

(Haanappel, 2005).

EHT = 20.00 kV

Figure V-32 : Microstructure de cathode NgNiO,4 obtenue par frittage contraint & 1100°-3h.

Finalement, on voit apparaitre ici un critere intpot pour le matériau de cathode, non pris en
compte au départ dans cette perspective de cgkittaa capacité a se consolider sans
densifier. Un matériau de cathode favorisant uttafye par diffusion en surface serait donc

préférable pour réaliser un cofrittage

V.6 Reéalisation d'une cellule complete et estimation de ses

performances

Une cellule complete de 40 mm de diameétre compteriaotes les optimisations
electrochimiques présentées dans ce dernier chapéteé réalisée. Le procédeé utilisé est celui
décrit en Figure 1-25. Une photographie MEB et pheto macroscopique de la cellule sont
présentées en Figure V-33 et Figure V-34. Commpeut le voir, il a été possible d’obtenir
une cellule rigoureusement plane et exempte dautdéfgrace a une charge de 20 g, quatre

fois supérieure a celle utilisée pour la celluletptype présentée dans le chapitre Il
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Detector = SE1
EHT = 20.00 kv Date :27 Jul 2012

Figure V-33 : Photographie MEB d’'une cellule complée : de bas en haut : anode support, anode CF,
électrolyte SSZ, CGO, cathode + 2098 de noir de carbone.

Ces deux photos montrent ainsi la faisabilité mégsndu concept de cofrittage d’une cellule
complete. Compte tenu des problemes de réactivpbsgs précédemment, des pietres
performances mesurées sur la cathode et par cargéde la faible performance attendue

pour cette cellule, aucun test sur banc d’essa¢t@aéalisé jusqu’a présent.

|
Figure V-34 : Photographie d’une cellule compléte & 40 mm de diamétre.
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La Figure V-35 présente un schéma retracant tdete®tapes qui ont été nécessaire a la
réalisation de cette cellule. Chaque chapitre anged’apporter une contribution dans la

réalisation de cette cellule, de la sélection dagnaux a I'étape finale de cofrittage.

Sélection des Elaborations et caractérisations (Chap. II)
mateériaux * —> calcination de la poudre de cathode+porogénes
(Chap. ) -~ cofrittage anode/électrolyte = 1350°C-3h

/

(Chap. IV) Modélisation

Dem du frittage de la v

cathode (Chap. lll}) Compréhension
— Détermination d'une des phénoménes de

taille et d'un taux de courbures.

porogéne optimal —réalisation d’'un prototype

\ —>frittage sous charge

(Chap. V) Caractérisation et optimisation
électrochimiques des composants
—>composition et épaisseur de la CF
anodique Réalisation d’une
—>taux de porogéne dans la cathode cellule complete par
cofrittage
comprenant toutes
les optimisations de
composants

v

Figure V-35 : Schéma global représentatif de toutdes étapes qui ont été nécessaires pour réalisar |
cellule, de la sélection des matériaux a la cellummplete cofrittée.

Il est possible d’estimer la résistance globaleladeellule en sommant les résistances de
chague composant comme présenté dans le tableauOi-2rouve alors une résistance
surfacique globale de 4.3 ohm.Tryne estimation de la résistance globale de laenéstiule
réalisée avec un frittage en deux étapes (anodetré@lyte puis CGO/cathode) conduit a une
résistance globale de 0.68 ohm?cspit 6 fois moins. Seule une étude technico-écnqoe
devrait permettre de déterminer si le rapport perémce/colt est bénéfiqgue mais a priori il
semble que le cofrittage détériore bien plus lefop@ances de la cellule compléte qu’il ne

permet de réduire ses codts globaux de sa falmcati
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[ohm.cnf]

Cellule cofrittée

Cellule frittée en deux étap
(non réalisée)

Anode 0,34 (Ar-H) 0,34 (Ar-Hh)
Electrolyte 0,06 0,06
Interface CGO/SSZ 19 0.01 (Nguyen, 2004)
Cathode 2 0.27

(hypothése apres
optimisation de I'épaisseur

(valeur obtenue sur cellulg
symétrique conventionnelle
frittée a 1100°C-3h)

Résistance totale

4.3

0.68

Tableau V-2 : Estimation comparative de la résistace totale, a 700°C, d’une cellule compléte cofrittéet

d’une cellule frittée en deux étapes.

es

Le cofrittage présente tout de méme des avantagesirs sur un frittage contraint

traditionnel. Comme montré a la Figure V-33, I'miéee du cbté cathodique est tout a fait

saine et est vraisemblablement bien plus robustéecgile qu'on aurait obtenue en frittage

contraint de maniére plus traditionnelle. Cetteustbsse peut étre un gros avantage dans le

cas d'une application SOEC (électrolyse) ou la gioes d’oxygéne pose souvent des

problemes de délamination de I'électrode a oxydersedu fonctionnement (VirKar, 2010).

Pour conclure, méme si les performances de lalealbhmpléte seront médiocres compte tenu

de tous les problemes évoqués dans ce chapitreaeail a montré qu’'un tel projet est

mécaniquement réalisable. Il a été possible d’abaufa réalisation d’'une cellule complete,

répondant ainsi a I'objectif initial de cette these
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Conclusion géneérale

Le travail réalisé dans le cadre de cette thésmaip in fine d’élaborer, en utilisant une seule
opération de frittage, une cellule de pile a coniblesde type SOFC, basée sur des matériaux
qui, pris individuellement, présentent des hautesopmances électrochimiques d’apres la
littérature la plus récente du domaine. Cette tllaoclut les éléments suivants : anode
support (NiO/8YSZ) / anode couche fonctionnelle@MYSZ) / électrolyte (SSZ) / couche
barriere (CGO) / Cathode (BNiO,). Elle s’est avérée mécaniquement saine mais ces

propriétés électrochimiques estimées restent leioalles qui étaient attendues.

Dans une premiere approche expérimentale, le cdempent en frittage des différents
matériaux sélectionnés pour la cellule a été céraét par des essais de dilatométrie sur des
comprimés de densités initiales équivalentes &seéisultant des procédés de mise en forme
utilisés dans I'élaboration de la cellule. Cetteactérisation avait pour but de définir les
conditions de frittage conduisant a un électroBytporosité fermée pour une température de
frittage la plus basse possible, sachant que cesem&onditions devaient consolider les
matériaux d’électrodes en leur conservant une [érasiverte. Il aurait suffi ensuite de
trouver le meilleur compromis « performances étettrmiques de I'anode — performances
électrochimiques de la cathode — porosité fermée télectrolyte ». Cependant, les premiers
essais de cofrittage ont montré que le matérialkedt®lyte ne se densifiait pas aussi bien lors
d'un cofrittage qu’en frittage libre. Il apparaitadleurs ici la grande difficulté rencontrée
pour caractériser les matériaux tout au long deasil. En effet, méme si la compacité du
matériau est conforme, le comportement en frittaljen comprimé ne représente pas
parfaitement le comportement en frittage d’'un dégtittant avec un autre matériau. Les
premiers essais de cofrittage évoqués ci-dessusbient mis en évidence ce probléme.
Cependant, cette « erreur » de stratégie aura métike de mettre en évidence la difficulté
voire I'impossibilité de caractériser correcteméag composants de la cellule. Finalement,
une température élevée (1350 °C), avec un maimtéeh, s’est montrée nécessaire pour
obtenir une densification suffisante de I'électtelyors d’'un cofrittage avec I'anode ; un
retrait anisotrope de I'électrolyte a été mise eménce pour ce cycle thermique de co-
frittage. Malgré de nombreuses tentatives pourreamer la compacité de I'électrolyte lors

de sa mise en forme ou pour rapprocher le retmitahode de celui de I'électrolyte, en
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jouant sur la formulation de la suspension, il @ mas été possible d'abaisser cette

température de frittage. Ce cycle a donc été aduopiéle cofrittage de la cellule.

Outre ces problemes d’'impact sur la microstructlee composants, le cofrittage crée aussi
des distorsions et des contraintes internes, dudans le cas de multicouches de faible
épaisseur. Des observations in-situ du cofrittagee modélisation analytique ont permis de
comprendre et expliquer les séquences de courlnsen@es lors du cofrittage. On a pu ainsi
mettre en évidence que ce sont les differencesteese de déformation entre les couches, et
non les différences de retrait, qui sont a l'orggite ces déformations et que le cofrittage de
deux ou plusieurs matériaux sans application dalsege extérieure conduit inévitablement a
une courbure de I'ensemble. Dans notre cas, la smilon possible pour cofritter sans l'aide
d’'une charge, serait de jouer sur les tailles dangr(surfaces spécifiques) des poudres
utilisées afin de diminuer les écarts de vitesses déformation entre les couches.
Malheureusement, cette solution se ferait obligatpent au dépend d’'un ou plusieurs
matériaux (diminution du frittage de I'électrolytdiminution de la porosité finale dans la
cathode, mauvaise percolation du nickel...). Devantgliasi-impossibilité de trouver une
méthode pour fabriquer une cellule parfaitemenhelpar frittage libre, nous avons retenu
'usage d’'une charge pour le cofrittage. Ce quioaduit a un prototype encourageant de
cellule compléte présentant des interfaces salmegqrincipal défaut de cette cellule est la
cathode qui présente une microstructure assezigresdu fait d’un grossissement de la taille
des grains, ainsi qu'une porosité insuffisante. ledforts ont alors été concentrés sur

I'amélioration de cette microstructure par I'u@tgon de porogéenes.

Des travaux de modélisation ont permis d’optimisemicrostructure de la cathode. Cette
étude a consisté a générer numériquement des mnigses représentatives et a en étudier
deux parameétres principaux : la densité de surfdme des grains et la conductivité

électrigue. L'influence de la taille du porogenea sas deux propriétés a été identifiée et
discutée. On peut retenir comme principales cormhss qu’a densité donnée, les matériaux
élaborés avec des petits porogénes (de mémedadlées grains) offrent plus de surface libre
gue les matériaux avec des gros porogenes et dad#léadu porogéne n'a pas d’influence sur
la conductivité, qui dépend essentiellement du @etg frittage du matériau. Ensuite, pour
une méme condition de frittage, il a été montré lgsepetits porogenes étaient toujours les
mieux adaptés pour augmenter la surface libre dénma du fait la microstructure homogéne

gu’ils permettent d'obtenir. Cette étude de modéiis a permis de justifier le choix des

petits porogenes dans une démarche visant a auvgmientsurface libre d’'un matériau.
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L'influence du taux de porogéne a aussi été étugliém optimum 20%vol a été proposé. Ce
taux permet de développer le maximum de surfacge,lkans nuire a la conductivité. Cette
proportion correspond a une porosité de I'ordre30@6, qui est considérée comme étant

optimale dans la littérature.

Les derniers travaux engagés dans ce travail amé¢ gar la caractérisation et I'optimisation
des caractéristiques électrochimiques des compodarit cellule. La aussi, on a pu mettre en
evidence la difficulté a caractériser les matérialans des conditions représentatives du
cofrittage de la cellule complete. Des cellules éyiques cofrittées ont da étre fabriquées
pour réaliser ces différents essais. La préparat@oes échantillons spécifiques ont poseé de
nombreux problemes (fissures, délaminations...) et mndu les mesures et leurs
exploitations difficiles. L'optimisation la couch@nctionnelle anodique a été toutefois un
succés avec une ASR de 0,34 ohnf.cmesurée & 700 °C sous Ar-2%H. 'électrolyte
cofritté a montré une conductivité ionique toutait atisfaisante de 0,043 S:¢ma 700 °C.
Malheureusement, pour la cathode, les résultatstrpas été aussi satisfaisants. Une forte
réactivité chimique entre I'électrolyte et la bard de diffusion en CGO a été mise en
évidence et la résistance surfacique de cettefacte été mesurée a 1,9 ohnf.énv00 °C.
Les performances de la cathode ont pu étre augewiatéec I'ajout de porogénes, comme
I'avait suggéré la modélisation, mais elles n’égaié probablement jamais celles obtenues

avec une température de frittage plus basse, linigagrossissement de grains.

Une cellule compléete parfaitement plane de 40 mrdidmeétre, avec toutes les optimisations
microstructurales des composants, a finalememnéélésée. Cette cellule a permis de montrer
la faisabilité mécanique du projet en répondarnigdctif principal de ce travail de thése, qui
était de concevoir une cellule complete cofritiée point positif est la qualité des interfaces,
tout a fait saines, malgré l'usage d’'une chargea@mint une moins bonne relaxation des
contraintes, du fait du blocage de la déformati®as interfaces de qualité, notamment du
c6té de I'électrode a air, pourraient se révélgrassantes dans une application SOEC ou la
pression d’oxygene pose des problemes de délaminkirs du fonctionnement. Les deux
principaux problémes de la cellule fabriquée saméhctivité chimique entre CGO et SSZ et
le grossissement de grains de la cathode eiNi®d.Une température de frittage plus basse
apparait comme le seul moyen de circonvenir cex dienites. Il a été montré dans le
deuxieme chapitre qu’il était possible, en frittdipee, de densifier suffisamment I'électrolyte
a 1200°C. De surcroit, cette température permelréititer la formation de phases néfastes

entre CGO et SSZ (NGuyen, 2004). Une solution abasiit donc a augmenter la compacité
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du matériau d’électrolyte, de maniére a permetireafrittage a une température plus basse
que celle retenue dans ce travail de thése. Powniobune bonne compacité (> 0.5), il
faudrait mettre en ceuvre un autre procédé querigraghie, méme s’il doit conduire a une
augmentation de I'épaisseur de I'électrolyte. Drasitsolutions sont envisageables comme
'usage d’'une poudre de zircone scandiée avec aille tle cristallite plus petite (surface
spécifique plus élevée), avec cependant le risqueliohinuer la compacité avant frittage.
Voici donc quelques pistes qui nous confortent dadée qu’il est certainement possible de

cofritter une cellule compléte sans nuire de fag@meédiable a ses performances.
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