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Résumeé

La réponse thermique, €lectrochimique et mécanique d’un é¢électrolyseur de la vapeur
d’eau a haute température (EVHT) a été analysée dans ce travail. Pour ce faire, une approche
de modélisation multi-physique et multi-échelle a été employée :

e Un modele local, a I’échelle de la microstructure des électrodes, a été utilis¢ pour
analyser le comportement éectrochimique apparent des électrodes de la cellule d’électrolyse
étudiée. Le fonctionnement du systéme au sein d’un empilement de plusieurs cellules a
ensuite été analysé grace a un modéle thermoélectrochimique a 1’échelle macroscopique de
I’EVHT. Un élément de validation expérimental e du modél e accompagne les résultats.

e Un modée thermomécanique pour le calcul de I’état de contrainte de ’EVHT a été
développé. Celui-ci tient compte des phénomenes physiques intrinségues a la cellule et a son
fonctionnement sous courant a hautes températures et a ceux imputables aux interactions
mécaniques entre la cellule et son environnement.

Les données manquantes nécessaires a I’exécution des modéles ont été obtenues par la
caractérisation et par des calculs d’homogénéisation de la microstructure tridimensionnelle
des électrodes. Par ailleurs le comportement viscoplastique du matériau de la cathode a été
mis évidence par des essais de fluage en flexion quatre points.

L’étude a permis de définir un domaine de fonctionnement optimal garantissant des
performances éectrochimiques élevées avec des niveaux de température acceptables. Des
propositions visant a réduire I’endommagement mécanique du systeme ont également été
produites.

Optimization of the performances and the robustness of an electrolyzer at
high temperatures.

Abstract

The thermal, electrochemical and mechanical response of a high temperature steam
electrolyzer (HTSE) has been analyzed in this work. To this end, a multi-physics and multi-
scale modelling approach has been employed:

e A local model, at the microstructure scale of the electrodes, has been used to analyze
the apparent electrochemical behavior of the electrodes related to the studied electrolysis cell.
System operation, in a stack of severa cells, has been then andyzed using a
thermoelectrochemical model at the macroscopic scale of the HTSE. An element of
experimental validation of the model comes with the results.



e A thermomechanical model for the calculation of the stress state of the HTSE has been
developed. In this model, the intrinsic physical phenomena of the cell, of its operation under
current at high temperatures and those ascribable to the mechanical interactions between the
cell and its environment have been considered.

The unknown data required for the models have been obtained by the characterization
and homogenization calculations of the three-dimensional microstructure of the electrodes.
Besides, the viscoplastic behavior of the cathode material has been determined by a four-point
bending creep test.

The study made it possible to define an optimal operating zone, ensuring both high
electrochemical performances and acceptable temperature levels. Proposals aiming to reduce
the mechanical damage of the system have been a so produced.
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Uneréflexion sur lavie,

« 2 E0f 50 =2Lf »
« A la fin des difficultés vient le bonheur. »
Proverbe coréen.

Une réflexion sur lascience, car tel est le sujet,

« L'usage et la pratique ont précédé toutes |es sciences et tous les arts, mais les sciences et
les arts ont ensuite perfectionné la pratique. »
César Chesneau (1676-1756), philosophe francais.

Et pour finir, un peu derire.

« L'homme de science le sait bien, lui, que seule la science, a pu, au fil des siecles, lui
apporter I'horloge pointeuse et |e parcmetre automatique sans lesquelsil n'est pas de
bonheur terrestre possible. »

Pierre Desproges (1939-1988), humoriste francais.
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Introduction générale

|ntroduction générale

La consommation mondiale en énergie primaire* a augmenté de 119 % entre 1973 et
2012, de maniéere quasi-linéaire [1]. La part des énergies fossiles (pétrole, charbon et gaz
naturel) en assure la maeure partie (86.7 % en 1973, 817 % en 2012 [1]). Cette
prédominance des énergies carbonées dans la production mondiale d’énergie a des
conséguences majeures sur NoS SOCIEtés :

e Les paysindustriels dépourvus de ces ressources sur leur sol sont dépendants des pays
producteurs pour leur approvisionnement. Par exemple, la production nationale d’énergie
primaire en France n’a couvert que 53.1 % de la consommation nationale pour 1’année 2013
[2]. En conséquence, la facture énergétique a coilté au pays prés de 66 milliards d’euros, soit
3.1 % de son Produit Intérieur Brut (PIB) pour laméme année [2].

e [’augmentation de la demande accélére la raréfaction des ressources disponibles. En
I’état actuel des découvertes (i.e. sur la base des ressources prouvées), les réserves de pétrole
et de gaz sont estimées a environ 55 ans (113 ans pour le charbon) [3]. La découverte de
nouveaux champs, de nouvelles techniques d’extraction ou 1’exploitation de pétroles non
conventionnels est néanmoins susceptible de modifier fortement cette échéance.

e L’utilisation des hydrocarbures génére une émission massive des gaz a effet de serre
dans I’atmosphére, contribuant & modifier durablement le climat. En 2014, le Groupe
d’experts intergouvernemental sur 1’évolution du climat (GIEC) a remis son cinquiéme
rapport [4]. Selon les différents scénarios envisageés, une évolution de la température moyenne
du globe liée a I’activité humaine est estimée comprise entre 0.3 et 1.7 °C ou entre 2.6 et 4.8
°C a I’échéance du siécle (2081-2100) par rapport a la période de référence (1986-2005) [4].
Limiter le réchauffement climatique et son impact requiert une réduction substantielle des
émissions des gaz a effet de serre dans les prochaines décennies, et leur arrét quasi-total d’ici
la fin du siécle [4]. Par conséquent, il est impéatif de développer des solutions
technol ogiques pour décarboniser la production d’énergie.

L’Union Européenne a ainsi fixé comme objectif a [’horizon 2030 de porter la part des
énergies renouvelables a 27 % de la consommation européenne (contre 14.1 % en 2012) et de
réduire de 40 % les émissions des gaz a effet de serre par rapport a 1990 [5]. Parmi les
sources d’énergie renouvelable, certaines comme 1’¢olien et le solaire sont intermittentes.
Leur production éectrique fluctue donc en conséquence dans le temps. Or le bon
fonctionnement du réseau éectrique nécessite une adéquation entre la production et la
consommation. Par exemple, en France, les centrales thermiques a flamme (utilisant le gaz, le

! Energie tirée de la nature (par exemple du soleil) ou contenue dans les produits énergétiques tirés de la nature
(comme les combustibles fossiles ou le bois) avant transformation. Par convention, |'énergie électrique provenant
d'une centrale nucléaire est également une énergie primaire (convention internationale AIE). La consommation
d'énergie primaire correspond ala consommation d'énergie de tous | es acteurs économiques.
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Introduction générale

charbon et le fioul comme combustibles) contribuent, avec une partie des installations
hydrauliques, & maintenir 1’équilibre entre la production et la consommation gréce a leur
capacité a démarrer rapidement et a moduler leur puissance [6]. Cependant, dans la
perspective d’une production d’énergie décarbonée, faisant largement appel a des énergies
renouvelables intermittentes, | utilisation de telles centrales n’apparait plus pertinente.

Une solution consiste a transformer 1’énergie électrique produite lorsque la production

dépasse la consommation sous une forme stockable. Par |a suite, 1’énergic ains stockée peut
étre reconvertie en énergie éectrique et réntroduite dans le réseau lors des pics de
consommation. Différentes technologies de conversion de 1’énergie électrique existent [7-9]
(cf. Fig. 1). Parmi celles-ci, plusieurs consistent a convertir 1’énergie électrique sous une
forme chimique. Cette approche présente I’intérét de stocker une grande quantité d’énergie
sur une longue période de temps, potentiellement d’une saison a 1’autre, par rapport aux autres
technol ogies existantes (cf. Fig. 1).

Parmi les vecteurs pour stocker 1’énergic électriqgue sous une forme chimique,

I’hydrogene est un bon candidat. En effet, il présente une forte densité d’énergie massique : 1
tonne d’hydrogéne contient autant d’énergie que 2.86 tonnes de pétrole brut [10]. Par ailleurs,

\

I’hydrogeéne peut étre produit a partir de 1’cau, éément abondant, par le processus
d’¢électrolyse. Celui-consiste a dissocier la molécule d’eau H,0 en dihydrogéne H, et en
dioxygene 0, sous I’effet d’un courant électrique. Dans notre perspective, cette énergie

électrique est produite par des sources d’énergies renouvelables. Enfin, la réaction
d’¢lectrolyse de 1’eau n’occasionne aucun sous-produit polluant.

Temps de décharge de I’énergie (heures)

10000_-----:' _____ s Feme e e B T =

1000 Energie

100 P ‘
I _ ___ Energie Stockage ©AIGHITOICT SENEEES " ‘
y. J électrochimique d’énergie 2 air '
comprimé '
' H&dmgé p”
1k Batteries = A . N o st
Energie
0,1 chimique
Volant
d’inertie
0,01 \ Energie
cinétique * Equivalent synthétique du gaz naturel fossile
0,001

1kWh 10 kWh 100 kWh 1 MWh 10 MWh100 MWh 1 GWh 10 GWh 100 GWh 1 TWh 10 TWh 100 TWh
Capacité de stockage
Figure 1G-1 : Champ d’application de différentes solutions de stockage de 1’énergie en fonction
du temps de décharge et de la capacité de stockage (non exhaustif). Laforme sous laquelle
I’énergie est stockée est écrite en italique [9].

Pege | 7



Introduction générale

Plusieurs technologies de 1’électrolyse de I’ecau existent [11] (cf. tableau 1). En
considérant une source de chaleur disponible, le procédé d’électrolyse de la vapeur d’eau a
haute température (EVHT) présente des rendements trés attractifs par rapport aux
technologies concurrentes (cf. tableau 1 et Fig. 2). En d’autres termes, pour une méme énergie
électrique consommée, une production d’hydrogéne supérieure peut ére obtenue avec un
systtme EVHT par rapport aux autres procédés d’électrolyse (cf. Fig. 2). En effet, dans le cas
de PEVHT, une partie de I’énergie nécessaire a la réaction de dissociation de la molécule
d’eau est fournie sous la forme de chaleur (dans ce cas, la molécule d’eau est sous sa forme
gazeuse). La chaleur nécessaire a 1’électrolyse haute température pourrait étre apportée a
moindre co(t en couplant un systeme EVHT a une centrale nucléaire ou a des regjets de
chaleur industriels [12-14].

Latechnologie EVHT est présentée plus en détail dans le chapitre suivant.

Tableau IG-1 : Comparaison entre les différents procédés d’électrolyse de 1’eau.

o Températurede Stade de
Procédé d’électrolyse de I’eau . Rendements ,
fonctionnement développement
Electrolyse alcaline 40-90 °C [15] 50-60 % [11] Commercial [11]

Electrolyse a membrane
échangeuse de protons (PEM)
Electrolyse de la vapeur d’eau 600-900 °C 40-60 % [11] Moyen terme [11],
a hautetempérature (EVHT) 90 %* [16] Démonstrateur [8]

* En considérant une source de chaleur gratuite.

20-100 °C [15] 55-70 % [11] Court terme [11]

A PEM
2 2 2F
Mo = ) ) )
S 2 N Figure 1G-2 : Domaine de tension et
2 E| SOk de densité de courant pour lestrois
8| 2 cédés d*électrolyse de I’cau [1
S = procédés d’électrolyse de 1’eau [17].
2 g b I A densité de courant identique, une
£ 3 diminution de la tension de cellule
W
E2| Z05F indique un meilleur rendement de la

e = . . .
Z2 © s conversion de I’énergie €lectrique en
0 L L ! > énergie chimique. Ladensité de
0 0,5 | 1,5 2

courant négative est une convention
pour le mode de fonctionnement en
électrolyse.

Densité de courant (—A/cm?)
La densité de courant est proportionnel a la production d’hydrogéne

Augmentation de I’énergie chimique produite

Une fois ’hydrogéne produit, celui-ci doit étre conservé en vue de son utilisation
ultérieure. En raison de sa faible densité d’énergie volumique, celui-ci est stocké dans des
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réservoirs a haute pression (jusqu’a 700 bars), ou est liquéfié atres basse température, ou bien
encore est sequestré au sein de certains matériaux (appelés « hydrures») en exploitant leur
capacité a absorber et désorber de I’hydrogene de maniére réversible [18-20]. Enfin, lorsque
la production d’énergie électrique est insuffisante pour égaliser la consommation, 1’énergie
stockée dans I’hydrogéne est convertie en énergie électrique. Pour ce faire, I’opération inverse
de I’¢électrolyse peut étre réalisée dans une pile a combustible & oxydes solides (ou Solid oxide
fue cell, SOFC). L’électricité produite est ensuite introduite dans le réseau en vue de sa
consommation par 1’utilisateur final.

Notons que le méme éectrolyseur peut étre utilisé pour produire un gaz naturel de
substitution en plus de ’hydrogéne, a partir de la co-électrolyse de la vapeur d’eau et du
dioxyde de carbone (rejeté par exemple par une usine) [21, 22]. Ce procédé, appelé « power-
to-gas », renforce I’attrait de la technologie EVHT.

Actuellement, ’hydrogene n’est quasiment pas utilisé pour la production d’énergie. En
revanche, I’industrie en consomme annuellement environ 50 millions de tonnes dans des
domaines variés, notamment pour la production d’ammoniac et de méthanol ainsi que pour le
raffinage du pétrole [23]. Cependant, la mgjorité de cet hydrogéne est produite a partir
d’autres procédés que celui de 1’électrolyse de 1’eau pour des raisons économiques. Ces
derniers, basés sur ’utilisation d’hydrocarbures, sont néanmoins trés polluants [23-25]. Enfin,
les capacités de production d’hydrogene actuelles, si elles étaient employées pour produire de
I’énergie, seraient trés insuffisantes pour répondre a la consommation mondiale (seul 1.5 %
des besoins en énergie seraient satisfaits) [23]. Le développement d’une filiére industriel de
PEVHT permettrait d’augmenter la production en vue d’une utilisation comme source
énergie, dans le cadre d’un développement durable.

En conséquence, I’intérét porté aux systémes EVHT a nettement augmenté depuis la
fin des années 2000, comme en témoigne le nombre de publications (cf. Fig. 3). Néanmoins,
le déploiement a une échelle industrielle de ’EVHT se heurte actuellement a des problémes
de dégradation des performances du systéme, liés notamment a un endommagement
mécanique de la cellule [25, 26]. Le travail présenté dans ce mémoire est consacré a 1’étude
des performances ¢€lectrochimiques et a la robustesse d’un systtme EVHT développé au
laboratoire. Un ensemble de recommandations visant a minimiser le risque de rupture et a
optimiser les performances éectrochimiques du systéme clot 1’étude. Le chapitre suivant
présente en détail le contexte et les objectifs de 1’étude, ainsi que la démarche suivie.
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Figure IG-3 : Nombre de publications dans des revues internationales a comité de lecture
contenant le terme SOFC (acronyme anglais pour pile a combustibles a oxydes solides) ou
SOEC (acronyme anglais pour électrolyseur de la vapeur d’eau a haute température).
Source : Science direct.
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Chapitrel

Contexte et objectifs de 1’¢tude

Ce chapitre introduit dans un premier temps la technologie de 1’électrolyseur de la
vapeur d’eau a haute température, désignée communément par 1’acronyme EVHT ou SOEC
pour Solid Oxide Electrolysis Cell. L’introduction commence par une description du principe
de fonctionnement pour aboutir & une description du systéme complet (i.e. 1’objet physique
fonctionnel). La deuxiéme partie du chapitre est consacrée a la présentation de 1’étude réalisée
dans le cadre de ce mémoire. La géométrie et les matériaux du systeme EVHT analysé sont
ainsi exposes, ainsi que les problématiques connues qui lui sont associées. Les objectifs du
travail de thése sont ensuite énonceés, de méme que 1’organisation du mémoire. Un état de ’art
des champs d’investigation de 1’étude terminent le chapitre.

1. Présentation de la technologie EVHT : du principe a I’objet
physique

1.1. Leprincipe de fonctionnement

L’¢lectrolyse de I’eau a été réalisée pour la premicre fois en 1800 par William
Nicholson (1753-1815) et Anthony Carlisle (1768-1840) [1]. Cette réaction consiste a
dissocier la molécule d’eau en hydrogene et en oxygene sous I’effet d’un courant électrique.
L’¢lectrolyse de la vapeur d’eau réalise cette opération & «haute température » avec la
molécule d’eau sous sa forme gazeuse. Le fonctionnement & « haute température » (~600-
900°C) permet d’apporter une partie de 1’énergie requise sous forme de chaleur et présente
plusieurs avantages. Premiérement, |’énergie totale nécessaire pour la réaction de dissociation
de I’eau est abaissée par la vaporisation de 1’eau. Deuxiemement, une fois 1’eau sous forme
gazeuse, la demande éectrique diminue significativement avec la température bien que
I’énergie totale augmente légerement (cf. Fig. 1) [2]. Comme la production d’une puissance
électrique est généralement plus chere qu’une production d’énergie thermique, il est
avantageux de fonctionner a haute température. Enfin, 1’utilisation de catalyseurs colteux a
base de métaux nobles tels que le platine est rendue inutile a ce niveau de températures. Les
EVHT se définissent donc comme des convertisseurs éectrochimiques (énergie éectrique et
thermique — gaz) opérant a haute température.
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Figure -1 : Energie requise pour produire de I’hydrogéne a partir de laréaction de
dissociation de 1’eau en fonction de latempérature [2].

L’¢électrolyse de I’eau est basée sur les réactions d’oxydoréduction suivantes :
H,0 + 2e” - H, + 0>~ Réduction (I—1)
20%7 5 0, + 4e” Oxydation (I —2)
H,0 - H, +1/20, Bilan  (I1—3)

Ces derniéres sont réalisées au sein d’électrodes poreuses, reliées par un éectrolyte
dense dans lequel les ions 02~ diffusent (cf. Fig. 2d). L’ensemble, électrodes et éectrolyte,
constitue une cellule, aimentée en gaz et en courant éectrique. La réaction de réduction,
comme celle d’oxydation, ne peut se produire qu’au contact entre un conducteur ionique
(transport des ions 0%7), un conducteur éectronique (transport des électronse™) et des pores
(transport des espéces gazeuses H,0, H, et 0,)%. Ces zones sont appelées lignes de contacts
triples”. Seules les lignes appartenant aux réseaux percolants des conducteurs ioniques,
électroniques et des pores sont susceptibles de participer alaréaction (cf. Fig. 2b). En effet, le
réseau percolant (ou connecté) de chaque phase se définit par une continuité de la matiére
dans le volume de 1’électrode, assurant ainsi 1’approvisionnement des réactifs et 1’évacuation
des produits de la réaction éectrochimique. Les segments de TPBs définis sur les réseaux
connectés des phases sont nommés «lignes de contacts triples électrochimiquement
actives® ».

! Ou un contact entre un conducteur mixte (& ectronique et ionique) et des pores.
2 Noté par |a suite sous son acronyme anglais : TPB, triple phase boundary
% Noté par |a suite sous son acronyme anglais : EATPB, Electrochemically active triple phase boundary
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Figurel-2: (a) Schéma de principe du fonctionnement d’un EVHT et (b) schéma deslignes
de contacts triples (TPB et EATPB) pour laréaction de laréduction de la vapeur d’eau.

1.2. Lesmatériaux delacdlule

La celule est invariablement constituée de trois matériaux : une électrode a
hydrogene, un éectrolyte et une électrode a oxygene. Ceux-ci partagent les exigences
suivantes [3,4] : (i) étre compatible avec les matériaux environnants du point de vue chimique
et des dilatations thermiques, (ii) étre stable, chimiquement et mécaniquement, dans les
conditions de fonctionnement (température et atmosphere réductrice ou oxydante) de
I’électrolyseur et (iii) étre peu colteux. Une cellule d’¢lectrolyseur a haute température se
rapproche d’une cellule pour pile a combustible, alafois par son fonctionnement (inverse) et
par sa conception. Par conséquent les matériaux utilisés pour les SOFCs [5-8] peuvent
également étre utilisés pour les SOECs. Des cdlules SOFC ont ainsi été testées en mode
SOEC, avec des performances acceptables [9, 10].

L’électrolyte . il assure le transport par migration (diffusion) des ions 02~ depuis
I’électrode a hydrogene (respectivement oxygene) vers 1’électrode a oxygene (respectivement
hydrogene) en mode SOEC (respectivement SOFC). Le matériau doit satisfaire les
spécifications suivantes [11] : (i) étre un bon conducteur ionique et un isolant éectronique,
(ii) ére imperméable aux gaz afin de séparer les atmospheres des compartiments anodique et
cathodique. Le matériau d’électrolyte le plus couramment utilisé est une zircone yttriée
congtituée par un dioxyde de zirconium ZrO, stabilisé avec 3% ou 8% molaire d’oxyde
d’yttrium Y,05, noté 8YSZ [12]. La teneur en yttrium varie selon les propriétés voulues:
haute résistance mécanique pour la 3YSZ [13], haute conductivité ionique pour la 8YSZ
[14]). Parmi les matériaux envisagés pour 1’éectrolyte, la zircone yttriée ne présente pas la
conduction ionique la plus élevée a 800°C [11, 15]. Néanmoins, la perte ohmique liée a la
résistance ionique du 8Y SZ reste faible particulierement dans le cas d’un électrolyte mince
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[11]. Par rapport a ses concurrents a base de cérine [16] ou de gallates de lanthane [11], la
zircone yttriée est moins onéreuse a produire [3] et est chimiguement plus stable sous une
large gamme de pression particlle d’oxygene. Des éectrolytes de zircone stabilisés au
scandium [17, 18] sont également étudiés. Notons que la conductivité ionique plus élevée de
ces matériaux alternatifs d’électrolyte permet de réduire la température d’utilisation (par
exemple: 650°C [19] et 600°C [18]), ce qui autorise 1’utilisation comme source thermique de
lachaleur résiduelle issue de divers procédés industriel s [18].

L’électrode a hydrogene . cette électrode correspond a la cathode de la cellule
d’électrolyse puisqu’elle est le lieu de la réaction éectrochimique de réduction de la vapeur
d’eau en I’hydrogeéne. On note qu’elle correspond a I’anode de la pile SOFC puisqu’elle est le
siege de I’oxydation de I’hydrogeéne en molécule d’eau. Quel que soit son mode de
fonctionnement, 1’électrode a oxygene doit répondre aux exigences suivantes [3, 4] : (i)
faciliter les réactions éectrochimiques de réduction, ou d’oxydation, de la vapeur d’eau (role
électro-catalytique), (ii) ére un conducteur mixte avec une bonne conductivité a la fois
électronique et ionique (iii) présenter une microstructure poreuse continue autorisant un
transport rapide des especes gazeuses et (iv) maximiser les lignes de contacts triples
électrochimiquement actives (EATPB). Trois catégories de matériaux poreux ont été étudiées
pour remplir le role de I’¢électrode a hydrogéne [3].

e La premiere génération considérée au début du développement des SOFC [20]
correspond a des matériaux monophasiques purement conducteurs électroniques. Le nickel,
en plus d’étre économique, présente 1’une des plus hautes activités électrochimiques pour la
réaction d’oxydation de I’hydrogéne [21-23] ainsi qu’une haute conductivité électronique, ce
qui en fait un candidat prometteur pour ’application. Néanmoins, 1'usage du nickel seul
présente trois inconvénients majeurs qui expliquent aujourd’hui I’absence d’électrodes a
hydrogéne de ce type [3]. Premiérement, |’absence de conduction ionique empéche la
« délocalisation » des réactions électrochimiques hors de I’interface avec 1’électrolyte dans e
volume de I’électrode. En d’autres termes, les TPB sont restreints a la surface de contact entre
I’électrode et 1’électrolyte plan. Deuxiémement, a cause d’une température de fusion du
matériau (1453°C [24]) trop faible, les pores peuvent se refermer en raison du frittage du
nickel alatempérature de fonctionnement de 1’¢électrolyseur. Enfin, le coefficient de dilatation
thermique du nickel est trop ¢éloigné de celui de la zircone, matériau classique de 1’électrolyte
(a2?7890°C = 16.9 x 107°K 1 [25], a2055°0°C = 10.8 x 107°K ~* [26]).

e La deuxieme catégorie comprend des composites (généralement des cermets) dont la
conductivité ionique et éectronique est assurée indépendamment par un matériau dedié.
Parmi les différents cermets, celui composé de nickel et de zircone yttriée 8YSZ ou 3Y SZ
(Ni-8Y SZ ou Ni-3Y SZ) est le plus couramment utilisé [12, 27]. Le concept d’un tel matériau
a été pour la premiére fois introduit par Spacil [28] en 1970, pour remédier aux problémes
induits par 'utilisation du nickel seul, et reste toujours pertinent a ce jour. Le nickel est
finement dispersé autour des particules de zircone yttriée [11]. La fonction du squelette de
zircone est de stabiliser la structure poreuse, d’étendre la zone de réaction éectrochimique et
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de rendre compatible la déformation thermique de 1’électrode avec les matériaux environnants
[11]. Celle-ci est par ailleurs gustable en faisant varier les fractions volumiques de nickel et
de zircone yttriée du composite [25]. Des composites alternatifs, a base de cérine [4, 29-31]
ou de structures pérovskites [32-34] comme des chromomanganites de lanthane substitué au
strontium (LSCM) [32] sont également a 1’étude.

e La demniere catégorie regroupe des matériaux monophasiques présentant
intrinsequement une conduction mixte (matériaux appelés MIEC pour «Mixed
lonic/Electronic Conducting materials »). Ceux-ci présentent 1’avantage de disposer d’une
zone éectrochimiquement active importante car localisée sur toute la surface du matériau [ 3].
Les MIEC sont cependant plus destinés a 1’oxydation d’hydrocarbures|[3, 4].

L’électrode a oxygene : cette électrode correspond al’anode de la cellule d’électrolyse
car elle est le lieu de la production d’oxygene via une réaction d’oxydation desions oxygenes.
En mode SOFC, €lle correspond a la cathode de la pile siége d’une réaction de réduction des
molécules d’oxygene. Le cahier des charges du matériau est semblable a celui de 1’électrode a
hydrogéne (le role éectro-catalytique est de faciliter les réactions éectrochimiques et
notamment la réaction d’oxydation des ions oxygenes). L’atmosphére oxydante empéche
d’utiliser un métal pour la conduction électronique. Le matériau le plus répandu est un
composite poreux de manganite de lanthane substitué au strontium (LSM) et de zircone
yttriée [12], noté LSM-Y SZ. Ce matériau présente de bonnes propriétés éectro-catalytiques
de réduction de I’oxygene [35] et une conduction éectronique acceptable [36, 37]. Cependant,
et malgré de bonnes performances en mode SOEC [10, 38, 39], une électrode a base de LSM
ne semble pas étre optimale pour ce mode de fonctionnement [40, 41]. De nombreuses
solutions alternatives ont par conséquent été proposeées, sous la forme de MIEC : ferrite de
lanthane substituée au strontium (LSF) [30, 40], cobaltite de lanthane substituée au strontium
(LSCo) [40], ferrocobaltite de lanthane substituée au strontium (LSCF) [42-45], ou encore
ferrite de cuivre de lanthane substituée au strontium (LSCuF [30]).

1.3. Le systeme complet

Les fonctions de collectage du courant, de distribution des gaz et de 1’étanchéité des
compartiments anodique et cathodique sont remplies par d’autres €léments, qui une fois
assemblés avec la cellule forment un systéme SOEC, appelé communément SRU (Single
Repeat Unit) ou motif éémentaire. Dans le but d’assurer une plus grande production
d’hydrogéne, plusieurs SRU sont associés et forment un empilement (stack).

Architectures du systéme: Deux architectures principales de SRU existent : les
configurations tubulaires et planaires (cf. Fig. 3). Dans la géométrie planaire, les SRUs sont
interconnectés par des plagues métaliques (cf. Fig. 3b) tandis que les tubes sont
électriguement connectés les uns aux autres par une céramique dense déposée sur la
génératrice de chaque tube (cf. Fig. 3a). La configuration tubulaire (cf. Fig. 3a) présente
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I’avantage de ne pas nécessiter de systeme d’étanchéité a haute température ce qui renforce sa
robustesse, en particulier en cyclage thermique [46]. Néanmoins, le systeme souffre d’une
mauvaise compacité et de faibles performances éectrochimiques [46, 47]. L’architecture
planaire (cf. Fig. 3b) en revanche procure a la fois une production éevée [48, 49] et une
bonne compacité. Ces qualités expliquent qu’elle soit la plus répandue a ce jour, en dépit
d’une complexité accrue pour réaliser 1’étanchéité. On peut noter I’existence d’une
architecture hybride (flat-tube) consistant a intégrer des cellules tubulaires dans une
configuration planaire afin de cumuler les avantages des deux architectures classiques [50-
53]. L’architecture planaire présente deux variantes sur |’épaisseur des couches de la cellule:
la cellule a électrolyte ou a éectrode (a hydrogéne) support. La réduction de 1’épaisseur de
I’électrolyte entraine une diminution des pertes ohmiques associée a la conduction des ions
O? et méne & une augmentation des performances éectrochimiques (ou & leur maintien pour
une température de fonctionnement inférieure, ce qui permet de lever certaines restrictions sur
les matériaux du SRU) [11, 49, 54-56]. Latendance actuelle éant de réduire latempérature de
fonctionnement, la cellule a électrode support est par conséquent majoritairement utilisée
[11]. Enfin, plusieurs configurations d’écoulement des gaz sont possibles pour une
architecture planaire selon la géométrie de la cellule: écoulement radial pour une cellule
circulaire, a co-courant, contre-courant ou écoulement croisé pour des cellules rectangulaires
(cf. Fig. 4). La configuration & contre-courant conduit a des performances éectrochimiques
|égerement plus élevées[57].

Interconnecteur Courant

————— ____ Interconnecteur

/ H, + H,0
Electrode H,
|y
ore'2 Electrolyte
¥ R Electrode O
5 79 / ectrode O,
—p.
Interconnecteur
Electrode H,
[o) + 8“7— i
X Electrode H, w7 Bilan : H,0 —H,+1/20,
Electrolyte
Electrode O,
(@ (b)

Figure I-3 : Architectures (a) tubulaire et (b) planaire.
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l

o>
>

(a) (b) (c) (d
—> Ecoulement air —> Ecoulement combustible
Figure1-4 : (a) écoulement radial pour une cellule circulaire et écoulement (b) co-courant, (C)
contre-courant et (d) croisé pour une cellule rectangulaire en configuration planaire.

Le collectage du courant électrique : cette fonction est assurée par les interconnecteurs
dans un empilement. Ceux-ci pourvoient également a la distribution des gaz dans la
configuration planaire (cf. Fig. 3a et 4) et doivent satisfaire au cahier des charges suivant [56,
58] : (i) ére un excellent conducteur éectronique, (ii) étre un conducteur thermique
acceptable afin de réduire le gradient thermique en fonctionnement, (iii) étre stable sous les
conditions d’opérations (température et atmosphére réductrice et oxydante), (iv) étre
compatible avec les matériaux environnants du point de vue chimique et des dilatations
thermiques, (v) étre imperméable a ’oxygéne et a I’hydrogene, (vi) avoir une bonne tenue
meécanique aux températures élevées de fonctionnement et (vii) étre facile a fabriquer et bon
marché. Deux types d’interconnecteurs existent principalement [56, 58] : des alliages
céramiques et des aliages métalliques.

e Parmi les céramiques, la chromite de lanthane (LaCrO3) est la plus utilisée comme
interconnecteur [58, 59]. Elle présente une conductivité électrique acceptable en conditions
d’opérations [60], une dilatation thermique proche de celle de la zircone yttriée [61], une
bonne stabilité en atmosphére réductrice et oxydante [62], et ses propriétés peuvent étre
améliorées par dopage [59]. Néanmoins, en raison du colt élevé du lanthane, de la difficulté a
usiner une céramique et d’atteindre la densification compléte du matériau [58], des
aternatives ont été recherchées.

e [L’abaissement de la température de fonctionnement en passant d’une cellule a
électrolyte support a électrode support a permis 1’utilisation de matériaux métalliques pour
I’interconnecteur [56]. Ceux-ci offrent une haute résistance mécanique ainsi qu’une meilleure
conductivité électronique et thermique [58]. La plupart des interconnecteurs métalliques sont
des dliages a base de chrome (Cr, Fe-Cr ou Ni-Cr) afin d’assurer une résistance a
I’oxydation, via la création d’une couche d’oxyde Cr,05 continue [58, 63]. Un matériau
classique des interconnecteurs métalliques est le Crofer 22 APU, un acier inoxydable
ferritiqgue spécialement développé pour les piles a combustibles [64]. Un des avantages
maj eurs des interconnecteurs métalliques par rapport aux interconnecteurs céramiques est leur
colt de fabrication inférieur [58, 63].
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L’étanchéité des compartiments anodique et cathodique . la configuration planaire
nécessite un matériau et un design spécifique pour assurer 1’étanchéité a haute température.
Les spécifications sur les joints d’étanchéité pour la configuration planaire sont les suivantes
[65-67] : (i) assurer 1’étanchéité a hautes températures, (ii) étre stable sous les conditions
d’opérations (température et atmosphére réductrice et oxydante), (iii) étre compatible avec les
matériaux environnants du point de vue chimique et des dilatations thermiques (i.e. le joint
doit pouvoir supporter plusieurs cycles thermiques), (iv) étre résistant aux différences de
pression et enfin (v) ére un bon isolant éectronique [68]. Il existe actuellement plusieurs
types de solutions d’étanchéité: des joints compressifs (cf. Fig. 5a), des joints compliants
collés (Bonded Compliant Seal, BCS) (cf. Fig. 5b) et desjointsrigides collés (cf. Fig. 5c¢).

e Les joints compressifs sont des matériaux déformables sous I’effet d’une charge de
compression, généralement élaborés a base de mica, d’alumine ou de fibres de céramiques
[68]. Leur principal avantage est de résister aux cycles thermiques et d’étre facilement
remplagables, puisque qu’ils ne sont pas collés aux autres composants du SRU [69].
Néanmoins, ils présentent un taux de fuite élevé, supérieur a celui d’un joint vitrocéramique
(y compris pour le mica considéré comme le meilleur matériau testé [68, 70, 71]), et se
dégradent en cyclage thermique [72]. Le micaréagit de plus avec le Crofer 22 APU (matériau
classique des interconnecteurs métalliques) conduisant a la formation accélérée d’une couche
d’oxyde de chrome [73]. Par ailleurs, la nécessité d’appliquer une charge constante et
homogéne pour assurer 1’étanchéité impose une conception complexe et donc colteuse [74,
75].

e Lesjoints compliants sont des matériaux déformables ou les déformations thermiques
du SRU sont transférées et absorbées sous la forme de déformations élastique et plastique. Ce
principe garantit un niveau de contrainte acceptable en cyclage thermique [76, 77]. Les
métaux utilisés présentent cependant une mauvaise tenue en atmosphére réductrice et
oxydante (a I’hydrogene en particulier), menant a la formation de pores et de fissure, et donc
de fuites [78-83]. Enfin, les matériaux utilisés étant conducteurs éectroniques, une couche
isolante doit leur étre appliquée pour éviter un court-circuit [65].

e Lesjointsrigides collés correspondent a un groupe de vitrocéramiques, généralement
des verres borosilicates ou silicates alcalinoterreux [68]. Au-dela de la température de
transition vitreuse de la phase verre, T, p4r, |€S Vitrocéramiques « coulent » sur les interfaces
des matériaux environnants et forment un joint hermétique via des liaisons physicochimiques
d’interface. De part leur nature, les vitrocéramiques offrent une étanchéité supérieure
comparée aux joints compressifs et compliants [68, 84]. Les propriétés du matériau dépendent
de sa composition et de sa structure. Elles sont donc gjustables [68, 85, 86], bien que les
relations entre composition chimique, microstructure et performance de 1’étanchéité ne soient
pas encore aujourd’hui complétement déterminées [68]. Enfin, la résistance éectrique ains
que la stabilité chimique sont suffisantes pour 1’application [73]. Le principal écueil lié aleur
utilisation réside dans leur mauvaise tenue mécanique en cyclage thermique. En effet, en
dessous de |la température de transition vitreuse, leur rigidité devient trés importante et peut
conduire a la rupture du matériau [87-90]. Par ailleurs, le couple
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vitrocéramique/interconnecteur doit étre judicieusement choisi sous peine d’induire de fortes
interactions chimiques [91, 92]. Les vitrocéramiques restent néanmoins les matériaux
d’étanchéité les plus utilisés pour I’application [68, 73, 93].

interconnect
Interconnect ]
Seal Cell-to-foil filler metal / Sesling ol
S OF c ( Window Frame
Foil-to-frame filler metal
(@ [79] (b) [77] (©) [94]
Figure I-5 : solutions d’étanchéité : (@) joints compressifs, (b) joints compliants collés et (c) joints rigides

collés.

Couches de protection et de contacts électriques : Aux matériaux des interconnecteurs
s’ajoutent également des revétements de protection et de contact électriques. Les premiers
sont présents coté anodique (sous atmosphere oxydante) et permettent d’éviter la corrosion
de I’interconnecteur. Les seconds ont pour objectif de réduire les résistances de contacts
électriqgues entre les électrodes et les interconnecteurs [11, 58]. Ils correspondent
généralement a une grille de nickel cété cathodique et une fine couche de LSM ou de cobaltite
partiellement frittée coté anodique.

2. Présentation du systeme EVHT étudié

2.1. Architecture, cdlule et SRU étudié

2.1.1. Architecture et matériaux delacelule

Le systeme EVHT étudié au laboratoire est basé sur une architecture planaire, a
éectrode (a hydrogéene) support avec un écoulement des gaz en contre-courant. La cellule est
fournie par le centre de recherche Forschungszentrum Jilich (FZJ) [11, 95]. L’électrolyte est
en zircone yttriée dense (8Y SZ). L’¢lectrode a hydrogeéne est un cermet poreux composé de
nickel et de zircone yttriée (Ni-8Y SZ). Les proportions massiques de Ni et de YSZ sont de
50% (soit une proportion volumigue de 40 % pour Ni et 60% pour Y SZ). La microstructure
de D’électrode a hydrogéne est optimisée en deux couches de microstructure différente,
chacune dédiée a un réle spécifique [11]. Une premicére couche épaisse (~1 mm d’épaisseur),
nommee cermet support, remplit principalement le réle de support mécanique de la cellule.
Elle présente une microstructure grossiere (i.e. avec des pores larges) dans le but d’améliorer
la diffusion des gaz. La deuxiéme couche, dite couche fonctionnelle, correspond a une couche
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mince poreuse (~10 um d’épaisseur) dans laquelle la réduction de la vapeur d’eau est
supposée se dérouler. Elle dispose d’une microstructure plus fine pour favoriser les réactions
électrochimiques. L’électrode a oxygéne poreuse est également composée de deux Sous-
couches. Une couche mince (~10 um d’épaisseur), appel ée couche fonctionnelle anodique et
constituée de manganite de lanthane substitué au strontium et de zircone stabilisée a 1’ yttrium
(LSM-8Y SZ). Elle sert de milieu actif pour la réaction d’oxydation des ions oxygenes. Une
deuxiéme couche un peu plus épaisse (~40 um d’épaisseur), nommee collecteur de courant
anodique, uniguement constituée de LSM, joue le rdle de conducteur éectronique. Une
microstructure typique des cellules FZJ étudiée dans ce travail est affichée en Fig. 6. Les
dimensions de la cellule éudiée sont indiquées en Fig. 7. Dans la géométrie du SRU étudiée,
la surface active des cellules est de 100 x 100 mm? (cf. Fig. 7).

collecteur de courant

anodique | Electrode

a oxygene
Couche fonctionnelle
anodique i

} Electrolyte

Couche fonctionnelle 7
cathodique
Cermet support | Electrode

a hydrogene

microstructure d’une cellule FZJ typique a électrode support [11]. Le cermet Ni-8Y SZ est

dans son état réduit Ni-8Y SZ.
11%

Imm Cermet support

~10 um Couche fonctionnelle cathodique

~10 pm | Electrolyte

~10 pm : Couche fonctionnelle anodique :

~50 pm | collecteur de courant anodique /
I 100 mm
| I 100 mm I !
| | 2 |
! 118 mm J

Figure -7 : Dimensions de la cellule FZJ étudiée.
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2.1.2. Processus de fabrication delacdlule

Plusieurs procédés de fabrication des cellules sont actuellement mis en ceuvre [3, 11,
95-98]. L’objectif de ce paragraphe est de donner une bréve description des principal es étapes
de mise en forme de la cellule FZJ étudiée. L’élaboration de cette cellule typique se
décompose en plusieurs opérations successives[11, 95] : (i) le cermet support est obtenu par
la technique de coulage en bande, (ii) |a bande de matériau a cru est frittée sous air a 1250°C
[97], (iii) 1a couche fonctionnelle cathodique et 1’¢électrolyte sont déposées I’une aprés 1’autre
par sérigraphie sur le support, (iv) I’ensemble est co-fritté a 1400°C sous air, (v) la couche
fonctionnelle anodique et le collecteur de courant anodique sont déposés successivement par
sérigraphie pour former la cellule compléte et (vi) ’ensemble est co-fritté a 1100°C (toujours
sousair).

On note gue les couches sont frittées séparément en raison de la température élevée
requise pour densifier 1I’électrolyte (en effet, la température de 1400°C nécessaire pour le co-
frittage de 1’électrolyte avec le cermet induirait une démixtion de la structure pérovskite du
LSM accompagnée d’une réactivité du strontium avec la zircone [11]). On note également
qu’une température de frittage élevée mene a des particules plus grossieres, ce qui est
avantageux pour la conductivité, mais réduit la densité des lignes de contacts triples et mene a
une diminution des performances éectrochimiques[11, 99].

Parmi les procédés existants pour 1’élaboration du cermet support, le coulage en bande
est la voie la plus couramment utilisée [3, 11]. Une suspension apte au coulage est requise
pour la production de la bande. Celle développée par le FZJ [11, 98] est détaillée ci-apres. Le
pourcentage massique des poudres d’oxyde de nickel et de zircone stabilisée avec 8%
d’yttrium est respectivement de 56% et 44%. Les poudres sont mises en suspension dans un
mélange de solvants. Un dispersant est rgjouté pour détruire les agglomérats afin d’obtenir
une distribution homogene des particules. D’autres additifs organiques, (liant, plastifiant...)
sont ensuite gjoutés en proportions telles que la suspension possede les propriétés adéquates
[100]. La porosité désirée dans 1’¢lectrode finale est assurée par 1’ajout d’agents porogeénes
(tels que des polymeres, de I’amidon de riz ou du graphite) [3, 11]. La suspension est ensuite
coulée selon le procédé [101] illustré par la Fig. 8 et la bande de matiére obtenue est séchée
pour évaporer le solvant. La géométrie désirée est ensuite découpée ou poingonnée. La
microstructure finale obtenue aprés frittage dépend de la température de frittage mais
également de la taille des grains de poudre utilisés, des additifs organiques et du protocole de
coulage [98].
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Figure -8 : Processus de fabrication du cermet support de 1’électrode a hydrogéne par
coulage en bande.

Une fois découpé et fritté, le substrat NiO-Y SZ sert de support aux autres composants
de la cellule qui sont déposeés pour la cellule FZJ par sérigraphie [11]. Une péate (composée
typiquement d’une poudre, d’un liant et d’un solvant) est pressee par un racloir a travers une
grille sur un support, comme illustrée en Fig. 9. Cette technique permet d’obtenir des couches
d’une épaisseur comprise entre 5 et 100 um.

—Squeegee Frame
0 Paste Mesh.-

Emulsion »

Substrate
Substrate
Figure 1-9 : Processus de fabrication des couches minces (électrolyte et électrode a oxygene) par
sérigraphie [102].

L’électrode a hydrogéne de la cellule en fin du processus de fabrication est dans son
état oxydé (soit non conducteur éectronique). Une étape de réduction est donc nécessaire
avant de mettre sous courant la cellule.

2.1.3. Matériaux et géométrie du SRU

L’ électrolyseur étudié dans le cadre de la thése est basé sur un design développé au
laboratoire. La Fig. 11 représente une vue éclatée de la géométrie du SRU qui détaille
I’ensemble de ses composants :

L’interconnecteur utilisé est un alliage commercial : le Crofer® 22 APU [64], un acier
inoxydable ferritique spécialement développé pour les piles a combustibles. Ses dimensions,
simplifiées, sont 165 x 165 x 10 mm. La distribution des gaz est assurée par deux
caractéristiques de la géométrie des interconnecteurs (cf. Fig. 10). L’ arrivée et la sortie des
gaz sont réalisées par des baignoires (de sectiona x b = 3 X 3 mm?) en amont et en aval des
compartiments anodique et cathodique. Ces baignoires sont reliées entre elles dans chaque
compartiment par un ensemble de 49 canaux pardléles (cf. Fig. 10b) assurant
I’approvisionnement et I’évacuation des gaz en contact avec la cellule.
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Figure 1-10 : (a) principe de distribution des gaz et (b) schéma des canaux de distributions.

Les deux compartiments sont scellés a ’extrémité de la cellule par une péte
vitrocéramique commerciale correspondant a un verre borosilicate (G018-311 Schott [104]).
Lors de sa déposition initiale ala température ambiante, ce matériau se présente sous la forme
d’une pate non rigide. Comme illustré en Fig. 11a, la vitrocéramique est associée a un cadre
de section 0.7 x 0.7 mm? de Macor® [105], une vitrocéramique usinable constituée de
fluorophlogopite (mica) et de verre borosilicate. Par ailleurs, une feuille de Mica
(thermiculite® 866 [106]) est intercalée entre deux plaques d’interconnecteur sur la périphérie
du SRU pour limiter 1I’écoulement de la pate de verre et contribuer a 1’isolation électrique.

Dans le compartiment a hydrogene, le revétement de protection est une couche de
nickel d’une épaisseur de 5 um déposée par électro-déposition sur I’interconnecteur. La
couche de contact est composée de deux grilles de nickel (cf. Fig. 11b). Une premiére, en
contact direct avec I’électrode, d’une densité de 3600 mailles.cm™ et d’une épaisseur de 100
um. Une deuxiéme, par-dessus, d’une densité de 100 mailles.cm™ et d’une épaisseur de 500
pum. Dans le compartiment & oxygene, le revétement de protection est une couche d’une
épaisseur de 5 um de Co,Mn0, obtenue par déposition sur 1’interconnecteur de Co,Mn par
dépbt physique en phase vapeur, suivie de son oxydation a 1’air. La couche de contact est un
revétement d’une épaisseur de 50 um, déposée par sérigraphie sur les sommets des canaux de
distribution de I’interconnecteur puis séchée a 200°C avant le montage du SRU (cf. Fig. 11b).
Sa composition est similaire a celle de 1’électrode (i.e. LSM) afin d’optimiser la résistance de
contact éectrique entre I’interconnecteur et 1’électrode [107]. On note que les canaux de
distribution des gaz associés aux revétements de contact occupent la superficie de 1’électrode
O, correspondant ala surface active de lacellule (cf. Fig. 7b).
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Figure I-11 : Schéma (a) du SRU (vue éclatée) et (b) de I’ensemble des couches du SRU en son centre
(les notations CP et CC indiquent respectivement |es couches de protection et de contact).

2.1.4. Protocole de démarrage du SRU

Unefoisle SRU assemblé" & température ambiante, la mise en route de 1’¢électrolyseur
est effectuée en trois étapes résumeées ci-apres :

e [L’¢étanchéit¢ des compartiments anodique et cathodique est réalisée a haute
température (900°C pendant 1h30). Par ailleurs, ce traitement thermique confére au joint
vitrocéramique sa rigidité en dessous de sa température de transition vitreuse. Cette étape est
effectuée avec un balayage sous air coté électrode a oxygene et un balayage sous azote coté
électrode a hydrogene.

e Laréduction du cermet (NiO-8Y SZ — Ni-8Y SZ) est effectuée alatempérature du four
en fonctionnement (800°C) sous une atmospheére réductrice (Hy).

e Le contact €lectrique entre la cellule et les interconnecteurs ainsi que 1’étanchéité des
gaz sont optimisés en appliquant une charge mécanique (appelée pression d’assemblage) sur
le SRU. Celle-ci est imposée par un vérin pneumatique localisé au-dessus du four. La charge
est transmise a la face supérieure de ’empilement par I’intermédiaire d’une tige métallique.
Sa valeur est de 200 kg (soit 0.735 kg.cm™ sur la surface de I’interconnecteur) et reste
constante. Dans cette étape, les gaz utilisés sont un mélange de vapeur d’eau (90%) et
d’hydrogéne (10%, pour éviter la ré-oxydation du cermet) cété cathodique et un balayage air
cbté anodique.

La cellule est ensuite polarisée afin de commencer la production d’hydrogéne. Les
variations de températures pour la mise en route comme pour les cycles de marche-arrét sont
réalisées avec une rampe de 1°C/min. Cette faible vitesse permet d’éviter 1’apparition de
gradients de température importants dans la structure liés a des transitoires [ 108].

! Le procédé d’assemblage du SRU est confidentiel et ne peut étre divulgué dans ce document.
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2.2. Problématiques associées au systéme éetudié

Contrairement au mode SOFC, |e fonctionnement des systémes EVHT a été a ce jour
peu étudié. Il est cependant important de noter que le fonctionnement de 1’électrolyseur sous
un mélange H,/H,0 semble induire une gestion thermique et é ectrochimique particulierement
délicate. Par exemple, des phénomenes de forte élévation de température peuvent survenir
pour des polarisations supérieures au thermoneutre [ 103]. Ces fonctionnements sont couplés a
plusieurs phénomenes qui sont susceptibles d’entrainer soit une dégradation continue des
performances, soit un endommagement définitif du systeme [109, 110]. Le choix du mode de
fonctionnement mais aussi de 1’architecture et des matériaux conditionne 1’apparition de ces
dégradations.

Ce chapitre se propose de détailler les problématiques associées au systeme EVHT
présenté ci-dessus, correspondant a un assemblage planaire constitué de cellules a cermet
support, de plaques d’interconnection métalliques et d’une solution d’étanchéité a base de
joints collés (vitrocéramique) :

Problémes spécifiques au choix d’une cellule a électrode support: dans cette
configuration, la déformation du cermet support entraine celle de 1’¢lectrolyte mince. Une
premiére conséquence est que ce dernier emmagasine ainsi une grande quantité d’énergie
élastique lors du refroidissement a la température ambiante, ce qui induit un fort risque de
délaminage de l’interface ¢lectrolyte-électrode [111]. Par conséquent, 1’amorgage d’une
fissure d’interface pendant le fonctionnement de la cellule est susceptible de provoquer le
décollement complet de la couche lors du retour a température ambiante. Ce risque est marqué
dans le cas d’une cellule a électrode support mais ce scénario est peu plausible pour une
géométrie a électrolyte support [112]. Un tel délaminage de 1’électrode O, a été observé lors
d’un fonctionnent en électrolyse [113, 114] (cf. Fig. 12a) et plusieurs hypotheses ont été
proposées pour expliquer 1’amorgage d’une fissure d’interface [114-119]. Ce phénomene étant
observé dans la zone ou le taux d’oxygene produit est le plus élevé [113], il semble qu’il soit
spécifigue au mode SOEC (comme observé par Virkar et a. [120]). On note que le
décollement de 1’électrolyte méne a une réduction de la surface active, d’ou une diminution
des performances é ectrochimiques.

Une deuxiéme conséquence est le risque de fissuration élevé de 1’électrolyte et/ou de
I’électrode a oxygene en cas de ré-oxydation du cermet. En effet, les particules de nickel en
présence d’une atmosphére oxydante, due & une alimentation en hydrogéne interrompue et/ou
une étanchété imparfaite, s’oxydent ce qui entraine une expansion volumique du support
[121]. Les couches minces, mises en traction, se fissurent (cf. Fig. 12) [122, 123]. Larupture
de I’¢lectrolyte signifie la perte de la cellule.
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(@ (b)
Figure1-12 : Observation réalisée sur une cellule a électrode support LSM-Y SZ/Y SZ/Ni-YSZ a
température ambiante : (a) délaminage de 1’¢lectrode a oxygéene [114] et (b) fissuration de 1’électrolyte
apres une ré-oxydation partielle du cermet [122].

Problemes spécifiques au mode de fonctionnement SOEC et a [’électrode a oxygene
LSM-YSZ : le fonctionnement en mode SOEC, sous une forte pression partielle d’oxygene
dans le compartiment anodique, présente 1’avantage de rendre thermodynamiquement
défavorable la réaction de la phase LSM avec la zircone (observée en mode SOFC [124,
125]). 1l n’empéche cependant pas, a priori, un deuxieme mécanisme de dégradation de
I’électrode : la diffusion du Mn dans la zircone [110, 126]. L’observation a révélé une
accumulation de manganese dans les joints de grains [126] pouvant entrainer (i) une
diminution de la conductivité ionique de la zircone [126], (ii) une augmentation de sa
conductivité éectronique [110, 127], ou encore (iii) une fragilisation des joints de grains
menant a I’apparition de microfissures [126]. Par ailleurs, comme indiqué précédemment, le
fonctionnement en mode SOEC favorise le délaminage de 1’¢électrode a oxygéne [120]. Enfin,
la contamination au chrome de I’électrode a oxygéne par l’interconnecteur [58, 113]
(commune aux fonctionnements SOFC et SOEC) meéne a une dégradation des performances
électrochimiques de 1’électrode.

Problémes spécifiques au cermet Ni-YSZ : une agglomération des particules de nickel
du cermet en fonctionnement stationnaire [12, 42, 128] et en cycles thermiques [129, 130] a
été observée. Ce phénomene est fortement dépendant de la composition, de la microstructure
et des conditions expérimentales [3]. L’accroissement de la taille des particules de nickel
meéne a une diminution des lignes de contacts triples et donc a une diminution des
performances éectrochimiques [130]. Les incompatibilités de déformations thermiques entre
les phases nickel et zircone sont susceptibles d’engendrer une microfissuration dans le
squelette de zircone [25]. Ces phénomeénes, ainsi que 1’éventuelle recristallisation du nickel
[131], pourraient expliquer 1’évolution des propriétés thermoélastiques (macroscopiques)
observée sur le cermet en cyclage thermique [25, 132]. Par ailleurs, la contamination des sites
actifs (EATPB) de I’électrode a hydrogéne par des impuretés provenant des différents
composants du SRU [12, 119, 133] nuisent a ses performances é ectrochimiques.
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Problemes spécifiques au choix d’un joint rigide collé : larigidité du joint d’étanchéité
a I’ambiante peut mener a de la fissuration aux interfaces ou dans le matériau au cours des
cycles thermiques [90, 134]. La péte de verre peut se décoller des autres composants du SRU
si une contrainte excessive en compression est générée a 1’interface, ou au contraire se fissurer
si une contrainte excessive en tension est générée a I’interface ou dans le matériau [134]. Par
alleurs, les interactions péte de verre / interconnecteurs ménent a la corrosion accélérée de
ceux-ci, voire a la formation d’un pont de matiére entre les deux plaques d’interconnexions
provoguant un court-circuit [92]. Elles peuvent également générer une couche intermédiaire
poreuse sur I’interface entre les deux matériaux, réduisant ainsi sa résistance mécanique [68].
Notons que la résistance a 1’interface semble étre pilotée par les défauts de surface induits par
les interactions avec les matériaux environnants [135]. Celle-ci présente une dépendance a la
surface sollicitée en traction, a la vitesse de montée en charge ainsi qu’au temps de
sollicitation [135, 136]. Mller et al. [94] ont montré que la géométrie de la péte de verre
influe sur son état de contrainte et que 1’amorcage de la rupture est attendu a I’interface entre
I’interconnecteur et la pate verre. Les fissures peuvent ensuite se propager dans la
vitrocéramique dans les modes | (ouverture) et 11 (cisaillements) [137]. Notons que ce dernier
mode semble dominer la rupture du matériau [94, 138]. Peu de données sont disponibles dans
la littérature sur la résistance aux cycles thermiques des pétes de verre [68]. Notons que B.
Sun et a. [132] ont mis expérimentalement en évidence une augmentation du taux de fuite
apres 15 cycles thermiques et une rupture du joint d’étanchéité apres 25 cycles thermiques.

Au-dela de sa température de transition visqueuse (T, p4r), la péte de verre est
visgueuse et relaxe ses contraintes. Cette viscosité pourrait réduire les fissures existantes
[139-141]. Néanmoins, il n’est pas recommandé de choisir une température de transformation
trop faible pour éviter un écoulement excessif de la vitrocéramique. Enfin, les propriétés
thermomeécaniques de la péte de verre sont amenées a évoluer en fonctionnement
(dévitrification, changements de composition et de microstructure dus aux phénomeénes de
diffusion avec les matériaux environnants) [68, 142].

Problémes spécifiques aux couches de protection et de contact : des pores ont été
observés aprés un fonctionnement en mode SOEC sur les interfaces couche de contact /
couche de protection / interconnecteur du compartiment a oxygene (cf. Fig. 13) [143]. Ceux-
ci indiquent la fragilité de ces interfaces et leur possible délaminage. Dans le compartiment a
hydrogéene, le nickel diffuse des grilles vers I’interconnecteur, tandis que les éléments Fe, Cr
et Mn diffusent en sensinverse [126].

Couche de
contact

Couche de
protection

Interconnecteur
inférieur _)u Spo g [ i |

x  BSE 100 B310-1I1C 02

Figure I-13 : formation de pores aux interfaces couche de contact — couche de protection —
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interconnecteur dans le compartiment a oxygene. Observation réalisée aprés un essai de 4400
heures [143].

Problemes thermomécanique lié a l'intégration de la cellule dans son environnement
SRU/stack : intégrées dans un empilement, les cellules ne peuvent pas se déformer librement.
Il en résulte une interaction thermomécanique forte entre les différents composants de
I’électrolyseur conduisant a des chargements et des risgues spécifiques d’endommagent. Ces
contraintes de structure sont par nature fortement dépendantes de la géométrie étudiée.
Néanmoins un certain nombre de grandes tendances peuvent se dégager. En cycles de marche
/ arrét du systéme, il a été observé qu’un nombre suffisasmment important de cycles
thermiques induit une dégradation des performances éectrochimiques [110, 129, 130].
L’analyse et la compréhension de ces dégradations ne sont pas encore clairement établies.

Néanmoins, il est éabli que la dégradation mécanique des empilements planaires
dépend de la vitesse de chauffage ou de refroidissement. Pour des sequences de montée ou
descente «rapide» en température (i.e. > 2°C/min), ’empilement est susceptible d’étre
endommagé [108]. Cette dégradation est attribuée a des contraintes mécaniques dues a des
gradients de températures transitoires. En effet, lors d’un refroidissement rapide, la chute de
température est hétérogéne dans le volume du stack : la température de surface est plus faible
que celle régnant au cceur de D’empilement. Par ailleurs, on peut supposer que
I’interconnecteur métallique se refroidit plus rapidement que les composants céramiques, ce
qui accentue encore les dilatations différentielles transitoires au sein de I’empilement [111].

Au-dela des évolutions intrinseques du cermet en cycle thermique, Nakajo et al. [144,
145] ont montré I’importance de la solution d’étanchéité retenue ainsi que I’interaction
(frottement) de la cellule avec I’interconnecteur. || aains établie une possible perte de contact
¢lectrique entre la cellule et I’interconnecteur au cours des cycles thermomécanique.

En fonctionnement sous courant, les gradients thermiques apparaissent et vont
également pouvoir générer des contraintes fortement dépendantes de la structure de
I’électrolyseur. Contrairement au mode pile & combustible, peu ou pas d’études compl étes ont
été menées en mode d’éectrolyse, et ce malgré des gradients de température potentiellement
important. En mode SOFC, Laurencin et al. [111, 146] ont montré par exemple pour une
architecture axisymétrique qu’une alimentation de la pile directement sous méthane limite les
gradients de température. Dans ces conditions, le risque d’endommagement se restreint au
cermet mais reste peu plausible pour une polarisation raisonnable des cellules. Pour une
géométrie longitudinale en contre-courant, Nakajo et a. [145] ont montré un risque
d’endommagement des ¢électrodes.

Page | 30



Chapitre | : Contexte et objectifs de I’é¢tude

3. Objectifs et champs d’investigation de I’étude

3.1. Objectifs et démarche

Les phénomenes mécaniques, thermiques et éectrochimiques sont fortement couplés
au sein de ’EVHT. Par conséquent, une approche de modélisation multi-physique a été mise
en ceuvre dans mon travail de these avec pour finalité les deux objectifs suivants :

e Obtenir la réponse thermoélectrochimique initiale du SRU en électrolyse de 1’eau a
haute température, sous différentes conditions de fonctionnement (débits, tension et
composition des gaz) afin de dégager les points de fonctionnement optimal du systeme en
termes de performances é ectrochimiques et de niveaux de températures acceptables vis-a-vis
des matériaux.

e Déerminer la robustesse mécanique du SRU en fonctionnement stationnaire sous
courant et lors des cycles de marche-arrét du systeme (i.e. les cycles thermiques). Une
analyse de sensibilité a é&é menée sur les paramétres géométriques, matériels et de contact
électrode / électrolyte de 1’électrolyseur afin d’aboutir a un ensemble de préconisations visant
aminimiser le risque de rupture.

Pour ce faire, un modéle thermoélectrochimique et un modéle thermomécanique
prenant en compte le SRU entier ont été utilisés. Le modéle thermoél ectrochimique était dgja
existant au laboratoire [103, 147]. Par contre, le modéle thermomécanique, initialement
développé a I’échelle de la cellule seule, a éé largement amélioré en tenant compte de la
géométrie réelle du SRU éudié.

En plus de donner la réponse ¢lectrochimique de 1’¢lectrolyseur, le modele
thermoél ectrochimique donne également accés au champ de température en fonctionnement.
Ce dernier, introduit dans le modéle thermomécanique, permet de calculer la réponse
mécanique du SRU en fonctionnement. Toutes les données nécessaires a 1’exécution de ces
modéles ne sont pas connues. Certaines peuvent étre déduites d’essais mécaniques ou de tests
éectrochimiques, tandis que d’autres ne sont accessibles qu’a partir de 1’observation directe
de la microstructure des éectrodes de la cellule. A cette fin, des reconstructions
tridimensionnelles des électrodes sont effectuée par nanotomographie aux rayons X. Les
reconstructions ainsi obtenues sont ensuite analysées pour en déduire les propriétés effectives
du milieu étudié. Mon travail de thése s’est également inscrit dans cette démarche et a apporté
un certain nombre d’améliorations tant sur le traitement des images brutes que sur
I’homogénéisation de propriétés effectives.

11 s’agit donc d’une étude multi-échelle et multi-physique (thermique, électrochimique
et mécanique), depuis la microstructure des ¢lectrodes (um) jusqu’au SRU macroscopique
(mm).
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3.2. Etat de ’art des champs d’investigation de I’étude

Trois champs d’investigation principaux se dégagent de 1’étude : (i) I’observation et la
caractérisation d’une microstructure d’¢électrode, (ii) la modélisation de la réponse
thermoél ectrochimique et (iii) thermomecanique de la cellule.

3.2.1. Etat de Dl’art des techniques de reconstruction tridimensionnelle d’une
microstructure

La plupart des observations tridimensionnelles de la microstructure des électrodes des
piles SOFC et SOEC sont effectuées par deux techniques de tomographie: le FIB-SEM
(Focused-lon Beam Scanning Electron Microscope) et la tomographie aux rayons X [148]. Le
choix d’une technique d’imageriec 3D dépend de plusieurs paramétres : la définition de
I’image (i.e. le volume du voxel éémentaire) souhaitée, le champ de vue (i.e. le volume total
observé) requis, ainsi que de contraintes particulieres liées au matériau ou a la préparation de
son échantillon [149]. Ces deux techniques sont présentées ci-apres.

FIB-SEM : cette méthode, destructive, est basée sur des observations au microscope
électronique a balayage réalisées sur des sections de 1’échantillon découpées successivement
par FIB (cf. Fig. 14) [150, 151]. La série d’images bidimensionnelles obtenue est ensuite
assemblée pour former un volume 3D rectangulaire. La principale limitation de cette
technique provient du champ de vue restreint [152]. En effet, un volume observé trop petit est
susceptible de ne pas étre représentatif de la structure hétérogéne du milieu, et donc de mener
a un résultat biaisé [153]. La taille du volume observé est considérée suffisamment grande
pour une propriété donnée, si la variation calculée sur ce paramétre, obtenue sur un nombre
statistiquement représentatif de volume distincts de méme taille, est faible. On parle aors de
Volume Elémentaire Représentatif (VER) [153]. Le champ de vue généralement atteint sur les
électrodes est de 10 x 10 x 10 um?3 (cf. Fig. 16), ce qui est insuffisant pour caractériser la
microstructure grossiére du support de 1’électrode a hydrogene [154]. Le volume de
I’¢lectrode a oxygene étudié dans le cadre a été obtenu par cette technique.

Figure 1-14 : Schémadu
principe de fonctionnement du
FIB-SEM [155].

\ o carbon coating
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Nanotomographie aux rayons X : la méthode, non destructive, est basée sur
I’illumination par des rayons X d’un échantillon a des angles d’observation différents. Les
images obtenues (des projections, inutilisables prises individuellement) sont ensuite
assembl ées pour former un volume 3D cylindrique. Il a été montré par Shearing et a. [156]
que les tomographes de laboratoire ne permettent pas de distinguer toutes les phases d’une
électrode avec un champ de vue et une résolution acceptable. Par conséquent, I’ensemble des
reconstructions d’électrodes SOEC/SOFC référencées dans la littérature obtenues par cette
méthode 1’ont été avec un rayonnement synchrotron présentant une brillance suffisante.

Deux variantes de tomographie X existent, une basée sur 1’absorption aux rayons X
[157], et une basée sur le contraste de phase optique, nommeée nano-holotomographie aux
rayons X [158]. La premiére technique a comme inconvénient, pour les matériaux
multiphasiques comme le cermet, d’obliger a réaliser deux tomographies en fixant I’énergie
du faisceau au-dessus et au-dessous du seuil d’absorption d’une phase (par exemple, le nickel
du cermet) pour pouvoir les distinguer [157]. L’énergie du faisceau étant limitée, la capacité
du rayon atraverser le matériau est amoindrie, et par conséquent le champ de vue atteignable
est restreint. La deuxiéme technique s’affranchit de cette limitation et autorise de larges
champs de vue [159]. Le préfixe « holo » justifié par la combinaison de 4 tomographies a 4
distances échantillon-détecteur différentes comme illustré en Fig. 15. En effet, un rayon X
spatialement cohérent, illuminant la phase d’un objet, méne a une perte d’informations
(variable selon la distance de propagation) dans les projections obtenues [159]. Le volume de
I’électrode a hydrogéne étudié dans le cadre de la thése a été obtenu par cette technique [159].

Echantillon en rotation

Assemblage
des projections

Rayon X cohérent

Détecteur

[e00] ueld

D1 D2 D3 D4

Y
4 tomographies, a distance
échantillon-détecteur différente

Figure I-15 : Schéma du principe de fonctionnement de la nano-holotomographie aux rayons X.
LaFig. 16 indique les champs de vue et taille de voxel atteints dans la littérature avec

ces deux méthodes (FIB-SEM et Nanotomographie aux rayons X) sur des matériaux
d’¢électrodes.
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Figure I-16 : Couples de valeurs (champ de vue, taille du voxel) recensés dans|a
littérature. Les numeéros a coté de chague symbole indiquent laréférence (cf. § 5, références de
laFig. 16). Le champ de vue correspond ici alaracine cubique du volume analysé (un volume
rectangulaire). Dans le cas de latomographie aux rayons X, le volume rectangulaire analysé est

inférieur au champ de vue, cylindrique (cf. Fig. 15). Lataille du voxel correspond alaracine
cubique du volume du voxel.

3.2.2. Etat de I’art des modeles thermoélectrochimiques des EVHT

De nombreux modéles thermoélectrochimiques ont été développés pour décrire le
comportement des piles a combustibles & oxydes solides [146, 160-164]. Inversement au
mode SOFC, peu de modéles sont actuellement disponibles pour décrire le comportement
électrochimique et thermique des EVHTSs::

Les modéles « macroscopiques » a [’échelle de la cellule et des interconnecteurs :
plusieurs auteurs ont proposé des modéles relativement semblables a cette échelle de
description, tous décrivant la cinétique éectrochimique des deux électrodes au travers d’une
simple éguation de Butler-Volmer. Le transport dans les électrodes poreuses est généralement
décrit au travers d’un processus diffusionnel combinant une diffusion de type moléculaire et
Knudsen [165]. A titre d’exemple, Ni et a. [166] ont proposé un modéle isotherme prenant
en compte le transport de masse dans les éectrodes couplé aux réactions éectrochimiques
supposeées se dérouler aux interfaces électrodes / électrolyte. Ce modéle a été ensuite implanté
dans un code de mécanique des fluides [167]. Le modéle a été enrichi par une description
thermique tenant compte de la conduction et des phénomenes convectifs. Notons que cette
approche a ensuite été étendue a une modélisation 3D [168, 169]. Un modéle bidimensionnel
a été également proposé en isotherme par Menon et al. [170]. Laurencin et a. [103] ont
développé un modéle 2D combinant le transport de masse, 1’¢lectrochimie et des échanges de
chaleur par conduction, convection et rayonnement. Cet outil est celui utilisé dans le cadre de
lathese et sera détaillé au chapitre suivant. Notons qu’Udagawa, et al. [171, 172] ont élaboré
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un modéle unidimensionnel spécifiquement développé pour décrire le comportement
dynamique de 1’¢électrolyseur.

Les modeles « microscopiques» a [’échelle de [’électrode . a cbté des modéles
macroscopiques développés a 1’échelle cellule / interconnecteurs, quelques modeles focalisés
sur les électrodes ont été proposés. Ces modéles visent & décrire finement le processus
éectrochimique dans la couche active. Ils integrent I’ensemble des mécanismes tant sur les
cinétiques élémentaires que sur les phénomenes de transport dans chacune des phases de
1’électrode. De part leur nature, ces modéles sont fortement dépendants de la microstructure
des électrodes. Grondin et al. [173] ont par exemple construit un modele local centré sur la
réponse de la cathode en Ni-YSZ. Ils ont montré que la cinétique électrochimique de cette
¢lectrode pourrait dépendre en plus du transfert de charge aux TPBs d’une étape d’adsorption
des molécules d’eau sur le Ni. Le modéle macroscopique utilisé dans cette étude [103] a été
également couplé a deux modeles locaux d’électrodes O, et H, développé au laboratoire [112,
147]. Les bases de ces modeles sont également exposées au chapitre suivant. Leur utilisation
permet d’évaluer 1’étendue de la zone réactionnelle dans 1I’électrode [128]. Par ailleurs, sur
une électrode LSM-YSZ en polarisation anodique, la cinétique globale semble dépendre d’un
transfert de charge suivie d’une désorption associative de 1’oxygéne [128].

3.2.3. Etat de I’art des mode¢les thermomécaniques

Différents modéles, analytique et numeérique (basés sur la méthode des éléments finis),
décrivent la réponse thermomécanique des SOFCs ou SOECs. Les modéles numériques
peuvent étre distingués selon leur échelle de modélisation : limitée a la cellule, & un SRU,
voire a un empilement. Seuls les modéles décrivant une configuration planaire sont recensés
ici.

Les modeles analytiques : la plupart sont issus du modele de Hsueh et Evans [174-177]
basé sur les principes fondamentaux de la statique. Ces modéles ont été appliqués par de
nombreux auteurs [178-181] au calcul des contraintes résiduelles dans une cellule
SOFC/SOEC aprés mise en forme. Malzbender a également utilisé ce type de modéle pour
calculer les contraintes apres réduction en température [182, 183]. Au laboratoire, ce type de
modéle a été également mis en ceuvre pour calculer les contraintes et courbures d’une cellule
apres les étapes de mise en forme, réduction et ré-oxydation du cermet [123]. Ces modél es ont
en commun plusieurs limitations : (i) leur description unidimensionnelle limite I’observation
de I’état de contrainte au centre de la cellule et (ii) les interactions de la cellule avec le reste
du SRU ne sont pas considérées, a moins de recourir a des approximations [180]. Il est a noter
gue le modele de Hsueh et Evans est également utilisé dans ce mémoire.

Les modeéles numériques a l’échelle de la cellule : 1a modélisation de la géométrie de
la cellule permet de calculer la réponse mécanique de celle-ci due au champ de température en
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fonctionnement (déduit d’un mode¢le thermoélectrochimique) [178, 184]. G. Anandakumar et
al. [185] ont comparé 1’état de contrainte d’une cellule constituée d’une électrode a hydrogene
dont les propriétés matérielles sont soit identiques, soit variable sur son épaisseur, pour un
chargement thermique uniforme ou linéaire. J. Laurencin et al. ont calculé I’impact du fluage
du cermet en fonctionnement [186], I’effet de la ré-oxydation (partielle ou totale) du cermet
[123, 187] ainsi que I’effet des champs de température pour une SOFC alimentée directement
sous méthane [111, 112]. R. Clague et a. [178, 188] simulent un cycle complet du
fonctionnement de la cellule. La viscoplasticité des matériaux est considérée et 1’interaction
meécanique du SRU est approximeée en imposant la planéité de la cellule.

Les modeles numériques a [’échelle du SRU ou de [’empilement : les différentes
couches de la cellule ne sont pas systématiquement considérées a cette échelle. Plusieurs
auteurs réduisent ainsi la cellule a 1’¢électrode support seule [77, 189-191]. La plupart des
travaux ne prennent pas en compte les couches fonctionnelles des éectrodes, en raison
principalement d’un manque de données sur ces dernieres. Les auteurs se restreignent
généralement a représenter un SRU unique, voire un empilement de quelques-uns [138, 190],
pour avoir des temps de calcul raisonnables. Par conséquent, il est nécessaire de formuler des
hypothéses sur le déplacement des bords supérieur et inférieur du domaine éudié. Les auteurs
ont ainsi abondamment traité le cas des conditions &y imposer [144, 145, 182, 192-196]. La
modélisation des interconnecteurs permet de rendre compte de I’effet de la pression
d’assemblage sur le SRU [144, 145, 182, 190, 193, 194]. Les différentes solutions
d’étanchéité ont été modélisées. Les joints compliants collés ont été étudiés par K.S. Well
[77], T. L. Jiang [189] et W. Jiang [191]. A. Nakajo [144, 145] et C.-K Lin [190] ont comparé
I’effet des joints de compression et d’une vitrocéramique sur la fiabilit¢é du SRU. Enfin,
plusieurs conditions de contact [138, 144, 145, 190, 194] entre les composants du SRU ont été
implémentées dans les modéles. 11 est important de noter que 1’ensemble de ces modeles ont
été utilises avec un mode de fonctionnement en mode SOFC. Aucune étude n’a pour I’instant
traité le cas du mode d’¢électrolyse.

Analyse de [’endommagement . Une fois 1’état de contrainte calculé, I’analyse en
volume de la tenue des couches céramiques est généralement évaluée par 1’approche
probabiliste classique de Weibull [187]. Pour les couches minces de la cellule, il doit étre noté
que I’approche énergétique basée sur le calcul d’une propagation d’une fissure au travers du
dépobt aboutit a des prévisions trés proches de celles obtenues avec I’analyse de Weibull [112].
Le risque de délaminage peut ére évalué en simulant les conditions de propagation d’un
défaut d’interface [112, 197]. Enfin, S. Murer et al. [198] et J. Laurencin et a. [187] ont
propose des méthodes pour étudier 1’amorgage de la rupture aux singularités de la structure
respectivement par une approche déterministe basé sur un critere de rupture généralisé [199]
et par une approche purement probabiliste.
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4. Conclusion : Organisation du mémoire

Ce premier chapitre s’est attaché a décrire le contexte, 1’état de 1’art ainsi que les
problématiques et objectifs de cette étude. Le deuxiéme chapitre détaille les différents outils
numériques utilisés et/ou développés. Le troisiéme chapitre présente les données mesurées
nécessaires aux simulations, et notamment celles issues de 1’analyse des reconstructions 3D.
Les chapitres quatre et cing présentent les résultats et conclusions, respectivement du modéle
thermoél ectrochimique et du modéle thermomécanique.
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Chapitrell

Outils numeériques : approche multi-échelle

et multi-physique

Le principal objectif de ce travail est d’étudier les performances et la robustesse
mécanique d’un électrolyseur a oxydes solides. La réponse de ce type de convertisseur
électrochimique étant complexe et dépendantes de propriétés locales, une approche de
modélisation multi-échelle (de la microstructure des électrodes au matériau continu) et multi-
physique (thermique, électrochimique et mécanique) a été mise en ceuvre. Pour ce faire, un
outil numérique déja disponible au laboratoire a été utilisé. Ce chapitre vise a présenter les
principales caractéristiques de cet outil numérique en détaillant plus spécifiquement des gjouts
et améliorations nécessaires a I’étude.

Au regard des objectifs de la thése, il manquait parmi les outils existants, la prise en
compte de I’environnement du SRU pour le calcul des contraintes thermomécaniques de la
cellule (i.e. I’effet des interconnecteurs, des joints verres et des couches de liaison sur 1’état de
contraintes de la cellule). Par ailleurs, I’endommagement de la couche fonctionnelle du
cermet, lieu de production de I’hydrogene, peut potentiellement étre néfaste aux performances
de I’¢lectrolyseur. Partant de ce constat, une attention particuliere a été portée pour modéliser
les contraintes dans cette couche mince poreuse. Les coefficients thermoélastiques de cette
couche n’étant pas connues et difficilement mesurables par des essais mécaniques, un calcul
d’homogénéisation sur la reconstruction tridimensionnelle de la microstructure a été mis en
place.

Dans I’approche globale utilisée, la reconstruction des ¢électrodes, obtenue par nano-
holotomographie aux rayons X, est traitée puis analysée par un ensemble d’outils qui sont
synthétisés dans le premier paragraphe de ce chapitre. Ces outils permettent de déterminer les
propriétés effectives des électrodes nécessaires aux modéles mécaniques et éectrochimiques.
Le second paragraphe de ce chapitre est consacré a une présentation des modeles
électrochimiques. Un modéle « microscopique » développé a I’échelle de 1’électrode est
couplée & un modéle «macroscopique » permettant de calculer les performances et
températures de 1’électrolyseur. Le dernier paragraphe de ce chapitre présente le modele
thermomécanique développé spécifiquement pour 1’étude. L’organigramme général de 1’outil
de modélisation est présenté en Fig. 1.
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Endommagement N
Modéle thermo- du SRU Modéle thermo-
mécanique électrochimique
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Comportement
électrochimique
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I
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Propriétés de transport
(gaz, ionigue,
électronique) + TPBl=
|
Caractérisation de la microstructure des électrodes et homogénéisation de leurs
propriétés effectives (i Féchelle de la microstructure)

Figurell-1: présentation générale de 1’outil de modélisation présentant 1’approche « multi-
physique » et « multi-échelle ».

1. Présentation des outils de I’analyse de la microstructure

La réponse thermoélectrochimique et thermomécanique des SOEC est fonction d’un
ensemble de propriétés locales des électrodes. Ces propriétés sont fortement dépendantes de
la microstructure complexe de ces milieux, liée aux procédés de mise en forme utilisés.
Sachant qu’il est difficile, voire impossible, d’obtenir les propriétés de ces couches minces
poreuses avec des tests réalisés sur la cellule complete, la connaissance tridimensionnelle de
leur microstructure est essentiel. Dans 1’outil présenté, cette représentation 3D est obtenue par
nano-holotomographie aux rayons X [1]. Une partie des paramétres d’entrée des modeles sont
ensuite déterminés en analysant les reconstructions 3D d’¢électrodes.

1.1. Mise en forme des données brutes de la tomographie avant
guantification de la microstructure

1.1.1. Traitement desimages et segmentation

Une fois la procédure de nano-holotomographie aux rayons X rédisée, la
reconstruction se présente sous la forme d’une image tridimensionnelle composée de voxels
(i.e. des pixels en volume). Chacun de ces voxels présente un niveau de gris code en 8 hits,
soit une valeur comprise entre 0 et 255 (0 correspondant au noir et 255 au blanc). La
distribution en niveaux de gris de I’image présente plusieurs pics relatifs a chacune des phases
de I’électrode (cf. Fig. 2). L’objet du traitement initial de 1’image consiste a la segmenter,
c’est-adire a attribuer les voxels de chacun des pics de I’histogramme a une phase de
I’¢électrode (par exemple, la porosité, la zircone yttriée et le nickel et pour 1’électrode a
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hydrogene). L’image segmentée est ensuite utilisée pour quantifier les propriétés effectives de
I’¢lectrode.

Les pics étant partiellement convolués les uns aux autres, une erreur peut étre
introduite lors de 1’étape de scuillage (cf. Fig. 2). Pour limiter cette erreur, il a éé proposé
dans le cadre de ce travail d’utiliser un filtre pour améliorer la qualité de I’image. Le filtre
retenu a été développé par Perona et Malik [2]. Ce filtre est particulierement bien adapté ala
problématique de 1’étude puisqu’il permet d’homogénéiser les niveaux de gris a I’intérieur des
phases de 1’¢lectrode tout en augment le contraste aux frontiéres. En d’autres termes, il permet
une meilleure séparation des pics de I’histogramme (cf. Fig. 2). Ce filtre est basé sur un
processus de diffusion anisotrope. A cette fin, la distribution initiale en niveaux de gris de
I’image I(x, y, z, t) est traitée dans un systéme itératif t selon ’expression suivante:

1(x,y,z,t) = div[c(x,y,z,t) X grad(l)] (I—1)

Ou le coefficient c(x,y,z,t) est une propriété locale, déduite de la différence de
niveau de gris avec le voxe voisin. Parmi les fonctions possibles dec(x,y, z,t) [2], celle
choisie permet d’améliorer le contraste entre chacune des phases de 1’électrode. Ce filtre a été
implémenté dans le logiciel Matlab®. Notons qu’une boucle sur ¢ d’environ 500 itérations est
nécessaire pour améliorer la qualité de 1’image. L’effet du filtre est illustré sur le cermet en
Fig. 3aet 3b, respectivement avant et aprés son application.

Borne K Borne M
@
5 Pores _
= Convolution
Q .
N
z) : i
< / YSZ\
5}
p
0 Niveaux de grisi 255

Figurel1-2 : Exemple schématique de la représentation d’un histogramme de niveaux de gris
pour le cermet Ni-Y SZ

Une fois I’image filtrée, 1’étape de segmentation (ou seuillage) consiste a placer une
borne dans chaque vallée entre les pics de I’histogramme. Tous les voxels présentant des
niveaux de gris compris entre deux bornes successives sont alors attribués a une des phases de
I’électrode (cf. Fig. 2). Cette étape est cruciae car elle peut introduire un biais dans I’analyse
en attribuant plus de matiére a une phase au détriment des autres.

Le placement du seuil peut s’effectuer manuellement si la convolution est tres faible.
Néanmoins, dans les cas rédls, il existe généralement un recouvrement partiel des pics de
I’histogramme. Pour contourner cette difficulté, il a été proposé d’utiliser une méthode
automatique qui assure un positionnement « idéal » des seuils de segmentation. La méthode
retenue a été proposée par Otzu [3] (considérée comme 1’une des plus efficaces [4]) et
implémentée dans Matlab®. Elle s’appuie sur une analyse statistique globale de la distribution
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en niveau de gris et ne nécessite aucun parametre d’entrée autre que le nombre de phase. Dans
I’approche utilisée, les niveaux de gris sont rassemblés en « clusters » de voxels, rattachés
chacun a une phase de 1’électrode. Si I’on considére par exemple le cermet de I’¢électrode H,,
on obtient les trois groupes suivant :

K M 255
{Zpi}+{zpi}+{z pi}zl avecpl-=% (I1—-12)

i=0 i=K i=M+1
Pores YSZ Ni
Ou n; représente le nombre de voxels dont le niveau de gris est égal ai, N le nombre
total de voxels et p; la probabilité qu’un voxel appartienne au niveau de gris i. Les termes K
et M correspondent aux valeurs des bornes recherchées. L’analyse statistique consiste a
exprimer la variance totale de la distribution o en deux contributions distinctes : 62 = a3, +
os. Lapremiére, o3, dite variance « intra-classe », est la somme des variances a I’intérieure
de chaque cluster. La seconde, o, dite variance « inter-classe », se définit comme la variance
des moyennes de chaque cluster. La méthode consiste alors a placer les seuils de tel sorte que
la variance « inter-classe », o2, soit maximisée tout en minimisant la variance « intra-classe »,
aZ. Outre le fait que la segmentation soit automatique, la méthode présente également
I’avantage de définir un critére de séparabilité des phases, 1, [3]. En d’autres termes, ce
critére, qui varieentre 0 et 1, qualifie la qualité de la segmentation. En effet, une valeur nulle
correspond a une distribution uniforme des niveaux de gris et donc une segmentation
impossible. Une valeur unitaire signifie que chaque phase est représentée par un niveau de
gris unique et distinct des autres phases. Dans ce cas, la segmentation est idéale. Dans la
pratique, il a été observé lors de cette étude que seuls des volumes avec un critére supérieur
ou égal aenviron 0.87 peuvent étre exploités pour 1’étape de segmentation (cf. § 111-1.1.1).

1.1.2. Artefactsd( aladiscrétisation et augmentation de lataille des voxels

Lorsgue que la reconstruction est composée de plus de 2 phases, un artefact peut
survenir lors de 1’étape de segmentation. Nous prenons dans la suite de ce paragraphe
I’exemple du cermet Ni-Y SZ, pour lequel les pores apparaissent en « gris fonceé », le nickel en
« grisclair », tandis que la zircone yttriée présente des niveaux de gris intermédiaires (cf. Fig.
3a et 3b). A la frontiére entre les pores et le Ni, la transition des niveaux de gris de 1’image
n’est pas immédiate et passe par les niveaux de gris relatif a ceux de la zircone yttriée (cf. Fig.
3aet 3b). Lorsdu seuillage, les voxels relatif a ces niveaux de grisintermédiairesle long de la
frontiére Ni / pore vont étre attribués a la phase YSZ : il en résulte aprés segmentation un
liseré continu de zircone yttriée a I’interface du nickel et de la porosité (cf. Fig. 3c). Cet effet
indésirable a été mis en évidence par L. Holzer et a. [5] et par J. Joos et . [6]. Ladimension
caractéristique de ce liseré est de I'ordre de la résolution spatiale de I’image, estimée dans
notre cas a environ 75 nm [1]. Lataille des voxels éant de 25 nm, on estime que ce liseré
doit contenir environ 3 voxels.
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La présence de ce fin liseré d’YSZ « recouvrant » les particules de Ni dans la
reconstruction segmentée n’a pas de réalité physique et empéche tout calcul sur la
microstructure [6]. Pour contourner cette difficulté, un algorithme original basée une approche
géométrique a €té propos¢ dans cette étude. La méthode mise en place repose sur I’hypothése
qu’apres mise en forme, il n’existe pas de film de zircone yttriée de moins de 100 nm
d’épaisseur entourant les particules de Ni et en contact avec la porosité. Cette hypothese
semble tout a fait réaliste au regard des observations de 1’¢lectrode effectuées au MEB
(Microscope Electronique a Balayage). Par conséquent, dans 1’algorithme, tous les films de
YSZ d’épaisseur inféricur ou égale a 100 nm localisés a I’interface Ni / Pores sont détectés et
identifiés comme un artefact due a la segmentation. Les voxels proches de la porosité sont
aors attribués a la phase gaz tandis que ceux proches du Ni sont rattachés au nickel (cf. Fig.
3d). L’annexe 1 détaille 1’algorithme implémenté dans Matlab.

Il est important de noter que les dimensions typiques des reconstructions issues de la
nano-hol otomographie aux rayons X sont de I’ordre de 1,05 x 10° um®. Comme mentionné
dans le chapitre précédent (cf. 8§ 1-3.2.1), ce volume permet d’obtenir une bonne
représentativité statistiques du milieu éudié mais nécessite de manipuler un grand nombre de
voxels (6,75x 10° voxels par reconstructions). Ce nombre s’avére incompatible avec certains
caculs d’homogénéisation effectués sur la microstructure. Dans ce cas, il est prévu
I’utilisation une procédure permettant de réduire la résolution, c’est-a-dire d’augmenter la
taille des éléments de la reconstruction (cf. Fig. 3e). Le principe et le détail de I’algorithme

utilisé est présenté en référence [7].
P P

'

@) (b) (©) (d) (€)
Images en niveaux degris: Images segmentées :
0 (noir) 4255 (blanc) : pores » YSZ — Ni Bl Pores B YSZ [ | Ni
Figure 11-3 : Etapes de la mise en forme des donnees brutes de la tomographie illustrées sur une zone
du cermet Ni-Y SZ : (a) image brute, (b) application du filtre de diffusion anisotrope, (¢) segmentation
et (d) suppression du liseré. L’augmentation de la taille des voxels, variable selon le paramétre
calculée, est représentée ici pour une variation du volume des voxels de 25 x 25 x 25 nm3 2100 x
100 x 100 nm? (e).
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1.2. Quantification des propriétés dela microstructure

Une fois 1’¢électrode reconstruite en 3 dimensions, il s’agit de déterminer les propriétés
effectives de ce milieu hétérogene. On distingue les paramétres purement géométriques des
propriétés équivalentes représentatives d’un milieu continu et homogéne. Les propriétés
géométriques caractérisent la morphologie des éectrodes comme par exemple la surface
spécifique ou le rayon moyen des particules (cf. § 1.2.1). Les propriétés équivaentes a un
milieu homogeéne sont directement associées a un phénomene physique tel que la diffusion
des especes ou le comportement éastique du matériau hétérogene (cf. 1.2.2). On rappelle que
ces parametres sont ensuite introduits dans les modéles développés (cf. organigramme de la
Fig. 1).

1.2.1. Propriétés morphologiques

Fractions volumiques et volume percolant : les fractions volumiques & sont
simplement déterminées en sommant le nombre de voxel appartenant a chague phase divisé
par le nombre de voxel total. Le volume percolant de chaque phase, assurant le transport des
especes, est obtenu en suivant la procédure décrite en référence [7]. La percolation ou la
connectivité des phases est déterminée selon la régle suivante : deux voxels appartenant ala
méme phase sont considérés comme connectés uniquement s’ils partagent une face commune,
tandis qu’ils sont considérés comme disjoints s’ils sont liés par une aréte ou par un vertex (i.e.
un des 8 sommets du cube).

Lignes de contact triples : la longueur des lignes de contact triples™ est calculée en
sommant les arétes de voxels communes aux phases électronique, ionique et gaz (cf. Fig. 4)
selon la procédure proposée par K. N. Grew et a. [8]. Si ’on restreint I’analyse aux phases
percolées, les TPBs correspondent aux sites actifs lieux des réactions éectrochimiques: la
longueur obtenue est donc celle des lignes de contact triples éectrochimiquement actives®.
Les deux paramétres ainsi calculés sont ensuite généralement exprimés sous la forme d’une
densité (¢rpp. et Eparppr) €nlesdivisant par le volume éudié.

A cause de la discrétisation en éléments cubiques (i.e. les voxels), la longueur des
lignes des TPBs incluse dans la structure numérisée est surestimée [9]. En considérant des
lignes aéatoirement orientées, Wilson et a. ont montré qu’il faut corriger la valeur des
TPBLs et EATPBLS par un facteur de 0.687 [9].

! Noté par |a suite sous son acronyme anglais : TPBL, Triple Phase Boundary Length.
% Noté par la suite sous son acronyme anglais: EATPBL, Electrochemically Active Triple Phase Boundary
Length.
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Segment appartenant
V; € conducteur v aux TPBs
ionique t
v, € conducteur Vv, € pores
r . Ve V
¢lectronique P

Figurell-4 : Ligne de contacts triples (TPBS) dans le cas d’une représentation du milieu par
des voxels cubiques.

Rayons moyens des particules et surfaces spécifiques : dans une microstructure smple,
comme un empilement de sphéres par exemple, il est aisé de définir et de déterminer le rayon
moyen des particules. Pour une microstructure complexe, telle que celle des éectrodes
SOECs, la définition d’une dimension caractéristiques de la phase étudiée est moins évidente.
Pour ce faire, des fonctions dites de « morphologies mathématiques » peuvent étre mises en
ccuvre [10,11]. Ces fonctions permettent de déterminer un ensemble de paramétres
géométriques sans pour autant formuler d’hypothése préalable sur |la géométrie des particules
de lamicrostructure.

Dans I’outil utilis¢, le rayon moyen des particules est calculé a 1’aide d’une fonction
dite « fonction de covariance » C(h) [10,11]. Cette fonction traduit la probabilité pour que
deux points éloignés d’une distance h soient tous deux inclus dans la phase étudiée (cf. Fig.
5a). Elle s’exprime donc par la relation suivante (illustrée suivant ladirectione,) :

N
1
C(h) = P{x € phase, x + h € phase} = N X Z k(x,vy,z) X k((x + h),y, z)
i=1 (Ir—13)
1 si(x,y,z) € phase

avec k(x, Y, z) = {0 si (x, Y, zZ) & phase

Ou N est le nombre de tirages. Dans le code, la fonction de covariance est déduite
d’une seconde fonction appelée «covariogramme géométrique ». Cette fonction K (h)
mesure I’intersection entre la phase étudiée du matériau et son image apres une translation h
du milieu (cf. Fig. 5b). Lareation entre C(h) et K(h) est donnée par la relation suivante (cf.
annexe 2) [12] :

K(h)
C(h)=——= avec K(h) = k(x,y,z) x k((x + h),y, z) xdV (Il —4)

OuV(h)est le volume de d’intersection totale. La Fig. 5a illustre la fonction de
covariance calculée sur la phase gaz d’une reconstruction 3D d’un support Ni-YSZ
commercial. Comme attendu, C (h) est égale ala porosité e pour h = 0 et tend vers une valeur
asymptotique correspondant au carré de la porosité : C(h —» o) = &2 [10, 11]. La
distance h* pour atteindre cette limite est appelée « portée de la covariance » et correspond a
la perte de corrélation. Cette longueur caractéristique peut étre attribuée au « diamétre
moyen » de la phase éudiée[10, 11].
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La surface spécifique S, se définie comme la surface développée de la phase
considérée Sysperoppee divisée par le volume total de la phaseVy,p.s.. Elle se déduit
directement du covariogramme géométrique (cf. Fig. 5b) selon 1’expression suivante (cf.
annexe 2 pour plus de détails) [10]:

d(K(h
| dk)

avec Sy o = —4 (IT-5)
Vphase développée dh o

Sdéveloppée
Sp = ——P=

I1 est & noter que cette méthode s’affranchit de la discrétisation du milieu (i.e. aucune
erreur n’est induite dans le calcul de la surface développée, contrairement au cas d’un
comptage direct).

X Vplmse
0.57 1
0.4 0.8
0.3 C(h) 0.671
________ — ;
0.2 7 0.4 K (h)
Fraction volumique au carré ™
0.1 0.2r1 dérivée a I’origine
Diamétre moyen

0 L o
‘03691215I8212427303336 0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36

Distance h (um) Distance h (um)
(a) (b)
Figure11-5 : (a) Fonction de covariance et (b) covariogramme géométrique, calculés sur la
phase gaz d’une reconstruction 3D d’un support Ni-Y SZ commercial.

Distribution de la taille des particules (densité de probabilité) : plusieurs méthodes
sont disponibles dans la littérature pour déterminer la distribution de la taille des particules
d’une phase [5, 13]. Dans le cadre de ma these, j’ai choisi une approche purement
géométrique [13]. Dans cette représentation, la phase analysée est représentée par un
ensemble de spheres qui peuvent se chevaucher et qui sont tangentes a la phase
complémentaire, comme illustrée en Fig. 6. Le terme p(r;) est définit comme la probabilité
qu’un voxel appartienne &S (r;), définie comme la plus grande sphére possible de rayon r;:

1
p(ri) = vV X z f X Vvoxel(x' Y Z)
phase Vohase (H _ 6)

_(1si (63,2 € ST
e f ={o 5 (e @ 500
La probabilité cumulée P(R) qu’un voxel appartienne a une sphére de rayon inférieur

ou égale a R est ensuite calculée en sommant lestermes p(r;) :
R

P(R)=P(0<r<rn,=R)= Zp(ri) = J PSD(r) xdr (II—7)

r=0
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Finalement, la distribution de la taille des particules PSD(r) est obtenue en tracant la
dérivée delafonction P(R). Cette description fournit la distribution exacte pour des particules
de morphologie sphérique ou cylindriques. Néanmoins, il a é&é montré que cette définition
géométrique reste applicable a des milieux irréguliers [13] tels que les matériaux étudiés.

l Phase complémentaire |

Yy =k — o =
@ voxel ¢ S‘i 9 voxel ¢ S:‘ jvoxel C S,

Figure I1-6 : Description schématique de la phase étudiée par un ensemble de spheres
tangentes la phase complémentaire et pouvant se chevaucher. Chague voxel est attribuée ala
plus grande sphére possible [12].

1.3. Homogénéisation des propriétés effectives

Au-dela des propriétés purement morphologiques, il reste également a déterminer un
ensemble de parameétres physiques équivalents au milieu hétérogene éudié. On parle alors de
calculs d’homogénéisation. Le principe de cette analyse consiste & déterminer, a partir de
I’analyse d’une microstructure hétérogene, une propriété a I’échelle macroscopique continue
du matériau.

L’outil utilis¢ permet de calculer les conductivités é€lectroniques et ioniques des
électrodes poreuses ainsi que les coefficients de diffusion effectifs des gaz [7]. Dans le cadre
de cette étude, I’outil a été enrichi par le calcul des coefficients thermoélastiques des
électrodes [14]. Ces méthodes sont décrites ci-apres et ont été implémentés dans le solveur
ééments finis Cast3M.

1.3.1. Propriétés thermoél astiques
a. Lemodule de Young et |e coefficient de Poisson

Problématique et notations : a partir du tenseur des rigidités locales a; j,, connu pour
chacun des matériaux denses composant la microstructure hétérogene, la problématique est de
déterminer le tenseur des rigidités equivalent a un milieu homogene 4; . Pour ce faire,
comme représenté en Fig. 7, on extrait de la reconstruction 3D un Volume Elémentaire
statiquement Représentatif (VER) (cf. 8§ 1-3.2.1) du milieu hétérogene afin de le remplacer par
un milieu équivalent doté de propriétés homogenes. Les notations utilisées dans ce chapitre
sont reportés dans le tableau 1.

Page | 56



Chapitre 11 : Outils numériques : approche multi-échelle et multi-physique

Tableau 11-1 : Notation a I’échelle microscopique et macroscopique
Echelle microscopique Echelle macroscopique

Contraintes Oij 2ij
Défor mations Eij Eij
Tenseur desrigidités Qyjkh Aijkn

Un tenseur des rigidités a;jy, par matériau dense du milieu hétérogene

0ij = Qjjknékn (11— 8) avec a;j, connue

Calcul d’homogénéisation

Un tenseur des rigidités 4; i, unique équivalent a un milieu homogéne continu

Xij = AijknExn (I =9) avec A;jip inconnue a calculer

Figure 11-7 : Homogeénéisation du tenseur des rigidités. Le terme Q désigne le Volume
Elémentaire Représentatif (VER) et 9Q son pourtour.

Regle du calcul d’homogénéisation : pour effectuer ce type de calcul, on doit se doter
d’une régle d’équivalence entre le milieu « réel » et le milieu « homogénéisé ». Une approche
énergétique est classiqguement adoptée : elle stipule que I’énergie de déformation calculée a
partir des champs macroscopiqgues sur le volume du VER doit étre égale au travail des forces
microscopiques sur le contour du domaine. Elle se traduit par le lemme de Hill, qui signifie
que I’énergie de déformation élastique calculée a partir des champs macroscopiques est égale
alamoyenne des énergies cal culés avec les champs locaux :

1
ZUEU =—X fff O-ijgijdV (II - 10)
VVER VER

Ou les déformations et contraintes a I’échelle macroscopique correspondent a la
moyenne des val eurs microscopiques :

1 1
2y = Xfffaijdv et El-jz—xﬂfgijdv (11 —11)
Vver oy Vver )

Les méthodes d’homogénéisation reviennent a résoudre un équilibre mécanique en
appliquant des conditions aux limites qui satisfassent le jeu d’équations précédent.

e Une premiére approche simple consiste a considérer le tenseur des contraintes ou
déformations microscopiques constant dans tout le domaine 2 et égal a celui du tenseur
macroscopique (soit g;; = Z;; pour la méthode de Reuss ou g; = Ey; pour la méthode de
Voigt). Ces hypothéses sont représentatives d’une microstructure dont les phases seraient
agencées en paralléle ou perpendiculairement a 1’axe de sollicitation, respectivement pour la
méthode en contrainte ou déformation. Elles aboutissent au calcul du tenseur des rigidités ou
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des souplesses homogénéisés comme égal a la simple moyenne de tenseurs locaux. Ces
méthodes donnent cependant des résultats peu réalistes lorsqu’elles sont appliquées a la
microstructure complexe des éectrodes SOECSs. 11 est donc nécessaire d’envisager d’autres
méthodes qui puissent rendre compte de 1’effet de ces microstructures. Deux méthodes ont été
mise en ceuvre : la méthode de « Hill-Mandel » et la méthode dite des « moyennes ».

e Dans I’approche de Hill-Mandel [15-18], les conditions aux limites de Voigt ou Reuss
ne sont appliquées que sur le contour 42 du VER. En d’autres termes, cette méthode stipule
gue la contrainte ou la déformation microscopique est homogene et égale au tenseur
macroscopique uniquement sur le pourtour externe du domaine étudié :

u; = Ejjy; sur 00 o;jn; = X;jn; sur 0f2

Approche en déformations ou Approche en contraintes (Ir-12)

Du fait de la porosité ouverte des ¢électrodes, il n’est pas pertinent d’appliquer une contrainte
sur tout le contour du domaine. Par conséquent, seule I’approche en déformation homogene a
été utilisée.

e La méthode dite des « moyennes» [19] suppose que le milieu présente une
microstructure périodique. La condition limite pour le calcul d’homogénéisation s’applique
cette foisci sur le volume du VER. L’analyse s’effectue en imposant un champ de
déplacement & décompose en un champ linéaire E;;y; et d’un champ périodique w :

u; = ElJyJ + w; Ssur 0] (H — 13)

La fonction w; est périodique dans 2 et prend des valeurs égales sur les faces opposés du
domaine. Une condition d’anti-périodicité est rajoutée sur o;;n; (i.e. valeurs opposées sur les

faces opposées du domaine).

Dans la pratique, la reconstruction 3D de I’électrode est maillée en transformant les
voxels de chaque phase en ¢éléments cubiques. Le calcul d’homogénéisation est effectu¢ en
résolvant I’équilibre mécanique par la méthode des éléments finis avec les conditions limites
décrites ci-dessus [14]. Six calculs, correspondant & 6 chargements indépendants, sont
nécessaires pour déterminer 1’ensemble des composantes du tenseur des rigidités (cf. annexe
3). A partir de cette information, il devient possible de vérifier I’isotropie du milieu, et le cas
échéant, d’exprimer le module de Young et coefficient de poisson effectif.

b. Le coefficient de dilatation thermique

En plus des coefficients d’élasticité, il est essentiel de connaitre les coefficients de
dilation thermiques des électrodes. En effet, 1’écart de dilation entre les couches de la
structure de 1’électrolyseur gouverne le niveau de contrainte dans la cellule (cf. 8 V).

Dans I’approche mise en place [14], un unique calcul thermomécanique est nécessaire
pour déterminer les coefficients de dilatation thermique effectifs du matériau suivant les 3
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directions de 1’espace. Toutes les phases solides du volume analys€ sont maillées avec les
coefficients thermoélastiques identiques a ceux des matériaux denses. Un chargement
thermique AT = T; — T,, correspondant a la plage de température étudiée est appliqué. Des
conditions aux limites de symétrie et de planéité sont imposées comme illustré en Fig. 8.
Finalement, les coefficients de dilatations thermiques a; sont déduits du calcul par les
relations suivantes :

a; = e /AT, soit a; = avecAL; = Li; — Ly (11— 14)

i
Lio X AT

Ou Lo et L;; sont respectivement la dimension initiale du domaine suivant la direction i et
celle calcul ée apres dilatation de la microstructure.

Uz(x, ¥, Zinax) = cst

LS

Uy(x- Ymax»2) = [cst

Ux(xm!'nry' Z) =0 | U.\’(Xum,wywz) = cst
|

==

z ¥ U (xayminnz) =0
Zx LS

U, (x,y, Zmin) =0
Figure 11-8 : Conditions aux limites appliquées sur les frontiéres des phases solides du
volume analysé (en gris : conditions de symétrie, en bleu : conditions de planéité). Le
déplacement est noté U.

1.3.2. Propriétés de transport : conductivités et diffusivités des gaz

Les coefficients effectifs de conductivité ionique et électronique ou de diffusion des
gaz doivent étre également calculés en fonction des valeurs des coefficients intrinséques. La
méthode d’homogénéisation mise en place pour les coefficients de diffusion et de
conductivité dérive d’une approche de type « Hill-Mandel » en exploitant I’équivalence entre
forces/flux et déplacements/potentiels.

Il est a noter que chaque phase de 1’¢lectrode étant un conducteur soit électronique
(Ni, LSM) soit ionique (Y SZ) soit gaz (pores), e phénomeéne de diffusion des especes au sein
de chague phase reste confiné au sein de celle-ci. Par conséguent, dans la méthode
d’homogénéisation utilisée [7], seule la phase responsable de la diffusion est maillée. Des
conditions aux limites en flux, concentrations ou mixtes sont imposées sur les deux faces
opposees, normales a la direction étudiée, du volume analyse. Une condition a flux nul est
considérée sur les autres surfaces libres du maillage. L’équation de la diffusion en stationnaire
est ensuite résolue sur le volume percolant par la méthode des élémentsfinis:
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pense 5 (3°C , 9°C_ %) _
—_ X =
0x? 0y? 0z2
avec DIENSe = ggen3e e Otomtone OU DGelse selon la phase étudiée, (I —15)

C la concentration ou le potentiel en (x, y, z)
et o la conductivité ionique ou électronique

Une fois le champ de concentration calculée, le coefficient de diffusion effectif
DT est déduit en égaisant le flux macroscopique avec la moyenne des flux
microscopiques issu du calcul numérique. Dans la pratique, e coefficient de diffusion des gaz
ou la conductivité effective sont classiquement reliés aux parametres microstructuraux de
I’¢électrode par une relation phénoménologique déduite de la loi d’Archie [20]:

Dgffectif

ll)dense = T_l (H - 16)

Ou t;représente le facteur de tortuosité « apparent » [20] de la phase dans la direction i
et ¢ lafraction volumique connectée.

2. Présentation des modéles ther moélectr ochimiques

Dans cette étude, I’utilisation des modeles thermoélectrochimiques a pour principale
vocation de déterminer les performances et gradients thermiques en fonctionnement de
I’EVHT. Les modéles utilisés sont structurés en deux modules complémentaires. Le modele «
microscopique » [21, 22] a été développé a 1’échelle de 1’électrode. 1l tient compte de la
microstructure des couches fonctionnelles et collectrice et permet de déterminer une cinétique
électrochimique apparente pour le modéele « macroscopique » [22-24], développé a 1’échelle
du SRU. Les modéles « microscopiques » et « macroscopiques » sont présentés dans un
premier temps (cf. 8§ 2.1 et 2.2) et le lien entre eux est ensuite explicitement détaillé (cf. 8§
2.3).

2.1. Comportement électrochimique apparent d’une électrode : modéle
électrochimique local

Le modéle « microscopique » [21, 22] est isotherme et considére une tranche
d’électrode prise le long de la cellule (cf. Fig. 9). Les couches fonctionnelle et collectrice sont
représentées. Les phases ioniques, éectronique et gaz sont décrites par des paramétres de la
microstructure. Le mécanisme réactionnel, qui peut étre décomposé en une suite d’étapes
élémentaires, intervient dans tout le volume de la couche fonctionnelle. Le dénominateur
commun a tous les chemins réactionnels possibles correspond a 1’étape de transfert de charge,
c’est-a-dire alaréaction électrochimique elleeméme. Celle-ci se déroule aux lignes de points
triples de 1’électrode.
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Dans cette approche, on cherche a déterminer la tension locale de 1’électrode E en
fonction d’un courant donné. La tension locale s’exprime dans la couche fonctionnelle par la
différence entre le potentiel éectronique de la phase conductrice des électrons ¢,.- €t le
potentiel ionique de la phase conductrice desions 02~ ¢, :

E(z) = @.-(2) —;(z) avec 0<z<CF (II-17)

La surtension de 1’électrode n(z)correspond ala différence entre latension locale en z
et latension a courant nul :

n(z) =E(z) —E—., avec 0<z<CF (II-18)

7=CC—
Couche collectrice
Z=CF—— k
Reéactions localisées dans le volume 2— ox -
Hisee 202 < 0, +4e~ (I1—19)
de la couche fonctionnelle
220 kreci

Figure1l-9 : Schéma d’une tranche d’électrode prise en compte dans le modéle local. Ce
schéma est illustré sur I’¢lectrode a oxygene LSM-Y SZ. Leterme k,, (k,..q) correspond ala
constante cinétique d’oxydation (de réduction). Le systéme d’axe de ce modele est également

représenté [21].

2.1.1. Phénomeénes de transport modélisé

Les phénomenes de transport modélisés sont synthétisés en Fig. 10. lls tiennent
compte de la diffusion des gaz dans les porosités de 1’¢lectrode ainsi que du transport des
espéces électronique et ionique dans les phases solides.

Le transfert du gaz est décrit au travers d’un mode¢le, le « Dusty Gaz Model », qui est
bien adapté pour décrire le transport moléculaire dans 1’électrode [23]. Ce modéle combine
une diffusion de type mol éculai re et de Knudsen :

X N; X N; P. d
77+ 2 eﬂ%" R><TTXd_yl (11 - 20)
lk Jj=1,j#i
Ou N; représente le flux molaire de I’espéce i, y; sa fraction molaire, Pr la pression

totale et R la constante des gaz parfaits. Les termes D;7/ et D;!/ correspondent aux
coefficients de diffuson moléculaire et de Knudsen effectifs. IIs sont reliés a leurs
coefficients de diffusion intrinséques par I’intermédiaire de la fraction volumique des pores et

du facteur de tortuosité des gaz (cf. ég. 16). On notera que le coefficient de diffusion de
Knudsen dépend également du rayon moyen des pores [23].
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Le transfert de charge, qu’il soit électronique ou ionique, s’effectue par diffusion dans
1’état solide. Ce peut ainsi s’exprimer par une simple loi d’Ohm écrite pour la phase ionique
(Y SZ) ou pour la phase conductrice électronique (Ni ou LSM):

d@e- . do;
o et D= ol X2 (=21

i,- =—0 - X
e phase e dz

Ou i est le courant électronique ou ionique, ¢ correspond au potentiel électrique et o la
conductivité effective du milieu. La encore, cette propriété s’exprime en fonction des
parametres microstructuraux.

Dans la couche fonctionnelle, les réactions conduisent a la production et/ou
consommation des especes gazeuses, ionique et électroniques. |l en résulte des termes sources
dans chague phase qui modifient les flux. Aux équations de transport mentionnées ci-dessus,
il est donc nécessaire de rgjouter un bilan de matiere ou de charge en chaque tranche
éémentaire dz de la couche fonctionnelle. Si I’on considére 1’électrode a hydrogéne par

exemple, ce bilan s’exprime de la manicre suivante :

1j(2)
dNHZO = _dNHz = TdZ (II - 22)

Ou le terme F désigne la constante de Faraday. Le terme j correspond aux termes
sources ¢€lectronique exprimés en Amperes par unité¢ de volume d’électrode. Un bilan charge
de méme type est également écrit pour la phase ionique et électronique, soit respectivement :
dij, = +j(z)dz et di,- = —j(z)dz.

e N
= . y = : :
= Q Diffusion des électrons e~ dans la phase électronique
g8
%‘ 3 Diffusion moléculaire et Knudsen des gaz dans les pores
- S/
§’ Diffusion des ions 02~ dans la phase ionique
e 0O
=] e ; i v 5
S i Diffusion des électrons e~ dans la phase électronique
27
\F Diffusion moléculaire et Knudsen des gaz dans les pores J
@ LM O Ysz Paramétres de la microstructure : Rayons moyens, facteurs de

tortuosité et fractions volumiques

Figure 11-10 : Phénomeénes de transport modélisés, illustrés sur 1’électrode a oxygene LSM-
YSZ.

2.1.2. Chemin réactionnel et cinétique éectrochimique

Les termes sources éectroniques j(z) sont reliés a la cinétique résultante du chemin
réactionnel modélisé. Cette cinétique s’exprime par une vitesse de production v(z) des
électrons en mol par unité de temps et de volume :

j(z) =nFv(z) (II-23)
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Ou n est le nombre d’électrons échangés (soit n = 4 pour la production d’oxygéne et
n = 2 pour la réduction de 1’eau).

e Dans 'outil numérique utilisé, le chemin réactionnel pour un cermet Ni-YSZ en
polarisation cathodique est modélisé par un simple transfert de charge aux lignes de contact
triples. La vitesse s’écrit en utilisant le formalisme d’une équation de Butler-Volmer
généralisée dépendant de la densité des TPBs actifs (¢garpsL) :

Qg X2XFXE —aX2XFXE
v(2) = parppL X {kox Xe RXT X Py —KpeqXe RXT X PHZO} (I1—24)

Oua, et a, sont lesfacteurs de symétrie de laréaction électrochimique a, + a, = 1,
P; les pressions partielles d’hydrogeéne et de vapeur d’eau et cinétiques k,, € k,.q l€s
constantes cinétiques du transfert de charge.

e Pour I’anode LSM-YSZ, le chemin réactionnel est également constitué d’un transfert
de charge suivi d’une désorption des adsorbats d’oxygene en surface d’électrode (ou la
surface spécifique calculé sur la microstructure de 1’¢lectrode intervient) pour former les
molécules de gaz dans les porosités de 1’¢électrode (cf. références [21, 22] pour plus de détail).

2.1.3. Courbe de polarisation de 1’¢lectrode

Pour une température donnée, 1’utilisation du modeéle « microscopique » permet de
calculer la tension apparente de 1’¢lectrode, qui est égale au potentiel ionique et électronique
pris de chaque coté de la couche fonctionnelle (cf. systeme de coordonnées de laFig. 9):

E=¢,-(z=FL) = ¢i,(z=0) (II-25)

Il en résulte une surtension apparente, 7j = £ — E;_,, qui permet de tracer la courbe de
polarisation de 1’¢lectrode, 7 = f(i). Cette courbe caractéristique tient compte de I’ensemble
des phénomenes locaux se déroulant dans la couche fonctionnelle et la couche collectrice de
I’¢lectrode. Cette courbe est utilisée dans le couplage avec des modeles « microscopique » et
« macroscopique » (cf. § 2.3).

2.2. Comportement thermoélectrochimique a I’échelle macroscopique du
SRU

Le modéle « macroscopique » [22-24] a pour objectif de calculer la réponse globale de
I’€lectrolyseur. Il est divisé en un module €lectrochimique (transferts de masse et tension de la
cellule) et un module thermique (échanges de chaleur). La partie éectrochimique a été
programmee en utilisant le logiciel Matlab®. Celle-ci permet d’obtenir les densités locales de
courant, les fractions molaires aux éectrodes et les sources de chaleur associées au processus
électrochimique. La partie thermique a é&é implantée dans le code de calcul Cast3M basé sur
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la méthode des éléments finis. Ce module permet le calcul des flux thermiques, du champ de
température dans les phases solides et gaz du SRU.

2.2.1. Hypotheses géométriques

Une approche en 2 dimensions a été adoptée. Elle permet de modéliser des SRUs a
géométrie planaire avec un écoulement des fluides en co-courant ou contre-courant (cf. Fig. I-
4). A titre d’illustration, la Fig. 11 représente la géométrie modélisée représentative du SRU
classique présentée en Fig. I-11 (SRU de I’étude). Pour rappel, I’air et le mélange H,0, H,, N,
s’écoulement en contre-flux et sont distribuées sur la surface des électrodes par
I’intermédiaire d’un réseau de canaux triangulaires usinés dans I’interconnecteur. La surface
modélisée est contenue dans le plan (x,y), perpendiculaire a la direction z (cf. systéme de
coordonnées de laFig. 11). Elle correspond a une tranche é émentaire prise au milieu du SRU
décrivant un seul cana. Par conséquent, cette approche néglige les effets de bord selon la
direction z.

Dans le modéle « macroscopique », les réactions éectrochimiques sont localisées aux
interfaces cathode/électrolyte et éectrolyte/anode (les couches fonctionnelles des é ectrodes
ne sont pas représentées) [23]. Par conséquent, |es fractions molaires et les pressions partielles
au voisinage des lignes de points triples sont assimilées a celles prises aux interfaces
cathode/électrolyte et électrolyte/anode.

Alimentation H,0, H,, N, 4 Collectage
Pated . | Interconnecteur métallique supérieur Pate d
verre > verre

Electrode a hydrogéne
Electrolyte

[ Electrode a oxygéne |

I4 1
Interconnecteur métallique inférieur

y : épaisseur

v Collectage Alimentation Air
2 - axe des > xiaxe dés canaux de
distributions triangulaires des gaz

baignoires
(direction hors plan) (longueur)

Figure 11-11 : Schéma de la géométrie modélisée dans |e plan de coupe xy sur toute lalongueur
du SRU. L’alimentation des gaz est en contre-courant. Le systéme d’axe est indiqué. Seulela
moitié supérieure (resp. inférieure) de I’interconnecteur inférieur (resp. supérieur) est affiché.

2.2.2. Phénomeénes de transfert de masse modélisés

Transport de masse dans le canal anodique et cathodique : le long des canaux
triangulaires, la chute de pression est supposée négligeable [23]. Par conséquent la pression
totale des gaz est considérée constante et égale ala pression atmosphérique (soit P = 1 atm).
L’évolution des fractions molaires des gaz le long des canaux triangulaires de distributions
(selon ladirection x) est déduite d’une simple équation locale de conservation de la maticre :
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dni
E:inlXNi (11—26)

Oun; est le débit molaire (mol.s™?1) dans le cana (suivant la direction x) , N; le flux
molaire (mol.s™1.cm™2) a entrant ou sortant de I’électrode (suivant la direction y), [ la
largueur du canal et y; un coefficient égale a-1 pour lesréactifs et +1 pour les produits.

Transport de masse au travers des éectrodes poreuses : pour chague tranche de
cellule comprise entre x et x + dx, le transport de matiére au travers des électrodes est
supposé unidirectionnel depuis le canal vers I’interface avec 1’¢électrolyte (suivant y). Le
transport des especes gazeuses est décrit au travers du « Dusty Gas Model » qui tient compte
d’une diffusion de type moléculaire et de Knudsen (cf. eq. 20 du modéle « microscopique »).
Il est important de noter que ce transfert ne s’applique ici qu’aux couches collectrices ou de
diffusion de I’électrode, €t non ala couche fonctionnelle non représentée. Les coefficients de
diffusions sont donc dépendant des propriétés microstructurales de ces couches (i.e. porosité
ouverte, tortuosité et rayon moyen des pores des couches collectrices).

L’utilisation du « DGM » permet de caculer les fractions molaires des espéces
gazeuses au travers des électrodes en utilisant comme conditions aux limites d’une part les
pressions partielles dans le canal et d’autre part la loi de Faraday qui lie le courant i aux flux
molaires Ni :

Az . i(x)
coOté anodique : No,(x) = IxF
Loi de Farady X i(x) (I1—27)
coté cathodique : Ny, o(x) = —Np,(x) = T F

2.2.3. Transfert de charge : aspects éectrochimiques

Du fait des interconnecteurs métalliques supposés équipotentiels, il est admis que la
tension U,,.;; aux bornes de 1’¢électrolyseur est constante tout au long de la cellule. En chaque
tranche élémentaire comprise en x et x + dx, cette tension est décomposée en utilisant
I’équation générale de Bulter-Volmer :

Ucell - Ui=0 = U?gﬁge + ng?t?de + nggrtz’cl‘()de + ngcclghode + Rohm X |l| (H - 28)

Ou U;—, est la tension en circuit ouvert (ou tension d’équilibre). Celle-ci est donnée
par I’équation de Nernst :

int_i=0 int_i=0\0-5
RXT iy~ % (Yo, ")
Ui = UO(T) + m X In 2 int_i=?) (H — 29)
YH,0

Avec y]-int’iles fractions molaires a 1’équilibre (i = 0) de I’espéce j pris a I’interface
électrode / électrolyte.
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En fonctionnement, la production d’hydrogéne est limitée par des processus
irréversibles qui augmentent la demande électrique, c’est-a-dire la tension aux bornes de
Iélectrolyseur, U,.;;. Ces « surtensions », qui correspondent au second membre de 1’équation
28, traduisent toutes une éévation de la tension de cellule en fonctionnement. Elles sont
classiquement décomposées en surtension dite d’ « activation », n,.:, de « concentration »,
Neone: € pertes purement ohmiques, R,y X i) :

e la surtension dite d’activation n,.; englobe tous |le processus réactionnel se déroulant
dans la couche active des éectrodes (réactions é émentaires, transport des ions oxygenes dans
la phase ionique, etc...). A I’échelle « macroscopigue », une approche « phénoménologique »
est adoptée pour calculer ces surtensions d’activation. On suppose que la cinétique du
processus éectrochimique global suit un comportement qui peut étre décrit par une équation
de type « Butler-Volmer ». On utilise donc ici ’expression d’un simple transfert de charge
pour exprimer les surtensions d’activation effective de chaque électrode. En considérant deux
électrons échangés dans les demi-réactions électrochimiques, on obtient alors :

anode RXT iah—1 |l| cathode RXT inh—1 Ill
Maet " = —F— X sinh (W) et n<% =—7 X sinh <2 = iga”wde(r)) (I1 - 30)
Dans ces conditions, le courant d’échange « apparent » de 1’électrode i, doit tenir
compte de I’ensemble du processus électrochimique dans la couche active. Il est déterminé en
utilisant le modéle « microscopique » (cf. § 2.3). Par ailleurs, on note que le courant
d’échange apparent est thermiquement activé et dépends donc de la température locale T pris
le long de la cellule a I’interface électrode / électrolyte suivant une loi d’ Arrhenius.

e Les surtensions de concentration 1., sont induites par la différence de fractions
molaires des espéces électro-actives au voisinage des sites réactionnels. Ces surtensions
traduisent donc une limitation liée a un appauvrissement ou a un enrichissement des espéces
aux interfaces éectrochimiques. Ce phénoméne est conjointement provoqué par la
consommation/production des espéces le long de la cellule et par le transfert de masse au
travers des électrodes poreuses :
panoge _RXT <yb“t “°> et peathode _RXT (;;g;t X ybﬁ%”°> (il — 31)

2
2XF inZt i#0 2XF yg;t i#0 % yl_i;;gizo

OU y'™ est la fraction molaire de I’espéce i prise a I’interface électrode / électrolyte en
circuit ouvert (i = 0) ou sous courant (i # 0).

e Les pertes ohmiques sont dues a la résistance ionique de 1’électrolyte R,, les
résistances électroniques des électrodes R,, €t Ry, et les résistances de contact entre les
électrodes et lesinterconnecteurs R, (soit: Rypm = Ro, + Ry, + Re + R,).
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2.2.4. Modédisation thermique

La modélisation thermique [23] a pour but de déterminer les flux thermiques et le
champ de température dans les parties solides du SRU et dans les gaz. Pour étre
représentatives d’un SRU placé au milieu d’un empilement, les surfaces hautes et basses
reliant les SRUs entre eux sont considérées comme adiabatiques (cf. Fig. 12). Cette hypothéese
n’est rigoureusement vraie qu’au centre de I’empilement ou le flux de chaleur perpendiculaire
aux cellules peut étre négligé. 1l est également supposé que la température d’entrée des gaz est
régulée a une température fixe et que I’enceinte entourant 1’électrolyseur est thermalisée (cf.
Fig.12).

Enceinte

Axe de symétrie thermalisée
[ Surface adiabatique

[ Interconnecteur métallique supérieur
|

I

Electrode a hydrogene Termes sources Pertes

Ixx; Electrolyte % 4% radiatives

Electrode a oxygéne

Rayonnements entre
les électrodes et les
interconnecteurs

Conduction

dans les solides “‘

| Interconnecteur métallique inférienr
|

y: épaisseur

Surface adiabatique
> x:axe des canaux de distributions
triangulaires des gaz (longueur)
z : axe des baignoires
(direction hors plan)

Figure I1-12 : Conditions aux limites et échanges de chaleurs modélisés dans |e SRU.

Comme illustré en Fig. 12, le modele tient compte (i) de la conduction de la chaleur
dans les phases solides du SRU, (ii) des échanges thermiques par convection forcée dans les
canaux de distribution des gaz, (iii) de la génération de chaeur par les réactions
électrochimiques, (iv) et enfin des échanges radiatifs. Pour un élément de volume dV en
contact avec un élément de surface gaz dS, le bilan thermique s’exprime par la relation

suivante :
A X {div(grad(T))} xdV + dQ _ hgas X dS x {Ts - Tgaz} + dqud (11 — 32)
conduction termes sources convection rayonnement

Cette équation signifie que les termes de conduction et production (ou consommation)
de chaleur dans le solide sont égaux aux échanges de chaleur par convection et rayonnement :

Echanges de chaleur par conduction : le premier terme de 1’équation précédente
désigne les transferts thermiques par conduction dans les parties solides du SRU. Le
coefficient A représente la conductivité thermique des matériaux solides (i.e. éectrodes,
électrolyte et interconnecteurs). Notons que la part de la convection dans les éectrodes
poreuses étant négligeable, seule la conduction est considérée dans ces matériaux [25].
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Termes sources : les réactions éectrochimiques engendrent les termes sources de
I’équation 32. La chaleur dissipée ou absorbée par |le processus € ectrochimique correspond a
I’enthalpie de la réaction AH,. diminuée du travail électrique fourni ou recu U,.;; X |i] :

i(x) .
dQ — (—2 < F X AHT + l(X) X Ucell) X dS (H _ 33)
>0 <0

Ou AH,. est la variation d’enthalpie de la réaction de dissociation de la molécule d’cau.

Echanges de chaleur par convection : le troisiéme terme de 1’équation 32, traduit les
échanges de chaleur par convection entre les gaz contenus dans les canaux de distribution du
SRU et la phase solide. Les termes T, €t T désignent respectivement les températures du
fluide et du solide. L’élément dS représente la surface d’échange entre les deux phases pour la
tranche de canal compriseen y et y + dy. Le paramétre h désigne les coefficients d’échanges
convectifs calculés a I’anode et la cathode a partir d’un nombre de Nusselt asymptotique [23,
26, 27].

Echanges de chaleur par rayonnement : le dernier terme de I’équation bilan
32, d¢,q4q, désigne les échanges de chaleur par rayonnement. Ils sont constitués par deux
types de contributions [23]. La premiere correspond aux échanges de chaleur entre la surface
libre de chaque éectrode et la surface libre en vis-a-vis de la plaque d’interconnexion (cf. Fig.
12). La seconde contribution correspond a un flux de chaleur lié aux pertes radiatives. Ce flux
s’écoule des surfaces externes du SRU vers I’enveloppe thermalisée entourant I’empilement

(cf. Fig. 12).
2.2.5. Couplage des modélisations é ectrochimique et thermique

Le couplage des deux modules éectrochimique et thermique est effectué de telle sorte
que les échanges suivants soient traités:

e Le champ de température issue des simulations thermique est utilisée (i) pour
déterminer le courant d’échange et (ii) les surtensions en chagque tranche de cellule comprise x
et x + dx (cf. § 2.2.3). Il intervient également dans le calcul des coefficients de diffusion des
gaz et de la conductivité éectriques des matériaux.

e Lessources de chaeur électrochimique servent a calculer le champ de température.

e La modification de la composition des gaz le long des canaux du SRU est prise en
compte dans le calcul des propriétés thermiques des fluides.
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2.3. Lien entre modeles « microscopique » et « macroscopique »

Dans I’approche utilisée, les modéles « microscopique » et « macroscopique » sont
couplés pour simuler la réponse tant locale que globale de I’électrolyseur. Pour ce faire, la
température calculée le long de I’¢électrolyseur par le modéle a 1’échelle du SRU est utilisée
dans le modele développé a I’échelle de d’électrode [22].

Pour chaque température le long de 1’électrolyseur, la courbe de polarisation de
I’électrode 7j = f (i) est calculée avec le modéle microscopique. Cette courbe est utilisée pour
déterminer le courant d’échange « apparent » de 1’électrode, i,(T). Dans cet objectif, la
courbe de polarisation de 1’¢lectrode est ajustée par I’expression des surtensions d’activation
du modéle « macroscopique ». 1l est important de noter que cette gjustement est effectué sur
une gamme de courant ou la diffusion et la surtension associée restent négligeables (i.e.
i < 0.6 A.cm™2). Le courant d’échange ainsi déterminé en fonction de la température, i, (T),
est utilisée dans le modéle globale.

3. Présentation du modéle thermomécanique a I’échelle du SRU

L’évaluation des risques d’endommagement de la structure du SRU, que ce soit en
fonctionnement stationnaire ou lors des cycles de marche-arrét du systéme (i.e. les cycles
thermiques), est un des objectifs de cette éude. Cependant, les modéles d§a existant au
laboratoire [22, 28-30] ne représentaient que la cellule seule. |l a donc été propose de
développer un modele thermomécanique a 1’échelle du SRU capable de rendre compte des
interactions mécaniques entre la cellule et | e reste des composants du SRU.

Le modél e thermomécanique a été couplé avec les autres modules du modéle compl et
(Fig. 1). Les champs de température simulés par le modele thermoéectrochimique sont
utilisés comme chargement thermiques pour le calcul mécanique. Par ailleurs, les coefficients
élastiques de la couche fonctionnelle cathodique obtenus par homogénéisation de la
microstructure sont employés dans e model e thermomécanique.

Le modele numérique développé permet le calcul des contraintes au sein des différents
matériaux constitutifs du SRU. L’ensemble des étapes du cycle de vie de ’EVHT ont été
prises en compte (i.e. fonctionnement stationnaire, effet des gradients de température et cycles
thermomécaniques liés aux marche/arrét). Par ailleurs, en paraléle a cet outil numérique
complet, une description analytique simplifiée a également été proposée. L’approche
analytique permet (i) de fournir des éléments de vérification du modéle numérique et (ii)
d’améliorer la compréhension des résultats calculés. Notons que ce modéle analytique
provient d’une généralisation an « couches » du modele proposé par J. Laurencin et al. [30].
Enfin, I’analyse de I’endommagement repose sur un module déa existant au |aboratoire.

Le modéle thermomécanique complet du SRU et sa mise en ceuvre numérique sont
détaillés dans les trois premiers paragraphes de ce chapitre (cf. 8 3.1 a 3.3). L’approche
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anal ytique est ensuite présentée (cf. § 3.4) tandis|e dernier paragraphe de ce chapitre est dédié
aune breve synthése des outils d’analyse de I’endommagement (cf. § 3.5).

3.1. Simplification des matériaux et de la géométrie du SRU

Une approche en 2 dimensions telle que représentée en Fig. 13 a éé adoptée dans le
modéle thermomécanique du SRU. Les différentes couches de la cellule, éectrodes et
électrolyte, sont prises en compte. On note que la fine couche fonctionnelle du cermet (cf.
Fig. 13), généraement omise dans les modéles de la littérature [31-40], est distinctement
décrite. Cette couche, lieu de production de I’hydrogene, est en effet susceptible de
s’endommager notamment lors des cycles thermiques de marche/arrét du systéme. En effet,
on rappelleici que les coefficients de dilatation thermique du cermet augmentent au cours des
cycles thermiques. Coté cathodique, la couche fonctionnelle et la couche collectrice, de
dimensions du méme ordre de grandeur, sont assimilées a une unique couche dont les
propriétés sont calquées sur la couche collectrice épaisse en LSM.

Axe de
symétrie '

Interconnecteur métallique
supérieur

v épaisseur Grille de nickel

x : axe des canaux |
de distributions Cermet support Pite de
/ triangulaires ] Couche fonctionnelle verre
., : des gaz (longueur Electrolvte
z : axe des es gaz (long ) Electrode a oxygene
baignoires Couche de liaison

(direction hors plan)

Interconnecteur métallique
inférieur

Figure 11-13 : Schéma de la géométrie modélisée dans le plan de coupe xy sur toute lalongueur du SRU.
Le systéme de coordonnées est également représenté.

Outre la cellule, la géométrie des autres composants du SRU illustrée en Fig. 13 est
basée sur le design dével oppé au laboratoire (cf. Fig. 1-11). Néanmoins, une simplification par
rapport a ce design de référence est effectuée. Les composants du SRU n’ayant aucun réle sur
le comportement thermomécanique de la structure sont négligés. Par ailleurs, la géométrie et
les matériaux du SRU sont simplifiés. Les hypothéses simplificatrices sont résumées ci-
aprés:

e Lagéométrie triangulaire des canaux de distributions des gaz (cf. Fig. I-10b) n’est pas
représentée (I’interface est considérée plane). En effet, la dimension locale de ces canaux (0.5
mm) peut étre négligée devant I’épaisseur des plaques d’interconnexion (5 mm).
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e Les matériaux assurant le contact éectriqgue et mécanique entre la celule et les
interconnecteurs sont mod¢lisés par une unique couche homogene d’épaisseur et de rigidité
équivalente. Coté électrode a hydrogeéne, les deux grilles de nickel, d’épaisseur et de densité
de mailles différentes, sont réunies en un seul matériau d’épaisseur €quivalente dont les
propriétés sont calquées sur celles de la grille épaisse. Coté éectrode a oxygene, le contact
mécanique assuré par les plots de LSM est modélisé par une couche continue et homogéne de
propriétés équivalentes. Les couches de protection ne sont pas représentées.

o A Dextrémité du SRU, les feuilles de mica, n’étant pas mécaniquement liées au reste
du SRU, ne sont pas prises en compte. La solution de confinement des gaz composée du
MACOR® et de la pate de verre n’est décrite que par cette dernic¢re. La zone occupée par le
MACOR® est simplement substituée par de la pate de verre. Notons que ces deux matériauix
ont des propriétés thermoél astiques similaires a température ambiante.

3.2. Phénomenes pris en compte pour le calcul des contraintes

Les phénomenes physiques affectant 1’état de contrainte dans la cellule peuvent se
distinguer en deux catégories. Ceux qui sont intrinseques a la cellule et a son fonctionnement
sous courant a hautes températures et ceux imputables aux interactions mécaniques entre la
cellule et son environnement, c’est-adire le reste du SRU. Les phénomenes décrits ci-apres
ont été intégrés dans e model e thermomeécanique.

3.2.1. Phénomeénesintrinseques alacellule

Contraintes résiduelles liées a la mise en forme : nous considérons les contraintes
induites par 1’élaboration de la cellule. Celles-ci dérivent du processus de fabrication des
cellules décrit dans le chapitre 1-2.1.2. 1l est généralement admis que la cellule est libre de
contrainte a sa température de frittage [41]. Le refroidissement de la céellule a la température
ambiante, ou a la température de fonctionnement de I’électrolyseur, induit des contraintes
dites de mise en forme ou résiduelles, associées a une courbure de la cellule. Celles-ci
proviennent des incompatibilités de dilatations thermiques entre les différents composants de
la cellule. Dans le modele, les contraintes de mises en forme sont calculées via un simple
refroidissement depuis la température de co-frittage de la cellule. L’étape de mise en forme
étant effectuée sous air, le calcul est effectué en considérant le cermet dans son état oxydé
NiO-Y SZ.

Réduction du cermet : avant mise en fonctionnement de ’EVHT, le cermet est
préalablement réduit en température sous atmosphere réductrice. Contrairement a 1’étape de
ré-oxydation, cette étape n’induit aucune déformation permanente de 1’électrode a hydrogene
en raison du squelette de YSZ qui reste intact [42, 43]. Par conséquent, 1’évolution des
contraintes de la cellule est uniquement due au passage des propriétés mécaniques de 1’état
oxydé du cermet a celles de son état réduit. Cette modification des propriétés élastiques du
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cermet peut s’expliquer d’une part par le changement de composition chimique, et d’autre
part par ’augmentation de la porosité de I’¢électrode. Cet effet est attendu puisque la masse
volumique du nickel est supérieur a celle de I’oxyde de nickel (py; = 8.9 g.cm™?, prio =
6.67 g.cm™1). Radovic et Lara-Curzio [44, 45] ainsi que Selcuk et Atkinson [46] ont montré
que I’évolution du module de Young du cermet Ni-8Y SZ est principalement gouvernée par
I’augmentation de la porosité du matériau pendant sa réduction. Dans le modeéle, ’effet de la
réduction du cermet est pris en compte avec une évolution des propriétés élastiques du cermet
de son état oxydé NiO-Y SZ aréduit Ni-Y SZ.

Evolution des contraintes en fonctionnements : la cellule est soumise a deux
phénomenes en fonctionnement. Le premier est le gradient de température induit par les
réactions éectrochimiques [23]. Cette hétérogénéité des températures provoque des
déformations thermiques hétérogenes dans la cellule qui impactent par conséquent son état de
contrainte. Notons que les gradients thermiques n’apparaissent que pour une tension de
fonctionnement autre que celle du thermoneutre, auquel cas le champ de température est
homogene [23]. Le chargement thermique est directement importé du modee
thermoél ectrochimique. Le deuxiéme phénomeéne est associé au comportement viscoplastique
de I’électrode a hydrogéne [47]. En effet, il a é&é montré que le cermet dans son état réduit est
susceptible de fluer pour une température supérieure a 700°C. Au sein de PEVHT en
fonctionnement, la déformation viscoplastique du cermet va s’accompagner d’une relaxation
des contraintes internes. Ce comportement peut potentiellement modifier fortement 1’état de
chargement delacellule. Il a éé acetitre introduit dans le module thermomécanique.

Evolution du cermet en cyclage thermique : le cyclage thermique induits des
phénomeénes irréversibles dans le cermet encore mal connu a ce jour (cf. § 1-2.2). Mori et al.
[48] ont mis expérimentalement en évidence une augmentation significative du coefficient de
dilatation thermique du cermet Ni-8Y SZ au cours des cycles thermiques. 1l est évident que ce
phénomene va impacter 1’¢tat de contraintes dans la cellule a chaque cycle. Il est donc apparu
important d’en tenir compte dans le modéle thermomécanique. Par souci de simplification,
cette évolution a été simulée en une seule étape alafin du cycle (i.e. une fois revenue a haute
température).

3.2.2. Phénomeénes liés a ’interaction de la cellule avec le reste du SRU

Les interactions mécaniques entre la cellule et le reste du SRU sont regroupés selon
deux cas de figure : pendant le montage de la cellule dans le SRU suivi de la premiére montée
en température, et en deuxieme temps, pendant le fonctionnement de 1’électrolyseur et lors
des cycles thermique. Cette distinction s’explique par des conditions spécifiques aux deux
sequences (cf. 8 1-2.1.4).
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Montage de la cellule dans le SRU et premiere montée en température : la montée en
température initiale ayant été réalisée avec un joint d’étanchéité non rigide et sans pression
d’assemblage (cf. 8§ 1-2.1.4), nous faisons I’hypothése dans le modéle que la cellule est
simplement maintenue plane mais peut se dilater librement. Cela revient a considérer des
conditions de contact sans frottement entre la cellule et les couches de contact. Cette
hypothése est d’autant plus pertinente que la couche de contact en LSM c6té anode ne s’est
pas encore liée alacellule (par un phénomene de frittage partiel thermiquement activeé).

Interactions entre la cellule et |les interconnecteurs métalliques en fonctionnement et
au cours des cycles thermiques : aprés la premiere montée en température, la pression
d’assemblage est appliquée et prise en compte dans le modéle. Une fois ce chargement
appliquée en température, une interaction mécanique entre la cellule et les autres composants
du SRU est a considérer. La prise en compte de ces interactions dans le modele est détaillée
ci-apres.

La prise en compte des plaques é€paisses d’interconnexion peut fortement modifier
I’état de contrainte de la cellule en fonctionnement et au cours des cycles thermiques. En
effet, si la cellule est directement reliée aux plaques d’interconnexion, les déformations
imposées au systéme, suite & une variation de température, ne sont plus le fait du cermet mais
des interconnecteurs métalliquesl. Néanmoins, dans la structure réelle du SRU, la cellule n’est
pas en contact direct avec les plaques d’interconnexion. La transmission des déformations des
interconnecteurs a la cellule passe par 1’intermédiaire des couches de contact et de la pate de
verre décrites dans le modéle :

e Coté cathode, le nickel, métal pur, commence a fluer pour une température supérieure
a 3 dixiemes [49] de sa température de fusion égale a 1453°C [50]. La grille de nickel est
donc considérée, dans le modéle, viscoplastique a partir de ce niveau de température (i.e.
Truage ni = 435.9°C) et purement éastique en dessous. Par ailleurs plusieurs observations
ont mise en évidence une forte diffusion entre I’interconnecteur métallique, la couche de
protection et la grille de nickel [51, 52]. En outre, il est généralement observé un soudage
partiel de la grille de nickel avec le cermet. En conséquence, les interfaces de la grille de
nickel avec I’interconnecteur d’une part €t la cellule d’autre part ont été considérées continues
c’est-a-dire parfaitement liées dans le modéle.

e Coté anode, la couche de contact en LSM, de méme nature que 1’¢électrode, fritte
partiellement a température de fonctionnement. Ce frittage crée un lien mécanique continu de
I’électrode a D’interconnecteur. La jonction est donc considérée la encore continue aux
interfaces avec I’anode et I’interconnecteur. La Fig. 14 montre les interfaces entre la couche
de liaison, la couche de protection et I’interconnecteur sur un échantillon prélevé apres un
de 4400 heures [51].

! Les interconnecteurs métalliques possédent un produit module de Y oung xépaisseur trés supérieur a celui des
aux autres matériaux du SRU. Celaimplique que la déformation du SRU suite & une variation de température est
pilotée par les plaques d’interconnexion (cf. Annexe 5 eq. A5-28).
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o A Dextrémité de la cellule, la pate de verre présente également un comportement
viscoplastique, a partir de sa température de transition visqueuse Ty p,r, COMMeE VU

précédemment. Dans le modele, un comportement purement éastique lui est attribué pour des
températures inférieures aT, p,r €t comportement viscoplastique au-dessus (dans lequel la

relaxation des contraintes est totale). La péte de verre est considérée liée dans ses
déplacements avec la cellule et les interconnecteurs.

Couche de contact

| Couche de protection

200KV 50 650x BSE 100 B310-11C 02

pecV Sporlagn Dot WO |——————| S0 | ' Interconnecteur métallique inférieur

Figurell-14 : Vue MEB de la couche de contact et de protection du compartiment anodique,
en contact avec I’interconnecteur métallique inférieur. Observation réalisée aprés un de
4400 heures [51].

Notons que les mécanismes décrits précédemment (frittage partiel de la couche de
liaison en LSM, soudage partiel de la grille de nickel et diffusion du nickel), menant a la
création de liens mécaniques continus entre la cellule, les couches de contact et les
interconnecteurs, sont thermiquement activés et nécessitent un contact satisfaisant entre les
différents matériaux. Par ailleurs, on rappelle que la péte de verre n’est pas rigide en dessous
de sa température de transition vitreuse, avant que son traitement thermique ne lui soit
appliqué (cf. 8 1-2.1.4). Cela justifie que ces interactions mécaniques ne soient pas prises en
compte lors de la premiere montée en température réalisée sans pression d’assemblage.

3.2.3. Comportements des matériaux

Domaines de températures associés aux comportements mécaniques des différents
matériaux du SRU : le cermet flue pour des températures supérieures a 700°C [47], |a péte de
verre au-dela de 614°C [53], et e nickel & partir de 436°C". L’ordre de grandeur des temps de
relaxation de ces matériaux différent significativement. Environ 500 heures sont nécessaires
pour relaxer la moitié des contraintes de mise en forme de la celule seule [47]. En
comparaison le nickel pur flue a des vitesses de plusieurs décades supérieures [47]. Enfin, la
pate de verre visgueuse se déforme sans opposer de résistance une fois dépasse sa température
de transition (ce que nous assimilons a du fluage instantané dans le modél e).

Dans le modéle, il a été considéré que le cermet peut fluer lors du fonctionnement
stationnaire pour des températures supérieures ou égales a 700°C. Par contre, le fluage du
cermet au cours des montées et descentes en température n’est pas pris en compte. En effet,
les rampes en température sont suffisamment rapide (fixées a 1°C/min) pour négliger toute

! Lenickel, métal pur, commence & fluer pour une température supérieure a 3 dixiémes [49] de sa température de
fusion égale 21453 °C [50].
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déformation viscoplastique du cermet en cyclage. Inversement, la viscoplasticité de la grille
de nickel et de la péte de verre a éé pris en compte en stationnaire comme en cyclage
thermique.

Lois de comportements mécaniques : le comportement éastique des matériaux suit la
loi éastique de Hooke. Les matériaux sont considérés isotropes. Par conséquent, la réponse
mécanique éastique de chaque matériau i est entiérement caractérisée par le module d’Young
E; et le coefficient de Poisson v; (Larigidité delagrille de nickel et de la couche de liaison
est obtenue par une simple loi des mélanges [40]):

g el = —EL x trace(a,) I; + L7,
i i —
§=( Ei )ﬁ+ vx B >l<tmce(ﬁ)l= sy
RN T 1+v)*xA—-2%v) )3

OG? est la matrice des déformations élastiques et g, celle des contraintes du
matériau i. Le terme I; désigne lamatrice identité.

La déformation thermique &;** du matériau i est proportionnelle a 1’écart entre la
température courante T et |a température correspondante a un état de déformation thermique
nulle Ty (To = Tiise en forme POUr lacellule) :

g =a; x (T-Ty,) (Il —35)

L’électrolyseur est censé fonctionner sur de longues périodes de temps. Le fluage
primaire transitoire des composants du SRU a donc été considéré comme négligeable pour les
temps longs [47]. Seul le fluage secondaire, qui est caractérisé par une vitesse de déformation
plastique constante, a été pris en compte dans le modele (cf. Fig. 15). La loi de fluage
secondaire utilisé est celle de Norton (cf. eq. 36). Laloi de fluage est considéré symétrique en
compression et en tension [47].

Déformation

Tertiaire
accélération brutale jusqu'a
""""""""""""""""" la rupture

.

)
=
—~

_ n
-------- Secondaire ~———> 4p Axo

vitesse de déformation constante

—Qf) (11— 36)

=B X
avecA =P exp(RxT

Primaire — .
phase transitoire Domaine étudié Temps

Figure11-15 : Schéma du fluage primaire, secondaire et tertiaire. Laloi de fluage de Norton

est écrite pour un chargement homogene uniaxiale. Le paramétre A delaloi de fluage suit
une loi d’Arrhenius (avec Q¢ I’énergie d’activation apparente du fluage, R laconstante des

gaz parfaits et T latempérature courante).
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3.3. Mise en ceuvre numérique pour le calcul des contraintes

Le modele thermomécanique a été développé avec le logiciel Cast3M, un code de
calcul pour I’analyse de structures par la méthode des éléments finis développé par le CEA.
Le modele est bidimensionnel et le plan de coupe étudié est celui illustré en Fig. 13. De méme
que pour le modele thermoélectrochimique, un seul SRU est représenté avec des conditions
limites représentatives d’un SRU placé au milieu de 1I’empilement.

3.3.1. Maillagedu SRU

Le maillage est affiché en Fig. 16. Il est constitué d’éléments triangles a 6 nceuds et
d’¢léments quadrangles a 8 nceuds (interpolation quadratique). Le ratio d’¢longation maximal
des mailles dans la cellule est de 19.5. Une telle élongation reste malgré tout acceptable car la
déflexion attendue des composants du SRU et notamment celle de la cellule est quasi-nulle
(en I’absence de déflexion, les mailles allongées sur leur longueur sont adaptées au calcul des
déformations suivant cette direction). Les gradients thermiques générés par les réactions
¢lectrochimiques n’étant pas symétriques [23], le SRU entier doit étre représenté et maillé
(Fig. 16a). Au total, 98831 nceuds et 37530 mailles composent le maillage. Notons que le
niveau de raffinement du maillage n’est pas adapté pour capter ’effet des singularités de
structure. En conséquence, les niveaux de contraintes calculés a proximité immediate de ces
zones doivent étre considérés avec précaution.

FigureI1-16 : Maillage du SRU, (@) centré sur la péte de verre, (b) prisau centre et () al’extrémité de
la surface active des électrodes. Gris : interconnecteurs métallique, vert : pate de verre, rouge : cellule,
bleu : grille de nickel, violet : couche deliaison LSM.
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3.3.2. Conditions aux limites et de contact

Déplacements imposés sur les interconnecteurs : le SRU modélisé est localise au
centre d’un empilement, lui-méme encadré par des plagues épaisses terminales. En outre, ces
derniéres rendent homogeéne la pression d’assemblage transmise aux plaques
d’interconnexion. Par conséquent, dans le modéle, une condition de planéité est appliquée sur
les bords supérieurs et inférieurs du domaine (cf. Fig. 17). Notons que plusieurs auteurs [32,
40] ont comparé différentes conditions aux limites sur les interconnecteurs sans faire
apparaitre d’effet notable sur 1’état de contrainte calculée.

Condition de symétrie et mouvement d’ensemble . le mouvement d’ensemble du SRU
est empéché en bloquant le déplacement U, et U, d’un nceud du maillage (point choisi
arbitrairement au centre sur laligne basse du SRU : cf. Fig. 17).

En P’absence de gradient thermique, c’est a dire dans le cas ou la tension de
fonctionnement est celle du thermoneutre ou en cycles thermiques, une condition de symétrie
U, = 0 est appliquée au milieu du SRU (cf. Fig. 17). Dans ce cas, seule la moitié de la
structure est ssimulée.

Conditionde ~ Axe de o
svmeétrie - , Symetrie Planéité¢ imposée : U,, = constante
) : ! :
U,=0 i
I
$> : Interconnecteur métallique
i supérieur
i ,7
oo
y Grille de nickel
I
x i Cermet support Piite de
z [ Couche fonctionnelle verre
| Electrolyte
§8> [ Electrode a oxygéne [
i Couche de liaison
$> Interconnecteur métallique
Blocage inférieur
ag Ux — 0 N
du mouvement U. =0 | é
d’ensemble y - keiod

Planéité imposée : Uy, = 0
Figure11-17 : Conditions aux limites appliquées sur le model e thermomécanique du SRU.
Dans le cas ou un chargement thermique non symeétrique est appliqué la condition de
symétrie est supprimeée et la géométrie entiére est utilisée.

Conditions de contact : les interactions mécaniques entre la cellule et le reste du SRU
sont cruciales, car elles conditionnent en partie les risques d’endommagement mécanique.
Nakao et al. [32] ont en effet montré qu’une augmentation des interactions mécaniques entre
la cellule et les composants tiers du SRU méne a une évolution significative de la probabilité
de rupture, bénéfique ou dommageable selon les propriétés thermomécaniques des
composants du SRU. Dans le modele développé, tous les matériaux du modéle sont liés
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nceuds a neeuds (cf. § 3.2.2). Néanmoins, la grille de nickel et la péte de verre, dans leur
domaine de température viscoplastique respectif (cf. § 3.2.3), ne contraignent pas le
déplacement de la cellule. Par ailleurs, en raison de la méconnaissance de la rigidité de la
couche de liaison en LSM, plusieurs valeurs ont été considérées dans la présente étude. Parmi
celles-ci, une rigidité quasi-nulle est envisagée. Dans ce cas particulier, la couche de liaison
accommode les déformations entre 1’interconnecteur inférieur et la cellule.

3.3.3. Hypothése liée alareprésentation bidimensionnelle

La représentation bidimensionnelle du SRU requiert de formuler une hypothése pour
pouvoir traiter le déplacement hors plan. Notons que le choix de cette hypothése, ainsi que sa

mise en ceuvre dans le modéle, sont essentielles pour le calcul du tenseur complet des
contraintes o;; et deformations.

Choix de I’hypothése hors plan . pour tous les chargements thermiques uniformes, la
structure se dilate fortement dans la plan (X, z) du SRU entrainant un état de contrainte proche
de I’équibiaxialite, soit oy, = 0, et gy, — 0 (selon le systéme de coordonnées présenté en
Fig. 17).

Pour la structure modélisée du SRU en coupe dans le plan (X, y), I’hypothése des
déformations planes n’est pas applicable car elle revient a bloquer la dilation thermique hors
plan en considérant que la déformation totalee,, est nulle. Cette hypothese est
particulierement fausse car elle reviendrait a générer de trés fortes contraintes selon la
direction hors plan. L hypothése des contraintes planes n’est également pas tres pertinente car
elle suppose que la dimension hors plan du SRU est négligeable vis-a-vis de la longueur (ce
qui revient aconsidérer g,, = 0).

L’hypothése des déformations planes généralisées permet de traiter ce probléme via
I’ajout de trois degrés de liberté concernant le plan (X, y): le déplacement hors plan U,, la
rotation R, d’axe x €t larotation R, d’axey. Ces degrés de liberté permettent en effet de
tenir compte de la déformation thermique hors plan. Notons qu’une unique valeur est calculée
pour chaque degré de liberté. Il est ainsi possible de modéliser correctement 1’effet d’un
chargement thermique uniforme mais également linéaire sur la longueur du SRU (i.e.
T(x) = A X x + B, avec A et B des constantes).

Gestion des degrés de liberté liés aux déformations planes généralisées : 1’ajout de
nouveaux degrés de libertés (U,, R, €t R,) requiert la définition de nouvelles conditions aux
limites sur ces derniers. Celles-ci sont soit dérivées des conditions aux limites existantes
décrites précédemment, soit intrinséques au nouveau degré de liberté considéré :

e L’hypothése de planéité des interconnecteurs implique d’imposer nulle la rotation R,,
comme illustré en Fig. 18. Par ailleurs, on note que R, I’est égaement, puisque le
déplacement U, est imposé identique sur les faces inférieures et supérieures des
interconnecteurs (cf. Fig. 17).
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e Danslecas général, un seul degré de liberté est attribué au plan (x, y). Cette hypothése
représente le cas ou tous les composants du SRU sont liés. Dans le cas particulier ou la
rigidité de la couche de liaison en LSM est quasi-nulle, le déplacement de la cellule est
découplée de celui du reste du SRU dans le domaine de comportement viscoplastique de la
péte de verre et de la grille de nickel (cf. § 3.3.2). Dans ce cas précis, il est donc nécessaire
d’attribuer un déplacement U, spécifique ala cellule, en plus du déplacement U, du reste du
SRU. La gestion du couplage du déplacement U, entre lacellule et le reste du SRU est décrit
ci-apres. Pour une température supérieure a Typar € Trpqgeni  aucune relation n’est
imposée sur les degrés de liberté U, (i.e. le déplacement de la cellule est découplée de celui
du SRU). En dessous de cette température, 1’écart entre le déplacement de la cellule Ugetute
et du reste du SRU USRY est conservé :

Uzcellule _ UéSRU(T) — Uzcellule _ U;RU(TC)
VT <T, (11 — 37)
avec Te = max(Ty par » Triuage ni)

e Enfin, larotation R,, est laissee libre.

Prise en compte des gradients de température non linéaire: Le gradient de
température déduit du modéle thermoélectrochimique n’est pas linéaire le long du SRU [23].
A ce titre, ’hypothése des déformations planes généralisées ne s’applique pas parfaitement.
Une erreur est donc générée par le modéle 2D. Néanmoins, celle-ci a été estimée sur des cas
tests simples en 2D et en 3D (cf. annexe 4-2). Il a ét¢ montré que ’erreur maximale ne
dépasse pas 15% dans les cas les plus défavorables. Par ailleurs le niveau de contrainte
caculé en 2D est surestimé, ce qui est donc conservateur vis-avis dun éventuel
endommagement.

(a) (b) (c)
Figure1l-18 : lllustration de la gestion des degrés de liberté de rotation R, et R, sur la
déformation d’un multicouche due a une variation de température. (a) Aucune condition
n’est appliquée : le matériau prend la forme d’une assiette. (b) La rotation R,est imposée
nulle : le matériau prends la forme d’une tuile. (c) Les rotations R, et R,sont imposees
nulles : le matériau reste plan.
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3.3.4. Simulation des différentes étapes du cycle de vie de ’EVHT

Le cycle de vie de PEVHT est modélisé en plusieurs étapes successives, chacune
associée a un chargement ou a des conditions spécifiques. Le calcul de chaque étape est
effectué en deux parties. Dans un premier temps, un pas de calcul est réalisé sur un pas de
temps infiniment court. Ce premier calcul permet d’appliquer le chargement de 1’étape
considérée. |l est suivi par une série de pas de calcul dont lesintervalles de temps sont adaptés
aux vitesses de fluage des matériaux. Cette deuxieme série de calcul est effectuée sur la durée
de I’étape courante et permet de simuler une éventuelle relaxation des contraintes due a
I’écoulement viscoplastique des matériaux. Dans le modéle développé, les étapes suivantes
sont considérés (cf. Fig. 19) :

Etape 1 : refroidissement depuis la température de mise en forme : dans le modéle
développé, cette étape comprend (i) le refroidissement de la cellule de sa température de mise
en forme a la température ambiante et (ii) la premiere montée en température de la cellule
dans le SRU. Dans la premiere sous-étape, le processus d’élaboration de la cellule (cf. § I-
2.1.2) étant indépendant de 1’assemblage du SRU, aucune interaction mécanique entre la
cellule et le reste du SRU n’intervient. Dans la deuxiéme sous-étape, nous faisons 1’hypothése
que la cellule est ssmplement maintenue plane mais peut se dilater librement, en raison (i)
d’un joint d’étanchéité non rigide, (ii) d’une pression d’assemblage nulle et (iii) de 1’absence
de lien mécaniques continus entre la cellule, les couches de contact et les interconnecteurs (cf.
§ 3.2.2). Ains présentée, cette étape a pour objectif de calculer les contraintes de mises en
forme dans la cellule a la température de fonctionnement de ’EVHT. Elle est effectuée sans
tenir compte des interactions mécaniques avec le reste du SRU a I’exception de la planéité
imposée de lacellule (cf. éape 1 delaFig. 19).

Etape 2 : Assemblage de la cellule avec le SRU : les conditions spécifiques a 1’étape 1
sont supprimées et I’ensemble des interactions mécaniques entre la cellule et le SRU sont
prises en compte (cf. § 3.2.2). Le cermet est dans son éat oxydé et ne flue donc pas. La
pression d’assemblage est appliquée sur le SRU.

Etape 3 : Réduction du cermet : le cermet support ainsi que la couche fonctionnelle
sont réduits : leurs propriétés mécaniques passent de celles de 1’état oxydé a celles de 1’état
réduit. Le fluage du cermet n’est pas active.

Etape 4 : Application des gradients de températures sous courant : le champ de
température, importé du modele thermoél ectrochimique, est appliqué au SRU. Le fluage du
cermet n’est pas activé de sorte que le champ de contrainte calculé est celui obtenu au
démarrage de 1’électrolyseur (i.e. lors de sa mise sous courant).

Etape 5 : Fluage du cermet : le SRU est maintenu sur un temps long de
fonctionnement (par défaut 1000 heures) avec le méme champ de température que celui de
I’étape précédente. Le fluage du cermet support et de la couche fonctionnelle est activé.

Etape 6 : Cyclage thermique : cette étape simule les cycles thermomécaniques dus aux
séquences de marche/arrét de I’électrolyseur. En plus des contraintes induites par les
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variations de température, deux points particuliers sont pris en compte dans le modéle. Le
premier correspond au passage du domaine du comportement élastique a celui viscoplastique
(et vice-versa) pour lagrille de nickel et la péate de verre (cf. étape 6 de laFig. 19). Le second
tient compte de 1’évolution du coefficient de dilatation thermique du cermet et de la couche
fonctionnelle lors des cycles thermiques. Notons qu’aucun gradient thermique transitoire n’est
considéré dans cette étape (i.e. la température est homogéne dans le SRU) en raison d’une
vitesse de montée et descente en température faible (cf. § 1-2.2).

Température
- Fonctionnement sous courant :
T . A Refroidissement Ueenr # thermoneutre — gradient thermique
mise en forme depuis la Ucen = thermoneutre — T = Tp,y,, homogéne
g=0 température de r A 1 Cyclage thermique
mise en forme et : : }
Tfour 1¢" montée en > | L A Al B >
z | | | .
temperature Application | .. 1 | Fonctionnement
| de la pression : Réduction I Demart:age I sur des temps
: d’assemblage: du cermet I du systéme } Longs : fluage |
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Figure 11-19 : Etapes du cycle de vie de ’EVHT intégrées dans le modé¢le thermomécanique.

3.4. Simplification analytique du modele numérique

Smplification analytique : dans le cadre de la these, il a éé proposé de compléter le
modéle thermomécanique numérique par une description anaytique simplifiée. Cette
approche complémentaire permet de vérifier I’exactitude du modele numérique et d’apporter
une compréhension anaytique au calcul des contraintes. Le modéle analytique est basé sur
celui développé par J. Laurencin et a. a 1’échelle de la cellule [30]. Dans le cadre de ce
travail, il a été généralisé a n couches afin d’étre étendu a la structure du SRU. Il permet de
déterminer les déformations thermiques et éastiques au sein de chaque couche du SRU, ainsi
que sa courbure, dues a une variation de température. Le détail de la modélisation analytique
est disponible en annexe 5. Les simplifications par rapport au modéle numérique sont les
suivantes :

e Dans cette représentation analytique, le modéle est unidimensionnel selon 1’épaisseur
des couches du SRU (i.e. g, = 0,(y) dansle systeme de coordonnée de laFig. 13). Un état
de contrainte equi-biaxial est considérée, soit a,.,(v) = 0,,(y), avec le module de Young de
chague couchei égale aE®/ = E/(1 —v).
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e La pate de verre, excentrée n’est pas prise en compte dans cette simplification
anaytique. Par ailleurs, le modele est purement éastique et ne décrit pas le fluage du cermet.
Le chargement thermique est homogéne et la pression d’assemblage n’est pas considérée.

e Enfin, les déformations totales longitudinales sont considérés continues (i.e. identiques
sur toutes les couches). Dans une structure réelle, cette hypothese est pertinente tant que les
couches intermédiaires n’accommodent pas |es déformations des couches voisines, que ce soit
a cause d’une rigidité trop faible ou d’un comportement viscoplastique. Appliquée a la
structure du SRU, cette hypothese revient a considérer d’un part un module d’Young de la
couche de liaison en LSM d’un ordre de grandeur équivalente a celui des éectrodes, et
d’autre part, aucune déformation de la grille de nickel par viscoplasticité. Pour contourner
cette difficulté, une modification du modele analytique a été proposée et décrite ci-apreés.

Apport original au modéle analytique : le modéle analytique existant, basée sur une
hypothése de continuité des déformations totales, n’autorise aucun glissement entre les
couches. Par conségquent, cette hypothése empéche de traiter les cas ou les interactions
meécaniques autorisent un déplacement de la cellule différent, voire indépendant, de celui du
reste du SRU, piloté par les interconnecteurs épais. Pour y remeédier, dans le cadre de ce
travail, un gout simple sur le modéle anaytique a éé proposé pour simuler une déformation
différente entre la cellule et le reste du SRU, pour un matériau plan.

Pour cela, la déformation totale de la cellule dans le SRU, €%, dans sru» €t
exprimée sous la forme d’un simple barycentre, entre la déformation thermique des
interconnecteurs, &/, connectenr: € la déformation totale de la cellule seule (i.e la
déformation totale de la cellule sans prendre en compte le reste du SRU), €520, 16 seute -

tot — th tot
Ecellule dans SRU — k X Einterconnecteur + (1 - k) X Ecellu le seule

avec :
k € [0:1]
th —
ginterconnecteur - ainterconnecteur X AT
. _ cermet support, couche fonctionnelle,
stot _ gelplan 4 g th électrolyte ou électrode a oxygene
cellu le seule ™ =t ! g;#tPlan : déduite de 1'équation A5 — 24
Eith =a; X AT

(Il — 38)

Avec g;°tPlan |g déformation éastique, ¢;t" la déformation thermique de la couche i
plane et k la pondération du barycentre nommé facteur de transmission. Une valeur de k nulle
correspond au cas d’une transmission nulle des déformations du SRU a la cellule (i.e. un
déplacement de la cellule indépendant du reste du SRU). Au contraire, une valeur unité de k
représente le cas d’une transmission totale des déformations thermiques des interconnecteurs
alacdlule. Enfin, une fois €555, 1o seute CONNUE, la déformation élastique de chague couche
delacellule, g P14 est déduite immédiatement de 1’équation suivante :

el plan®* _ _tot th
& p = Ecellule dans SRU — €i (H - 39)
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Dans la pratique, cet gjout au modéle analytique est utilisé dans le cas ou larigidité de
la couche de liaison en LSM est quasi-nulle (cf. 8§ 3.3.2). En effet, dans cette situation
particuliere, le déplacement de la cellule est découplé de celui du reste du SRU pour les
températures supérieurs a la température de transition visqueuse de la pate de verre et a la
température de fluage des grilles de nickel. Le calcul analytique correspondant au chargement
de la température de fonctionnement a la température ambiante (Troyr = Tampiante) €St AOrs
exécuteé en deux étapes:

e Un premier cacul, de chargement thermique Ty, — T, avec
T. = max(T, par , Triuage i), €t réalisé en utilisant les équations 38 et 39 avec k = 0 (i.e.
déplacement de la cellule découpl é de celui du reste du SRU).

e Un deuxiéme cacul, de chargement thermique T, — Tympiante, €St €NSUite effectué en
utilisant le modele analytique classique (i.e. déplacement de la cellule identique a celui du
reste du SRU). Afin de conserver I’historique du chargement, la différence de déformation
totale entre la cellule et le reste du SRU obtenue sur le premier calcul, est goutée a la
déformation totale de la cellule obtenue avec le deuxiéme calcul. Notons que cette approche
est similaire a celle employée dans le modele numérique pour la gestion du déplacement U,
(cf. §3.3.3 et eg. 37).

3.5. Analyse de ’endommagement

Un module d’endommagement a 1’échelle de la cellule a ét¢ développé par J.
Laurencin et al. [22, 28-30]. L’analyse en volume des couches de la cellule y est évaluée par
I’approche probabiliste de Weibull et par une approche déterministe basée sur un critére
énergétique. L’amorgage de la rupture aux singularités de la structure y est étudié¢ par une
approche purement probabiliste. Le risque de délaminage est évalué en simulant les
conditions de propagation d’un défaut d’interface. Dans cette ¢étude, seule [D’approche
probabiliste de Weibull [54] est utilisée. Celle-ci est présentée ci-apres.

Les matériaux céramiques (tel que la zircone yttriée des éectrodes) se comporte
comme des matériaux fragiles présentant une dispersion statistique sur la contrainte a rupture.
Ce comportement s’explique par la présence d’une distribution de défauts a 1’échelle des
grains cristallographiques (microfissures, pores, etc...). Ces défauts se répartissent
aéatoirement dans le matériau et constituent autant de sites potentiels pour amorcer la
rupture. C’est pourquoi deux échantillons, macroscopiquement identiques, peuvent avoir des
résistances différentes. On parle aors de « probabilité de survie ». Cette distribution des
longueurs de fissures implique également une dépendance de la résistance par rapport au
volume. En effet, un échantillon plus volumineux a plus de chance de contenir de plus longs
défauts, et se cassera par consequent pour une contrainte plus faible comparé a des
échantillons de plus petites dimensions :

P.(o,Vy) > P.(o,V,) avecV; >V, (Il —40)
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Avec P.(o,V) la probabilité de rupture obtenue sur un nombre statistiquement
représentatif d’échantillon de volume V' soumis a une contrainte . La théorie de Weibull
tient compte de cette nature statistique de la rupture par le calcul d’une probabilité de
surviePb, :

P.(o,V) = exp l—];/ (oio)m C‘i/—[:l (I1—41)

Ou o représente un chargement uniaxial. Le volume de référenceV,, la contrainte
caractéristique o, et le module m sont des parametres du matériau. Il est important de
souligner que seul le produit Vy0,™ est une constante inhérente au matériau étudié. Le
parametre g, est simplement la contrainte qui laisse survivre 1/e (soit ~37%) des
échantillons. Le module de Weibull m représente la variabilité de la distribution des défauts
et donc de la résistance : une valeur faible correspond a une grande variabilité (ex. la craie
avec m = 5 [55]) tandis qu’une valeur élevée indique au contraire une unicité (ex. 1’acier
avec m = 100 [55]). Une vaeur faible du module de Weibull indique un comportement de la
rupture nettement statistique, et donc une forte dépendance au volume de la résistance qui
reste vraie méme pour des volumes sollicités de petites dimensions. Cette remarque est
applicable aux matériaux de la cellule, et explique pourquoi cette méthode est utilisée y
compris pour les couches minces, de petites dimensions.

Pour un chargement multiaxial quelconque g;;, la probabilité de survie est le produit
des probabilités de survie calculées pour les trois contraintes principales o;, soit :

3
R(oyv) =] [Py ar-a2)
i=1

4. Conclusion

Ce deuxieéme chapitre s’est consacré a la présentation des différents outils numériques
utilisés dans le cadre de lathése. Ceux-ci s’intégrent dans une approche combinant plusieurs
échelles de description et plusieurs domaines de physique comme illustré en Fig. 1.
L’utilisation conjointe de ces outils permet le calcul de la réponse électrochimique et
thermique de I’¢lectrolyseur en fonctionnement sous courant, ains que le cacul des
contraintes dans la structure du SRU tout au long d’un cycle de fonctionnement normal d’un
EVHT.

Notons que le niveau de détail atteint dans la description des phénomenes pris en
compte dans ces modeles thermoélectrochimique et thermomécanique n’est possible qu’a
partir de 1’analyse de la microstructure tridimensionnelle des électrodes de lacellule. En effet,
I’observation direct de la microstructure permet de déduire des propriétés locales (i.e. dont les
valeurs sont déterminées distinctement pour la couche mince et pour la couche épaisse de
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I’électrode), utilisées par la suite dans les modeles, dont certaines (ex. : les TPBLS) ne sont
accessibles que par 1’analyse de la microstructure tridimensionnelle.

Les modeles thermoél ectrochimique et thermomécanique présentés dans ce chapitre
ouvrent la voie a des études de sensibilité, sur les performances éectrochimiques (décrites
dans le chapitre 1V) et sur la robustesse mécanique du SRU (décrites dans le chapitre V), dont
le but est d’aboutir a un ensemble de préconisations visant a maximiser les performances
électrochimiques et a minimiser le risque de rupture. L’exécution de ces modéles requiert un
certain nombre de données. Celles-ci sont présentées dans le chapitre [11.
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Chapitrelll

Acqguisitions expérimental es des donnees

nécessalres aux moddisations

L’étude vise a établir les performances électrochimiques de 1’électrolyseur dans son
état de référence et sa robustesse en fonctionnement stationnaire et au cours des cycles
thermiques. Pour ce faire, un outil de modéisation, illustré en Fig. 11-1, combinant des
modeles traitant de processus physiques différents (thermique, électrochimique et mécanique)
et appliqués a plusieurs échelles (SRU, électrode et microstructure des électrodes) a été misen
place et décrit dans le chapitre précédent (cf. § I1-2 et 3). Néanmoins, I’exécution de ces
modéles requiert la connaissance de propriétés physiques des matériaux, dont une partie,
relative aux électrodes de 1’électrolyseur, est encore mal connue. En effet, la complexité
microstructurale des cellules rend tres délicate, voire impossible, la séparation de chague
phase et couche de matériau, qui serait nécessaire pour la caractérisation de ces propriétés.

Certains de ces paraméetres manquants sont intrinsequement liés a la microstructure
des éectrodes utilisées (ex. les TPBLS). D’autres, bien que facilement accessibles sur
I’électrode compléte par des essais classiques de laboratoire, correspondent a la convolution
entre la propriété de la couche mince et celle de la couche épaisse de 1’électrode (ex. le
module de Young). Il est en effet difficile, voire impossible, pour ces paramétres, d’attribuer,
a partir d’une mesure réalisée sur I’¢électrode entiére, une valeur distincte sur les deux couches
de I’électrode. Notons qu’il est par ailleurs trés difficile de réaliser des essais mécaniques sur
un matériau constitué uniquement de la couche mince de 1’¢lectrode en raison de sa tres faible
épaisseur (~ 10 um pour la couche fonctionnelle de 1’électrode a hydrogene). Par conséquent,
il a été proposé dans le cadre de cette éude, de déterminer ces paramétres sur la base de
reconstructions 3D des électrodes de 1’électrolyseur, analysées a partir des outils présentés
dans le chapitre précédent (cf. § 11-1). En raison du haut niveau d’instrumentation requis pour
’observation de la microstructure (cf. § 1-3.2) et de la complexité liée & son anayse (cf. 8 I1-
1), cette démarche n’est appliquée qu’aux propriétés dont la détermination ne peut se faire
d’une autre maniére. Ainsi, pour les autres parametres manguants (ex. le fluage du cermet),
des essais classiques de laboratoire ont été menées pour déterminer leur valeur.

Les résultats déduits de 1’analyse de la microstructure des électrodes de 1’électrolyseur
dans leur état de référence sont présentés dans le premier paragraphe de ce chapitre. Ceux
issus d’essais classiques de laboratoire sont exposés dans le deuxieme paragraphe de ce
chapitre, accompagnés de |a description desdits essais.
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1. Analyse de la microstructure des éectrodes dans leur éat de
référence

L’analyse de la microstructure des é€lectrodes de 1’électrolyseur permet la
détermination de parametres nécessaires aux modeles thermoélectrochimiques que ce soit
pour les propriétés de transport (fraction volumique, rayon moyen des pores, facteur de
tortuosité) ou éectrochimiques (densité de la longueur des lignes de contact triples et surface
gpécifique). Les calculs d’homogénéisation permettent également de déterminer des
propriétés nécessaires au modele thermomeécanique (propriétés thermoélastiques : module de
Young, coefficient de Poisson et coefficient de dilatation thermique). L’ensemble de ces
parametres a éé défini dans le chapitre précédent (cf. § I1-1.2 et 1.3). Le travail de
segmentation des phases (pour 1’¢électrode a hydrogéne) et d’analyse de la microstructure
(pour les deux électrodes) a été réalisé dans le cadre de cette these.

1.1. Reconstruction de la microstructur e des é ectrodes

1.1.1. Volumes reconstruits

Coté cathodique : la reconstruction tridimensionnelle de 1’électrode a hydrogéne a été
obtenue par nano-holotomographie aux rayons X (cf. Fig. 1-15) [1]. Etant donné que cette
technique s’appuie sur 1’analyse de rayons X pouvant pénétrer et interagir avec 1’échantillon,
’absorption des matériaux et 1’énergie des photons incidents déterminent la section maximale
de I’échantillon [2]. Les matériaux de 1’électrode a hydrogéne (Ni et YSZ) présentent une
forte absorption aux rayons X ce qui exclut la mise en ceuvre de systemes commerciaux de
tomographes aux rayons X qui ne permettraient pas d’obtenir une résolution et un champ de
vue acceptables [1]. Par ailleurs, la microstructure grossiére du cermet support implique de
disposer d’un large volume d’étude (VER ermet support = 35 X 35 x 35 um?) pour étre
représentatif du milieu [3]. Par conséquent, utilisation d’un synchrotron de 3*™ génération,
délivrant un haut niveau de brillance, est indiquée. Les observations ont ainsi été réalisées sur
laligne de lumiére ID-22 de 'ESRF* [1]. Le détail de |a préparation des échantillons et de la
reconstruction est décrit en référence [1].

La cellule étudiée a été fournie par le centre de recherche Forschungszentrum Jilich
(FZJ). Elle est identique a celles mises en ceuvre dans le systéme EVHT étudié au laboratoire
(cf. 81-2.1.1). Deux observations ont été réalisées : une dans le ceeur du cermet support et une
dans la couche fonctionnelle, commeillustré en Fig. 1.

Une valeur élevée du critere de séparabilité n (cf. §-1.1.1) traduit la qualité des
reconstructions brutes : des valeurs de 0.886 et de 0.874 ont été respectivement obtenues pour

! European Synchrotron Radiation Facility (ESRF), Grenoble, France
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le cermet support pour la couche fonctionnelle cathodique®. Ces niveaux indiquent clairement
que les pics de la distribution des niveaux de gris de la reconstruction sont suffisamment
Séparés pour assurer une segmentation quasi idéale de 1’image 3D.

Le champ de vue apres segmentation correspond a un parallélépipéde de dimensions
inférieures ou égales a36 x 36 x 51.2 um3. |l difféere du volume cylindrique initial de
dimensionst X 25.6% x 51.2 um? dont la géométrie axisymétrique provient de la rotation de
I’échantillon lors de 1’observation (cf. Fig. I-15). Le volume effectivement analyse est défini,
dans notre étude, comme le plus grand cube inclus dans le volume reconstruit. Aing, le
volume étudié du cermet support est un cube de dimensions36 x 36 x 36 um? (le volume
segmenté est illustré en Fig. 1a). Le volume incluant la couche fonctionnelle est un cube de
dimensions moindres, 27.5 x 27.5 x 27.5 um3, car une partie du volume reconstruit est
inexploitable (le volume segmenté est affiché en Fig. 1b). Le volume de la couche
fonctionnelle étudié est donc de : 27.5 x 27.5 X 10 um?® (selon les directions x,y etz
indiquées en Fig. 1). Les Fig. 1c et 1d montrent des vues en coupe des reconstructions dans
les deux couches qui mettent clairement en évidence leur différence de microstructure :
grossiere pour le cermet support (cf. Fig. 1c) et fine pour la couche fonctionnelle (cf. Fig. 1d).
Enfin, lataille de voxel est de 25 x 25 x 25 nm3, pour une résolution spatiale réelle estimée
aenviron 75 x 75 x 75 nm? [1].
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! Ces valeurs sont données pour I’image brute. Aprés application du filtre de diffusion anisotrope (cf. § 11-1.1.1),
le critére de séparabilité augmente Iégérement : 0.912 et 0.898 respectivement pour le cermet support et la
couche fonctionnelle cathodique.
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Figurelll-1: Volumes analysés, aprés segmentation, de 1’électrode a hydrogéne Ni-YSZ : (a)
volume de dimensions 36 x 36 x 36 um? prisdans le milieu du cermet support et (b) volume de
dimensions 27.5 x 27.5 x 27.5 um3 incluant une partie du cermet support, la couche
fonctionnelle, et une partie de 1’électrolyte. Le systéme d’axes est également représenté, la normal
a I'interface €lectrolyte / couche fonctionnelle coincide avec la direction z. Vue en coupe dansle
plan xy prise au milieu (c) du cermet support et (d) de la couche fonctionnelle [4].

Coté anodique : les phases solides de la couche fonctionnelle de I’¢lectrode a oxygéne
(LSM et YSZ) présentent des propriétés optiques trop proches I’une de 1’autre, ce qui
empéche la différenciation des phases solides lors de la procédure de nano-hol otomographie
[2]. Par conségquent, la reconstruction tridimensionnelle de la couche fonctionnelle de
I’¢électrode a oxygene, affichée en Fig. 2 aprés segmentation, a été obtenue par FIB-SEM
(Focused-1on Beam Scanning Electron Microscope, cf. Fig. 1-14). Néanmoins, |’utilisation de
cette technique implique un champ de vue réduit comparé a celui fourni par la méthode de
nano-holotomographie (cf. 8§ 3.2.1). Cependant, la microstructure de 1’électrode a oxygene
apparait plus fine que celle du cermet support de I’¢lectrode a hydrogéne (cf. Fig. 1c et 2b) :
un champ de vue de dimensions inférieures a celui du cermet support semble a priori
suffisant pour étre représentatif de la microstructure de 1’électrode LSM-Y SZ. Le détail de la
préparation des échantillons et de la reconstruction est décrit en référence [5].

Il est important de noter que 1’¢électrode analysée provient d’une cellule Ssymétrique,
différente des cellules FZJ complétes utilisées dans 1’¢lectrolyseur de 1I’étude [5]. Néanmoins,
I’électrode étudiée présente les mémes proportions massiques d’YSZ et de LSM ainsi qu’un
niveau de porosité semblable. De plus, les deux électrodes ont été éaborées selon la méme
technique de mise en forme par sérigraphie et frittées ala méme température. Il a donc été fait
I’hypothése que les deux microstructures sont relativement semblables. Seule la couche
fonctionnelle de 1’électrode a oxygene a été observée commeillustré en Fig. 2.
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Figurelll-2: (a) Volume analys¢, apreés segmentation, de la couche fonctionnelle de 1’électrode a
oxygene LSM-Y SZ. Les dimensions du volume sont 19.7 x 14.1 X 7.6 um? pour unetaille de
voxel de15 X 15 X 15 nm3. Le systéme d’axe est également représenté, la normal a I’interface

électrolyte / couche fonctionnelle coincide avec la direction z. (b) Vue en coupe dans le plan xy prise
au milieu de la couche fonctionnelle [5].

1.1.2. Choix delataille desvoxels et des volumes analysés

L’analyse d’une propriété donnée de la microstructure requiert, pour étre pertinente,
() un niveau de détail suffisant de lamicrostructure (i.e. unetaille de voxel maximale a ne pas
dépasser) et (ii) un volume d’étude représentatif de 1’hétérogénéité du milieu (i.e. un Volume
Elémentaire Représentatif ou VER : cf. § 1-3.2.1). Notons que ces minima sont spécifiques a
chacune des propriétés étudiées. Par ailleurs, en raison du temps de calcul élevé de certaines
propriétés (en particulier, celles issues d’un calcul d’homogénéisation par la méthode des
éléments finis), un compromis sur le volume et/ou la taille de voxel est nécessaire pour
conserver un temps de calcul raisonnable.

Une deuxieme approche consiste a diviser le volume initial en plusieurs sous-volumes
indépendants (nommés SVE, pour Stochastic Volume Element [4, 6, 7]) sur lesquels les
calculs, plus rapides a taille de voxel identique, sont effectués. Une moyenne est ensuite
réalisée sur les résultats obtenus. Néanmoins, il est important de remarquer que, pour
certaines propriétés, la moyenne des valeurs calculées sur les sous-volumes est une valeur
approchée et non identique a celle obtenue sur le volume initial [4, 7, 8]. Cette différence
provient (i) d’un effet de bord cumulé sur I’ensemble des sous-volumes due a une baisse du
taux de percolation sur le pourtour du domaine analysé [4, 8] et (ii) d’un biais introduit par le
choix des conditions aux limites pour le calcul des propriétés effectives[3, 7, 9, 10]. Ces deux
effets tendent a disparaitre pour des volumes grands: il est donc nécessaire de ne pas
travailler sur des sous-volumes de dimensions excessivement faibles.

Choix des tailles de voxel : la taille du voxel de la reconstruction tridimensionnelle
impacte principalement le détail de la microstructure au niveau des interfaces entre les phases.
Par conséquent, la sensibilité des propriétés surfaciques (ex. la surface spécifique) et linéiques
(ex. les TPBLs) a la taille des voxels est forte. Il est donc primordial de calculer I’ensemble de
ces propriétés pour des tailles de voxels (i) similaires afin de conserver une cohérence sur les
résultats obtenus et (ii) petites pour capter un niveau de détail acceptable. Par ailleurs, la
résolution spatiale obtenue sur la reconstruction de 1’¢électrode & hydrogéne étant supérieure a
celle de la résolution numérique, aucun calcul n’a été réalisé avec la résolution numérique
initiale. Une taille de voxel de 50 nm et 60 nm respectivement pour 1’électrode a hydrogéne et
I’¢électrode a oxygene a été choisie pour le calcul des propriétés surfaciques et linéiques.

Au contraire, les propriétés volumiques (ex. les fractions volumiques, la taille des
particules, le facteur de tortuosité) présentent une faible sensibilité a la taille des voxdls, a
moins de dégrader fortement la microstructure et son réseau percolant. Le temps de calcul de
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certaines propriétés volumiques étant conséquent (ex. facteur de tortuosité, coefficients
thermoél astiques), cette particularité peut étre exploitée pour les calculer avec une taille de
voxel plus grande® sans dégrader lavaleur obtenue.

Volume unique (VER) ou sous-volumes indépendants (SVE) : le cermet support de
I’électrode a hydrogene présente une microstructure grossiere (cf. Fig. 1c) dont le VER a été
estimée a35 x 35 x 35 um3 [3], soit quasiment e volume de 1’étude illustrée en Fig. la. Par
conséquent, I’analyse de la microstructure du cermet support est réalisée sur le volume entier.

A D’inverse, les couches fonctionnelles des électrodes affichent une microstructure
plus fine (cf. Fig. 1b et 1d), ce qui implique un VER plus petit que celui du cermet. Par
ailleurs, afin d’éviter tout effet d’anisotropie des dimensions du volume analysé sur le calcul
de certaines propriétés [3] (diametre des particules, surface spécifique et facteur de tortuosité),
il est préférable d’utiliser des volumes cubiques. En conséquence, le volume des couches
fonctionnelles a été divisé en SVE cubiques : 9 volumes de dimensions 8 x 8 x 8 um? pour
la couche fonctionnelle de 1’¢lectrode a hydrogene et 6 volumes de dimensions 7.6 X 7.6 X
7.6 um3 pour celle de I’électrode a oxygéne. Une moyenne est ensuite réalisée sur les
résultats obtenus.

1.2. Propriétés pour les modéles ther moélectr ochimiques

1.2.1. Propriétés de transport

Fractions volumiques et représentativité des volumes étudiés: les fractions
volumiques relatives au substrat cathodique (SC), la couche fonctionnelle cathodique (CFC)
et la couche fonctionnelle anodique (CFA) sont indiquées dans le tableau 1.

Les fractions volumiques entre les deux couches de 1’¢lectrode a hydrogene sont
trouvées significativement différentes, avec une hausse de la porosité de 22.8 % dans la CFC
a46.6 % dans le SC. Notons que le ratio volumique des phases solides Y SZ/(Ni+Y SZ) (0.63
et 0.59 pour la CFC et le SC respectivement) est en accord avec la valeur donnée par le
fabricant (0.6 , cf. § 1-2.1.1). En conséquence, 9 SVE de dimensions 8 X 8 x 8 um? donnent
une bonne statistique sur les fractions volumiques de la CFC. Les écarts type relativement
importants obtenus sur les propriétés de la couche fonctionnelle cathodique, en particulier sur
les pores, indiquent qu’un volume de dimensions 8 X 8 X 8 um?® est insuffisant pour étre
représentatif du milieu hétérogene. 1l a été trouvé que I’erreur sur les fractions volumiques
devient inférieure a5 % pour des sous-volumes supérieursa14 x 14 x 10 um3, ce qui définit
lataille du RVE de la CFC (22 fois plus petit que celui du CS). Notons que lataille des VER
des couches de 1’¢électrode a hydrogéne est cohérente avec la conclusion établie par Metcalfe
et a. [11]. Les auteurs ont démontré, sur la base de structures générées numeriquement, que la
dimension du volume analysé doit étre au minimum 14 fois celle de la particule moyenne

! Lataille de voxel est donnée dans |es paragraphes suivants pour chague propriété calcul ée.
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pour représenter correctement la structure du matériau. En considérant le plus grand diametre
moyen parmi les phases (cf. Tableau 1), la dimension du RVE selon la relation de Metcalfe
est de 13.2 um pour la CFC et 36.4 pour le CS, soit une taille trés proche des VER calculés.

A Tinstar de 1’¢électrode a hydrogene, les proportions volumiques de LSM et YSZ
calculées a partir des reconstructions sont également en bon accord avec les quantités relatives
de matiére utilisées lors de la mise en forme de I’électrode & oxygeéne [5]. Par conséquent, il
semble 1a encore que I’analyse des 6 volumes de dimensions 7.6 X 7.6 X 7.6 um3 soit
suffisante pour obtenir des statiques raisonnables sur les propriétés de 1’électrode O,. De la
méme maniere que pour la CFC, le VER de la couche fonctionnelle anodique a été déterminé
a8 x 8 x 8 um?3.

Connectivité des réseaux: la microstructure des deux électrodes présente un haut
niveau de connectivité (cf. Tableau 1). Il est supérieur a 96 % pour toutes les phases, a
I’exception de la porosité de la CFC (88 %) et du LSM de la CFA (77.5 %). En particulier, le
faible taux de percolation relatif mesuré sur le LSM provient de la combinaison d’une faible
fraction volumique et d’une microstructure assez grossiére (cf. Fig. 2b), ce qui favorise
I’existence de grandes particules isolées du réseau percolant.

Comme illustré en Fig. 3, I’analyse du taux de percolation des pores du volume
suivant I’épaisseur z (axe normal aux interfaces des couches) met clairement en évidence une
zone de transition d’une épaisseur d’environ 10 um. Celle-ci correspond a la couche
fonctionnelle cathodique, sur laguelle le taux de percolation passe de ~70 %, au niveau de
I’interface avec 1’¢lectrolyte, a plus de 95 % au niveau de I’interface avec le support de la
cellule [4]. Par ailleurs, il a éé constaté que le réseau percolant de la CFC et du CS éait
conservé pour une taille de voxel maximale respectivement de 100 nm et 200 nm [4] (cf. Fig.
3). Ces valeurs fixent une taille de voxel maximale pour le calcul des propriétés liées au
réseau percolant. 1
anl | — Taille de voxel : 50 nm
07

Taille de voxel : 100 nm

A/ [ — Taille de voxel : 200 nm
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Figure I11-3 : Connectivité des pores du cermet (calculée sur le volume illustré en Fig. 1b)
tracée en fonction de la position dans I’épaisseur de 1’électrode depuis I’interface avec
I’¢électrolyte). L’électrolyte est a gauche et le cermet support a droite sur I’axe des abscisses.
Les données sont affichées avec différentes tailles de voxels, de 50 a200 nm.
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Taille des particules : les diamétres moyens des particules sont donnés dans le tableau
1 pour toutes les phases des électrodes. Ces paramétres ont été calculés avec les fonctions de
covariance (cf. § 11-1.2.1). A titre d’illustration en Fig. 4, celles-ci, ains que les
covariogrammes geomeétriques dont elles sont issues, sont tracés pour un sous-volume extrait
de la couche fonctionnelle de 1’électrode a hydrogéne. Ces fonctions ont été calculées et
tracées pour les trois directions de I’espace X, y €t z. La superposition des courbes® indique
que les trois phases étudiées de la CFC sont isotropes. Le méme constat a été fait pour le
support de cellule et la couche fonctionnelle de 1’électrode O2. Il semble donc que les
techniques de mise en forme classiques utilisées pour ces ¢électrodes n’induisent pas de forte
anisotropie du milieu. En conséguence, une vaeur unique du diametre moyen des particules
est reportée pour chaque phase dans le tableau 1. Signalons que ce diamétre unique n’est pas
une condition suffisante pour déduire que le milieu est constitué de particules sphériques. La
couche fonctionnelle cathodique présente systématiquement un diamétre moyen inférieur a
celui du cermet support, en particulier pour la porosité ou le diametre moyen est égal a 0.94
pum dans la CFC et a 2.6 dans le CS. Cette différence significative est clairement visible en
Fig. 1b et s’explique par I’emploi de porogénes dans le processus de fabrication du cermet
support (cf. § 1-2.1.2). Les particules de la CFA sont nettement de dimensions inférieures a
celles de la CFC, a I’exception des particules de LSM, de méme taille.
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Figure l11-4 : Courbes (a) des covariogrammes géométriques K (h) et (b) des fonctions de covariances C (h)
calculées sur un sous-volume de dimensions 9 x 9 x 9 um?3 extrait de la couche fonctionnelle de 1’électrode

a hydrogene, pour chaque direction de I’espace (systeme de coordonnée indiquée en Fig. 1) et chaque phase.
Le covariogramme géométrique K (h)est normeici par le volume de la phase étudiée V45 L’ensemble

desfonctions K (h) et C(h) aété calculé avec une taille de voxel de 50 nm pour 1’électrode a hydrogéne et
60 nm pour 1’électrode a oxygéne.

! La légére dispersion observée pour les valeurs élevées de h sur les fonctions de covariances (cf. Fig. 4b) est
imputable a la perte de représentativité du volume d’intersection totale V(h) (cf. eq. 11-4) dans lequel les
événements {x € phase, x + h € phase} sont calculés et non & une anisotropie du milieu.
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Les distributions des tailles des particules (PSD pour Particle Sze Distribution) sont
affichées en Fig. 5. Il est important de remarquer que la méthode utilisée pour le calcul de la
distribution des tailles (cf. § 11-1.2.1) tend a sous-estimer le diamétre moyen des particules
comme dga discuté par Holzer et al. [12]. En effet, la contrainte imposée sur la morphologie
des particules (sphérique en 1’occurrence) limite la taille maximale des particules tandis que
I’état de surface, potentiecllement rugueux, et les resserrements entre particules larges sont
analysés comme des petites particules individuelles, ce qui introduit artificiellement un grand
nombre de sphéeres de petites tailles dans la distribution. En comparaison, la fonction de
covariance ne présente pas ces inconvenients, d’ou son utilisation pour le calcul des diamétres
moyens utilisés dans |le modél e thermoél ectrochi mique.

Néanmoins, la distribution des tailles des particules offre bien entendu des
informations supplémentaires sur la morphologie des phases éudiées, qui ne sont pas
accessibles avec la fonction de covariance. Ainsi, la Fig. 5 met en évidence une distribution
uni-modale des diametres des particules, avec un pic relativement étroit, pour toutes les
phases et les couches analysées, a I’exception notable de la porosité du cermet support. En
effet, cette derniere présente une distribution bimodale des diamétres : on observe un premier
pic étroit et smilaire a celui de la porosité de la CFC, et une deuxiéme contribution fortement
distribuée allant jusqu’a des sphéres de diametre égale a 6.4 um. La encore, 1’apparition de
cette deuxieme contribution est imputable a 1’utilisation de porogénes dans le processus de
fabrication du support. Par ailleurs, la présence de pores trés larges dans cette couche
implique la nécessité de travailler sur des volumes (RVE ou SVE) dont les dimensions suivant
x,yetz doivent étre nettement supérieurs a ce diamétre pour pouvoir les décrire
correctement. 1l a éé ainsi observé une baisse significative du diamétre maximale des pores
du cermet support pour des volumes inférieures a33 x 33 x 33 um3. Notons que la faible
probabilité associée aux spheres les plus petites (cf. Fig. 5) indique que la taille de voxel
choisie est suffisante pour décrire correctement les détails de la microstructure.

(a) Electrode a hydrogene : couche fonctionnelle Ni-Y SZ (taille des voxels : 50 nm)
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(b) Electrode a hydrogene

: cermet support Ni-Y SZ (taille des voxels : 100 nm)
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(c) Electrode a oxygeéne : couche fonctionnelle LSM-Y SZ (taille des voxels : 60 nm)

Figure 111-5 : Distribution de la taille des particules pour (a) la couche fonctionnelle de 1’électrode a hydrogéne,
(b) le cermet support de 1’¢lectrode a hydrogene et (c) la couche fonctionnelle de 1’¢électrode a oxygeéne. Pour
les couches fonctionnelles, la distribution est illustrée sur un seul sous volume (le rayon moyen indiqué
provient cependant de la moyenne réalisée sur tous les SVE). Lataille des voxels a été augmentée a 100 nm
pour le cermet support pour réduire le temps de calcul.

Quelle gue soit la méthode de calcul utilisée (fonction de covariance ou distribution
des tailles) le diametre moyen calculé montre une faible sensibilité a la taille de voxel, éant
donné qu’il s’agit d’une propriété volumique. Néanmoins, pour des tailles de voxels
supérieures a 200 nm, une augmentation significative est observée sur le diameétre moyen des
pores du cermet support. Cet effet est di ala suppression du réseau fin des pores, au profit du
réseau grossier (cf. Fig. 5b et 6). Pour les autres phases, il a été observé qu’une taille de voxel
tres élevée (~ 400 nm) mene a la fusion des particules voisines, ce qui se traduit par une
augmentation du diameétre moyen calculé.

Tortuosité du milieu : dans le cadre de cette étude, il a été montré qu’une taille de
voxel inférieure a 100 nm est nécessaire pour calculer correctement les facteurs de tortuosité
de la couche fonctionnelle cathodique. Une méme condition est requise pour les phases
solides du cermet support, tandis qu’une taille de voxel de 200 nm est suffisante pour le
facteur de tortuosité de la porosité du cermet support. Notons que ces spécifications sont
identiques a celle de la percolation des phases. Par ailleurs, une éude précédente [3] a montré
qu’une taille de voxel de 240 nm est suffisante pour déterminer le facteur de tortuosité des
pores sur le cermet.
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La dépendance du facteur de tortuosit¢ a la taille du voxel s’explique par les
différences de distributions de tailles des particules entre les phases [4]. En effet, dans le
cermet support, le réseau des pores peut étre separé en un réseau fin et un réseau grossier (cf.
Fig. bb et 6a). Ce dernier est responsable de 1’essentiel de la diffusion (les espéces gazeuses
empruntant préférentiellement le chemin de moindre résistance, i.e. de section la plus grande)
et sa description correcte requiert un niveau de détail inférieur a celui nécessaire au réseau fin.
Notons également que 1’augmentation de la taille des voxels produit une évolution opposée du
facteur de tortuosité des pores du cermet support et de celui des autres phases. En effet, une
taille élevée des voxels mene a la suppression du réseau fin des pores du cermet support en
laissant relativement intact le réseau grossier (cf. Fig. 6). La suppression de ce réseau fin
retire sa contribution a la diffusion, ce qui aboutit en conséquence a une légere surestimation
du facteur de tortuosité. Dans les autres phases, le méme phénomeéne de suppression se
reproduit a une échelle plus réduite, cependant le phénoméne majoritaire observable est celui
d’une fusion des particules voisines qui résulte en une section de passage plus grande, et donc
aune diminution du facteur de tortuosité.

Figurel11-6 : Vue dans e plan xy prise au milieu du volume reconstruit du cermet support de
I’¢électrode a hydrogene. Le réseau des pores percolant est affiché en blanc et le
complémentaire en noir. Les données sont affichées avec différentes tailles de voxels : (a) 100
nm, (b) 200 nm et (c) 400 nm. Le réseau percolant fin des pores est préservé jusqu’a une taille
de voxel de 200 nm tandis qu’il a pratiquement disparu pour une taille de voxel de 400 nm.

A titre d’illustration, les champs de concentration calculés dans le réseau percolant de
la zircone yttriée d’un sous-volume de la couche fonctionnelle et dans le réseau percolant de
la porosité du volume du cermet support de 1’électrode a hydrogéne sont illustrés en Fig. 111-7.
Ceux-ci présentent, sur le pourtour du volume, un gradient suivant I’épaisseur z quasi linéaire.

Les conditions aux limites en concentrations et flux fournissent respectivement une
borne inférieure et supérieure au facteur de tortuosité, et encadrent la valeur donnée avec une
condition mixte [3]. Par conséquent, I’ensemble des calculs présentés ont été realises avec
cette derniere condition. Les valeurs obtenues suivant la direction normale aux interfaces (i.e.
suivant la direction de diffusion des espéces) sont reportées dans le tableau 1. Le nickel et la
zircone yttriée présentent des facteurs de tortuosité plus faibles au sein de la CFC que dans le
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CS. Etant donné que la connectivité et la PSD de ces phases sont similaires entre les deux
couches, cet effet peut s’expliquer par la différence de fraction volumique entre les deux
couches. Contrairement aux phases solides de 1’¢lectrode a hydrogene, la porosité montre une
augmentation conséquente du facteur de tortuosité, de 2.22 dans le CS a 10.15 dans la CFC.
Cette différence peut s’expliquer par I’effet conjugué d’une fraction volumique, d’un taux de
percolation et d’une taille des particules plus faibles dans la couche fonctionnelle cathodique.
Enfin, le facteur de tortuosité élevé calculé sur le LSM de la CFA s’explique par un taux de
percolation et une fraction volumique faibles. On note également que les facteurs de tortuosité
de cette couche calculés pour les pores et le YSZ sont en trés bon accord avec les valeurs
reportées par J.R. Wilson et al. [13] pour une électrode LSM-8Y SZ présentant les mémes
proportions massiques et une fraction volumique des pores quasi identique (50 % au lieu des
47 % de 1’électrode étudiée). En effet, les auteurs ont calculé un facteur de tortuosité de ~3.5
pour le YSZ et de ~1.6 pour la porosité (ils ne fournissent cependant pas de valeur pour le
LSM).

Enfin, en accord avec 1’analyse faite a partir des fonctions de covariance, aucune
différence significative n’est observée selon la direction étudiée. Seule une légere isotropie
transverse est visible dans la couche fonctionnelle cathodique (t, = 10.15,t, = 9.00 et T, =
9.28), qui peut étre attribuable a 1’évolution suivant 1’épaisseur z du taux de percolation de la
porosité dans la couche [4].

C(x: Y Zmax) =

-3
500 mol.m 36 um

8 um

Réseau percolant
de 8YSZ de la
couche fonctionnelle

Clx, Y, Zmin) =

100 mol.m™3 Réseau percolant

des pores du
cermet support
(a) (b)

Figure I11-7 : Champ de concentration calculé (a) dans le réseau percolant de la zircone
yttriée d’un sous-volume de la couche fonctionnelle et (b) dans le réseau percolant de la
porosité du volume du cermet support de 1’¢électrode a hydrogéne. Deux concentrations C ont
ééimposeesen z = z,in € z = Z,,4,, COMme conditions aux limitesalasimulation. La
taille de voxel est de (a) 100 nm et (b) 200 nm.
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Tableau 111-1: Propriétés de transport des électrodes de 1’électrolyseur. Pour 1’électrode a
hydrogéne, le facteur de tortuosité est calculé avec une taille de voxel de 200 nm pour la
porosité dans le cermet support et de 100 nm pour toutes les autres phases. Les autres
propriétés de 1’¢lectrode sont obtenues avec une taille de voxel de 50 nm. Pour 1’¢lectrode a
oxygene, toutes les propriétés sont calculées avec une talle de voxel de 60 nm. Les valeurs
indiquées pour les deux couches fonctionnelles proviennent de la moyenne obtenues sur des
sous volumes (i.e. des SVE. L’écart type absolu est indiqué entre parenthéses pour les
couches fonctionnelles).

. R Electrode
Electrode a hydrogene . .

a oxygene

s Couche Cermet Couche
Propriétés Phases . .
fonctionnelle support fonctionnelle

Pores 22.8(2.1) 46.6 47.1 (0.01)

Fractions volumiques 8YSz 49.0 (1.7) 31.7 26.8 (0.01)
(%) Ni 28.2 (0.8) 21.7 n/a

LSM n/a n/a 26.1 (0.02)

Pores 88.0 (4.3) 99.2 99.9 (1e-3)

Taux de percolation 8YSZ  99.7 (8e-2) 99.2 97.9 (0.32)
(%) Ni 97.1(1.3) 96.7 n/a

LSM n/a n/a 77.5 (5.45)

TG Pores  0.94(0.35) 2.6 0.67 (0.04)

e —— 8Y$Z 0.73 (0.03) 11 0.35 (0.00)
i) Ni 0.83 (0.06) 12 n/a

LSM n/a n/a 0.95(0.12)

Facteur detortuosité Pores  10.15(2.88) 2.22 1.52 (0.01)

suivant la direction 8YSz  2.28(0.33) 3.63 3.67 (0.14)
nor male aux Ni 5.50 (0.99) 8.95 n/a

interfacest, LSM n/a n/a 26.9 (9.47)

1.2.2. Propriétés électrochimiques

Densité de la longueur des lignes de contact triples: les densités totales&rpp, €t
actives &g 4rpp1. des TPBs sont indiquées dans le tableau 2. Comme attendue, la CFC présente
une densité des TPB actives supérieure acelle du CS (3.3 um~2 contre 2.61um™2). La densité
totale trouvée sur la CFC (4.63 pm™2) est trés proche de celle donnée par J. Joos et al. [8] sur
une éectrode du méme type (6.79/1.455=4.66 um~2). Enfin, la densité des TPB dans la
couche fonctionnelle anodique est significativement supérieure a celle de son homologue
cathodique en raison d’une taille plus fine des particules (cf. Tableau 1). La densité des TPB
totaux de cette électrode est trouvée relativement similaire a celle donnée par P. S. Jargensen
et al. sur une électrode LSM-Y SZ (&7pp, =11.42 pm~2 [14]).
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Notons que la moyenne des &g rpp. Calculées sur les SVE tend a sous-estimer
légerement la valeur de référence calculée sur le volume entier, en raison d’une accumulation
des effets de bords liés a la diminution du taux de percolation sur le pourtour du domaine [4]
(cf. 8§1.1.2 et tableau 2).

Surface spécifique: les surfaces spécifiques, calculées avec le covariogramme
géométrique (cf. Fig. 4a et § 11-1.2.1) sont indiquées dans le tableau 2. Comme attendu, la
surface spécifique décroit globalement avec 1’augmentation du diametre moyen. Néanmoins,
il est important de remarquer qu’il est trés difficile d’établir une relation quantitative entre le
diametre moyen et la surface spécifique. En effet, une telle relation dépend d’une hypothése
formulée sur la morphologie des particules [3, 15] : par exemple S, = 3/R (avec S, la
surface spécifique et R le rayon) pour un milieu constitué de particules sphériques non
chevauchantes, ou S, = 2/R pour un cylindre infini de rayon R. Par ailleurs, idéaliser les
particules étudiées en des formes géométriques parfaites (i.e. des sphéres, des cylindres etc.)
mene a sous-estimer leur surface développée rédlle, en raison de leur éat de surface
potentiellement rugueux.

Tableau [11-2 : Propriétés électrochimiques des électrodes de 1’électrolyseur. La taille de
voxel est de 50 nm pour I’électrode a hydrogéne et 60 nm pour 1’¢lectrode a oxygene. Les
valeurs indiguées pour les deux couches fonctionnelles proviennent de la moyenne obtenues
sur des sous volumes (i.e. des SVE. L’écart type absolu est indiqué entre parenthéses pour les
couches fonctionnelles). Notons que les densités actives &g 4rpp.des TPBs des couches
fonctionnelles ont été également calculées sur le volume entier de la couche (RVE) en plus
des sous-volumes (SVE).

Electrod
Electrode a hydrogéne R rc\) ©
aoxygene
s Couche Cermet Couche
Propriétés Phases . .
fonctionnelle support fonctionnelle
$teaL X na  4.63(0.16) 3.46 13.86 (0.77)
(um/pm?)
(um/pums3) RVE n/a 3.30 2.61 9.13
Pores  9.09(0.81) 4.24 9.54 (0.07)
Surface spécifique 8YSz 550(0.12) 6.01 20.1 (0.29)
(um?/um3) Ni 6.54 (0.14) 5.87 n/a
LSM n/a n/a 10.2 (0.22)
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1.3. Propriétés pour le modele thermomécanique

1.3.1. Coefficients thermoé astiques

Dans le modele thermomécanique développé dans le cadre de ce travail, la couche
collectrice a éé distinguée de la couche fonctionnelle uniquement pour 1’électrode a
hydrogene (cf. 8 I1-3.1). Les coefficients thermoélastiques de la CFC n’étant pas connus, ni
mesurables par des essais mécaniques classiques de laboratoire, il a é&é proposé de les
déterminer par des calculs d’homogénéisation de la microstructure de la couche (cf. 8 Il-
1.3.1). Par ailleurs, afin de vérifier les résultats obtenus, les coefficients du cermet support ont
également été calculés pour étre comparés ensuite a des valeurs expérimentales obtenues par
des mesures de flexion quatre-points au laboratoire. Les coefficients élastiques des matériaux
denses utilisés pour le calcul sont ceux atempérature ambiante [6].

Module de Young et coefficient de Poisson: sur les microstructures d’électrode a
hydrogéne éudiées, le module de Y oung présente une sensibilité a la taille de voxel quasi-
linéaire [6]. Cette propriété a également été observée sur des structures numériques
composees de spheres chevauchantes [16]. Cette évolution provient de I’influence de
plusieurs parametres microstructuraux sur le module de Young. Les valeurs du module
dépendent au premier ordre de la porosité et de la composition des phases, mais également de
la morphologie précise des phases solides (surfaces de contact, constriction, tortuosité,...) qui
induit des effets structuraux (au sens mécanique) particuliers [17, 18]. La diminution de la
taille des voxels améliore la description géométrique locale et agit davantage sur cette
seconde série de grandeurs, d’ou la sensibilit¢ du module de Young constatée par
homogénéisation. L’analyse fine de ces effets sort cependant du cadre de cette éude. Elle
nécessiterait notamment des capacités de maillage et de calculs numériques qui n’étaient pas
disponibles au cours de la thése. Pour pallier a cette difficulté, il a éé proposé de reconduire
I’approche de A. P. Roberts et al. [16] qui consiste a étudier 1a dépendance des valeurs de
module avec lataille des voxels puis a extrapoler les valeurs aux faibles tailles de voxels pour
obtenir une bonne estimation du module. En revanche, le coefficient de Poisson reste stable
sur lagamme de taille de voxel éudiée (de 75 a 300 nm).

Une taille de voxel relativement faible de 100 nm, assurant un compromis acceptable
entre temps de calcul et précision, a été retenue pour leur calcul dans les SVE de la CFC.
Néanmoins, en raison du temps de calcul prohibitif nécessaire, avec cette résolution, pour
déterminer le module de Y oung dans le large volume du cermet support, il a été proposé de
calculer ce paramétre sur une large gamme de taille de voxel (de 250 a 600 nm), puis
d’extrapoler la courbe obtenue a 100 nm [6].

Une fois le calcul d’homogénéisation terminée, le tenseur des rigidités équivalent a un
milieu homogene A, ., est connu. Celui-ci, symétrique, est composé de 21 coefficients qui
lient les 6 composantes du tenseur des déformations E;; aux 6 composantes du tenseur des
contraintes X;; (cf. eq. 11-9). Dans le cas d’un matériau isotrope, le tenseur des rigidités est
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décrit par 2 composants indépendants, le module de Young E et le coefficient de Poisson v
(cf. Fig. 8b). A titre d’illustration, le tenseur des rigidités calculé sur un SVE de la couche
fonctionnelle cathodique est donné en Fig. 8a. La CFC peut raisonnablement étre considérée
comme isotrope. Dans une moindre mesure, le cermet support peut également 1’étre [6]1.

Les coefficients d’élasticité calculés sont affichés dans le tableau 3. Les conditions en
déformations homogénes (notées DH) sont connues pour donner des bornes supérieures a la
propriété effective étudiée, tandis que les conditions périodiques (méthode des moyennes,
notées CP) fournissent des estimations plus proches [7, 9, 10]. Ces propriétés expliquent la
différence de valeur obtenue entre les deux méthodes d’homogénéisation (cf. Tableau 3). Le
module de Y oung calculé sur le cermet support avec les conditions périodiques (34 GPa) est
cohérent avec la valeur obtenue expérimentalement a I’ambiante avec le méme cermet au
laboratoire (38 GPa [19]). Notons que cette valeur expérimentale est elle-méme proche de
celle mesurée par M. Pihlatie et a. [20] sur un cermet poreux similaire (35 GPa). La bonne
concordance entre la valeur numérique obtenue par 1’homogénéisation de la microstructure et
les valeurs expérimentales montre (i) la pertinence de 1’approche numérique et (ii) que le
volume du cermet support étudié (36 x 36 x 36 um3) constitue un VER pour les coefficients
d’élasticité.

Le module de Y oung de la couche fonctionnelle cathodique, obtenue avec la méthode
des moyennes, est de 105.3 GPa, soit une rigidité environ 3 fois supérieure a celle du cermet
support (cf. Tableau 3). Le module de Y oung évoluant de maniére quasi linéaire avec lataille
de voxel, il est possible de mettre a profit cette propriété pour extrapoler les valeurs calculées
a une taille de voxel nulle. Dans ce cas, la valeur trouvée est de 92.8 GPa. Notons que cette
valeur est trouvée proche de celles issues de mesures expérimentales réalisées sur des
échantillons de cermet épais présentant une porosité similaire (98 GPa, [21]), ce qui suggére
que 9 SVE de dimensions 8 x 8 x 8 um3 sont suffisants pour obtenir une bonne statistique
sur la CFC. Par ailleurs, la dispersion observée sur la mesure semble imputable a la variation
de porosité. En effet, les modules de Y oung trouvés sur les SVE suivent une évolution quasi-
linéaire, sur le domaine étudié, en fonction de la porosité [6] observé également par d’autres
auteurs[20, 22].

(2., | [121498 42217 41389 771 362 -103 | [ Eyy | [1-v v 0 0 0
):yy 42217 125421 42349 -695 17 278 Eyy v 1 — v 0 0 0
oy 41389 42349 123323 -327 -435 349 E,, E ! V 1— 0 0 0
%y, T| 771 695 327 80118 54 200 Eyy A+v)ya-2v)| o 0 0 1-2v 0 0
z,, 362 17  -435 54 79908 -193 || g, 0 0 0 0 1-2v o0

I Zry ] I -103 278 349 -200 -193 81266- | Exy ] 0 0 0 0 0 1—2v

(a) (b)

Figure111-8 : (a) Tenseur des rigidités issu du calcul d’homogénéisation (méthode de Hill-Mandel en
déformations homogenes, cf. 8§ I1-1.3.1) sur un sous-volume de la couche fonctionnelle. Les valeurs sont

! Le tenseur des rigidités équivalentes du cermet support exhibe une légére isotropie transversale, issue
potentiellement du processus de fabrication.
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en MPaet lataille de voxel est de 100 nm [6]. (b) Tenseur des rigidités d’un matériau isotrope.

Coefficient de dilatation thermique : contrairement au module de Y oung, le coefficient
de dilatation thermique (ou coefficient d’expansion thermique CET) est trés peu sensible a la
taille de voxel [6], comme déja montré par J. Johnson et J. Qu [23]. Cette observation indique
clairement que le CET est une propriété volumique trés peu sensible aux paramétres
morphologiques (constriction, tortuosité, etc...). Les coefficients ont éé calculés avec une
taille de voxel de 100 nm et sont listés dans le tableau 3. Aucune anisotropie ne se dégage des
calculs pour les deux couches de 1’électrode a hydrogéne. Par ailleurs, les deux couches
présentent des valeurs quasi-identiques entre elles, et trés proches de celles déduites
d’expression analytiques telles qu’une simple loi des mélanges ou depuis le modéle de
Turner [6, 24] ou de Kerner [6, 25]*. Cela implique que le CET des électrodes & hydrogéne
étudiées dépend exclusivement de la composition volumique des phases (il est utile de
rappeler ici que la zircone yttriée et le nickel présentent des coefficients élastiques similaires).
La valeur calculée sur le cermet support (12.3x 107K 1) est également trés proche de celle
déterminée expérimentalement par B. Sun et al. [26] (12.5x 107°K~1). La concordance
observée entre les valeurs numériques, anaytiques et expérimentales implique que, de méme
que pour les coefficients élastiques, les volumes analysés (RVE et SVE) sont suffisants pour
fournir des valeurs correctes.

Tableau 111-3: Coefficients thermoélastiques, du cermet support et de la couche fonctionnelle
cathodique, issus de I’homogénéisation de la microstructure. Deux méthodes, celle de Hill-Mandel en
déformations homogenes (noté DH), et celle des moyennes reposant sur une condition périodique
(noté CP) sont utilisées pour le calcul des coefficients élastiques. Les valeurs indiquées pour la couche
fonctionnelle sont les moyennes (accompagnés de 1’écart type absolu entre parentheéses) obtenues sur
les sous volumes indépendants (i.e. des SVE) [6]. Afin d’étre homogéne, les valeurs sont données pour
une taille de voxel de 100 nm (** valeurs extrapol ées & 100 nm, *2 valeurs extrapolées &0 nm).
Couchefonctionnelle

Cermet support

cathodique

Module de Young, DH 114.4 (11.2) 46+ 1
E (GPa) CP 105.3 (12.6), 92.8*2 341
Coefficient de DH 0.26 (1e-3) 0.22
Poisson, v CP 0.25 (1e-3) 0.21
Coefficient de a, 12.1 (0.09) 12.27
dilatation a, 12.1 (0.09) 12.25
thermique, a a, 12.1 (0.09) 12.26

x 107 °K~1 Moyenne 12.1 (0.09) 12.26 (0.01)

' Par exemple, pour le cermet support : a caiewr = 12.26 X 107°K ™, tt10; gos métanges = 12.45 X 107K 1,

numérique
@ modete = 1233 X107 °K et @ moqete = 12.40 X 107°K 1 [6].

de Turner de Kerner
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Bilan: les microstructures des électrodes ont été analysées sur la base de
reconstructions tridimensionnelles obtenues sur le cermet support et les couches
fonctionnelles des deux éectrodes. Les larges champs de vue des volumes étudiés, plus
grands gue les volumes é émentaires représentatifs (VER) des couches, assurent aux résultats
une représentativité satisfai sante des milieux hétérogenes analyses (cf. 8§ 1.2.1). Par ailleurs, la
dimension des voxels de I’image 3D est suffisante pour représenter la distribution des phases
au sein des microstructures étudiées avec un niveau de détail satisfaisant. En effet, il a été
montré que les résolutions choisies conservent le réseau percolant des phases (cf. Fig. 3) et
rendent compte des détails de lamicrostructure (cf. Fig. 5 et 6).

Au-dela des parameétres contrélés directement lors de la mise en forme des matériaux
(fractions volumique et taille des particules), certaines propriétés dérivent de parametres
d’ordre inférieur. C’est le cas du facteur de tortuosité dont, par exemple, une valeur élevée
peut s’expliquer par des particules de petites dimensions ainsi qu’une faible fraction
volumique et/ou un taux de percolation faible (cf. § 1.2.1). Notons que plusieurs auteurs ont
proposeé des relations analytiques [27] ou empiriques [28, 29] pour déterminer le coefficient
de diffusion effectif (ou directement le facteur de tortuosité) de milieux hétérogenes a partir
de un ou plusieurs paramétres microstructuraux. L’analyse quantitative de ces connections
dépasse cependant le cadre de cette étude et n’a pas été mise en ceuvre. En effet, celle-ci, pour
étre précise, nécessite de déterminer des parametres additionnels tels que la constrictivité [ 29,
30] et la tortuosité géométrique [29]. Par ailleurs, dans les microstructures complexes telles
gue celles des éectrodes SOEC, il est compliqué de définir et déterminer correctement ces
deux parametres supplémentaires [31].

Notons que I’analyse de la microstructure de 1’électrode a hydrogene rend compte du
travail d’optimisation réalisé par le fabricant, en vue de la fonction attribuée a chacune des
couches la constituant (cf. § I-1.2, [32]). Par exemple, le cermet support, chargé du transport
les especes gazeuses, présente un plus petit facteur de tortuosité des pores que la couche
fonctionnelle (cf. Tableau 1). De méme, la couche fonctionnelle cathodique, lieu des réactions
électrochimiques, dispose d’une plus forte densité active des TPBs que dans le cermet support
(cf. Tableau 1).

Enfin, on peut remarquer la bonne concordance des résultats, issus d’outils
numériques différents, sur I’isotropie des microstructures d’électrodes étudiées. En effet, les
données obtenues sur les tailles de particules (cf. Fig. 4), les facteurs de tortuosité (cf. §
1.2.1), les coefficients élastiques (cf. Fig. 8) ains que les coefficients de dilatation thermique
(cf. Tableau 3) dénotent tous une forte isotropie des milieux observés.
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2. Mesure des propriétés du cermet en vieillissement stationnaire
et en cyclage thermique

Parmi les phénomenes intrinseques au cermet Ni-8Y SZ identifiés et pris en compte
dans la modélisation thermomécanique (cf. 8§ 11-3.2.2), le fluage a température de
fonctionnement de 1’électrolyseur ainsi que I’évolution de ses propriétés thermoélastiques en
cyclage thermique ne sont pas clairement déterminés :

e Le processus de fabrication de la cellule induit des contraintes résiduelles a
température ambiante en raison des différences de coefficient de dilatation thermique entre les
couches du matériau (cf. § 11-3.2.1). En particulier, un fort éat de compression bi-axial est
imposé a I’électrolyte mince a I’ambiante (~ -530 a -600 MPa), et partiellement réduit a
température de fonctionnement de 1’électrolyseur [33-35]. Cette contrainte résiduelle tend a
protéger 1’¢électrolyte de la fissuration dans le cas ou un chargement en traction lui est
appliqué ultérieurement. Ce scénario correspond par exemple a la ré-oxydation du cermet
support, ou pour se rapprocher de notre étude, a une déformation thermique imposée par les
interconnecteurs ¢épais lors d’un cycle thermique. Par conséquent, toute relaxation des
contraintes de 1’¢lectrolyte induite par le fluage du cermet support est potentiellement
dommageable a la robustesse de 1’¢lectrolyseur.

Le substrat anodique est un cermet poreux compose de nickel et de zircone yttriée
congtituée par un dioxyde de zirconium ZrO, stabilise avec 8 % molaire d’oxyde
d’yttrium Y, 05 (Ni-8Y SZ). Peu d’études ont été dédiées spécifiquement au fluage du cermet
Ni-8YSZ. Néanmoins, plusieurs travaux menent a Soupgonner I’existence d’un tel
comportement viscoplastique dans ce matériau a température de fonctionnement de ’EVHT.
Ainsi, Moraes-Rodriguez et a. [36, 37] ont montré que le Ni-3YSZ flue pour des
températures comprises entre 900 et 1200°C. Les résultats de Gutierrez-Mora et a. suggerent
un fluage du Ni-8Y SZ au-dela de 1000°C [38]. Par ailleurs, une déformation en fluage a été
observée, a 800°C pour des contraintes faibles (20-50 MPa), sur des revétements d'isolation
thermique en 8Y SZ obtenues par un procédé de dépbt par plasma thermique [39-42]. Notons
que ce niveau de contrainte est comparable a celui subit par le cermet support de la cellule &
800°C apreés refroidissement depuis la température de mise en forme [35]. Ce résultat renforce
I’idée d’un possible fluage de I’électrode a hydrogéne, méme si les microstructures du cermet
de la cellule SOEC sont différentes de celles du revétement d’isolation thermique.

Par conséquent, dans le cadre de cette étude, il a été propose de déterminer une loi de
comportement viscoplastique du cermet Ni-8Y SZ [43]. Celle-ci est ensuite implémentée dans
le modéle thermomeécanique (cf. 8 11-3.2.1) afin de simuler ’effet du fluage du cermet en
fonctionnement stationnaire dans un environnement SRU. La section 2.1 de ce chapitre
détaille I’approche utilisée ainsi que les résultats obtenus.

Page | 107



Chapitre I11 : Acquisitions expérimental es des données nécessaires aux modélisations

e Les coefficients de dilation thermigue des matériaux composants le SRU sont des
parametres essentiels de 1’étude du comportement mécanique du SRU en cyclage thermique.
En effet, la différence entre les coefficients de dilatation thermique des couches du SRU est a
I’origine d’incompatibilités de déformations thermiques lors des cycles thermiques qui
induisent des contraintes.

M. Mori et a. [44] ont mis expérimentalement en évidence une augmentation du
coefficient de dilatation thermique du cermet Ni-8Y SZ en cyclage thermigue sous atmosphére
réductrice. Les résultats montrent une forte dépendance a la vitesse de montée et descente en
température ainsi qu’a la porosité du cermet [44]. La variation la plus forte mesurée (4.56 %
en 50 cycles) a été obtenue pour une densité relative du matériau de 75 % et une vitesse de
10°C par minute. Notons par ailleurs que la majeure partie de 1’augmentation est concentrée
sur les 10 premiers cycles thermiques [44].

Néanmoins, e matériau étudié par les auteurs differe de celui utilisé au laboratoire, en
composition volumique comme en processus de fabrication. Par consequent, il a été propose
dans le cadre de ce travail de déterminer expérimentalement la variation du coefficient de
dilatation thermique pour le cermet de I’étude. La section 2.2 de ce chapitre présente
I’approche retenue ainsi que les résultats obtenus.

2.1. Détermination d’une loi de fluage secondaire pour le cermet

2.1.1. M¢éthodologie de I’étude

Dispositif expérimental : les mesures de fluage ont été réalisées sur un banc d’essai en
flexion quatre-points symétrique (cf. Fig. 8). Ce type d’essai est particuliérement bien adapté
a la géométrie des cellules de 1’électrolyseur (sous forme des plaques minces) [45]. Par
rapport a un essai mécanique en traction, celui en flexion présente I’avantage de ne pas
nécessiter de mors de fixation. En effet, ceux-ci conduisent souvent lors des essais de traction
ades ruptures dans les zones de fixation des éprouvettes.

Les essais ont éé menés sur des cermets supports Ni-8Y SZ fournis par le centre de
recherche FZJ, et identiques a ceux utilisés dans le SRU étudié. Des échantillons
rectangulaires de dimensions 7 x 40 x 1 mm?3 ont été préparés par découpe au laser (cf. Fig.
8). Les bords des éprouvettes ont été ensuite Iégerement polis afin retirer les défauts de
surface générés par la découpe de 1’échantillon. Préalablement aux essais mécaniques, les
échantillons ont été chauffés & 800°C avec une vitesse de 5°C.min™* sous atmosphére
réductrice (argon hydrogéné a 2 %). lls ont é&é maintenus sous ces conditions pendant 48
heures afin de réduire complétement 1I’oxyde de nickel NiO en Ni. Notons que cette procédure
de réduction a été validée par 1’analyse en diffraction des rayons X qui a permis d’identifier le
spectre du Ni a I’issue de la réduction.

Une fois réduits, les échantillons sont placés dans le banc de test (cf. Fig. 8). Les
essais sont réalisés dans un four a atmosphere contrélée, sous une gamme de températures
comprises entre 700 et 850°C (avec une montée en température de 5°C.min™) et sous
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atmosphere réductrice (argon hydrogéné a 2 %) pour conserver le cermet dans son état réduit.
La charge mécanique 2 X P est ensuite appliquée sur les points d’appuis supérieurs (cf. Fig.
8). Durant lamontée en chargeinitiale, la vitesse de déflection de la poutre est contrdlée a 300
um.min'l. Il a été vérifié que sous ces conditions, le comportement de 1’échantillon reste
purement élastique et réversible pendant cette étape de chargement initial. La charge est
ensuite laissée constante : 1’essai de fluage proprement dit débute. La valeur de la charge
2 X P est choisie pour correspondre a la contrainte maximale initiale désirée sur la fibre
externe en traction de 1’échantillon (i.e. enx = L/2 ety = — h/2, cf. Fig. 8). La ganme de
contrainte maximale initiale étudiée va de 8.5 & 23.0 MPa. Ces niveaux de contraintes ont été
évalués par la théorie des poutres[46]. Pendant 1’essai de fluage, le déplacement du point
central de la poutre (cf. Fig. 8) est enregistré avec un extensométre a haute température d’une
précision de +0.05 pm.

b/;\ ‘ £=40 X
a=10
P P
Y4
: / h=1
______________________________ O oo X Axeneutre | -
-‘ "’ : .

z£ esure du déplacement vertical

(x=L/2,y=—h/2,2=0)
[*

L=20 L

Figure 111-8 : Géométrie de I’essai en flexion quatre-points et systéme de coordonnées utilisé
pour lamodélisation (les dimensions sont données en mm) [43].

Modélisation analytique et numérique de [’essai : il est important de remarquer que
I’essai de fluage en flexion présente plusieurs difficultés dont il faut tenir compte pour
exploiter les résultats et identifier une loi de comportement. Premiérement, la contrainte
appliquée n’est pas homogene dans I’épaisseur de 1’éprouvette, ce qui conduit a étudier la
réponse expérimentale du matériau sous un gradient de contrainte. Le traitement des résultats
doit donc permettre de fournir 1’équivalence avec une réponse sous une contrainte homogéne.
Deuxiémement, au cours de ’essai la répartition des contraintes évolue dans le temps, ce qui
conduit & un pseudo-régime transitoire avant la stabilisation du profil des contraintes. Ce
régime pseudo-transitoire de redistribution des contraintes dans 1’éprouvette de flexion ne doit
pas étre confondu avec le phénomeéne de fluage primaire proprement dit car il peut se produire
alors que le régime stationnaire est établi.

Par conséquent, il n’est pas immédiat d’obtenir une relation entre le taux de
déformation et le chargement appliqué. Une modélisation analytique et numérique de 1’essai
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de fluage en flexion quatre-points a été proposée pour prendre en compte ces deux difficultés
[43] :

1) Lamodélisation analytique du test en viscoplasticité est détaillée en annexe 6. Cette
modélisation tient compte du gradient de contrainte dans 1’épaisseur de 1’éprouvette et
suppose que les propriétés de fluage du cermet Ni-8Y SZ sont les mémes pour un chargement
en compression ou un chargement en traction [41]. Les relations anaytiques ont été établies
pour un régime stationnaire en considérant un fluage obéissant a une loi de Norton. On
rappelle que pour un chargement homogene et uni-axial, cette loi s’exprime par 1’équation
suivante :

d gplastique
dt
Ou n est I’exposant des contraintes, Q; I’énergie d’activation et B une constante dépendante

_Qf
— Axon A=Bx (—) (I —1)
[0 avec exp RXT

de la microstructure du matériau. La modélisation analytique du test permet d’aboutir a la
relation reliant la fleche mesurée y au chargement appliqué P en fonction des paramétres A et
naidentifier :
AYx=1/2 . , o
In (T) =n X In(P) + In(4*) + I'(n, géométrie) (Il —2)

Ou A* = A en contraintes planes et A" = A X (3/4)nT+1 en déformations planes.
L’équation précédente permet d’identifier directement les parametres A et n a partir des
courbes expé&rimentales (sur la partie en fluage secondaire). Le détail de la modélisation
analytique est disponible en annexe 6.

2) Un ensemble de simulations par Eléments Finis de 1’essai a été effectué en 3D &fin
de déterminer les domaines de validité et d’applicabilité de I’approche analytique. Le détail de
ces simulations n’est pas donné dans ce document mais le lecteur peut les trouver en référence
[43]. Tout d’abord, les smulations ont montré que la barrette de cermet testée en flexion 4-
points présente un comportement largement dominé par les conditions de planéité des
contraintes (la pondération est de 93 % pour les contraintes planes et de 7 % pour les
déformations planes). Par conséquent, le paramétre A de laloi de Norton a été déterminé par
le barycentre suivant :

A=0.93x A°? +0.07 x AP? (111 - 3)

Ou AP correspond au paramétre A identifié sur les mesures expérimentales par
I’équation (2) dans I’hypothése des contraintes planes et AP” correspond au paramétre A
identifié dans I’hypothéese des déformations planes.

Par ailleurs, la modélisation anal ytique précédente a été effectuée en supposant un état

stationnaire des contraintes. En réalité, méme s le matériau répond a une loi de type Norton
(fluage secondaire stationnaire en uni-axial), les contraintes peuvent évoluer dans le temps
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lors du test de fluage-flexion. Néanmoins, les simulations numériques ont montré que le
temps de stabilisation des contraintes restait inférieur a environ 34 heures. Par conséquent,
I’identification de la loi a été effectuée au-dela de la 34°™ heure de test pour un état de
contrainte stabilisé.

2.1.2. Résultats et discussion

Identification de la loi de fluage : les évolutions de |a déflexion de la poutre, Ay, /»,
issues des essais fluage a 800°C sont affichées en Fig. 9. Les échantillons présentent une
déformation significative méme pour un faible chargement appliqué. Un régime transitoire est
clarement observable pour des temps d’essai inférieurs a 20 heures et peut étre
raisonnablement attribué au fluage primaire. Ce régime est suivi d’un régime caractérisé par
une pente quasi-constante, correspondant au fluage secondaire. Pour une contrainte appliquée
maximale de 20 MPa, il a éé observé une accéération brutale de la déflexion, menant a la
rupture de 1’échantillon aprés une dizaine d’heures d’essai (i.e. du fluage tertiaire). L’échelle
de temps représentatifs des essais est de 100 heures. Cette valeur est largement au-dessus du
temps de stabilisation des contraintes (34 heures) déterminée par la modélisation numérique
(cf. 8 2.1.1) et autorise donc I’identification des paramétres de la loi de fluage. Des essais a
800°C et 750°C ont permis d’évaluer le coefficient pré-exponentiel A et le coefficient
puissance n de la loi de fluage: AT=8090°C = 2,64 x 107 1s IMPa~17,nT=800°C = 1.7 e
AT=750°C = 72 x 10711 s I MPa~17,nT=750°C = 1,1. La valeur du coefficient n proche de
I’unité suggere que le fluage du cermet Ni-8Y SZ est associé & un mécanisme impliquant un
processus diffusionnel. Notons que des essais réalisés sur le cermet dans son état oxydé ont
mis en évidence l’absence de comportement viscoplastique, a 800°C sous atmosphere
oxydante et avec une charge 2 x P = 9.3 N (¢["***=° = 20 MPa) [43].
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L’effet de la température sur la déflexion de la poutre, pour un méme niveau de
contrainte appliquée, est illustré en Fig. 10a. Les échantillons ont été soumis a des
températures allant de 700 a 850°C. Notons que I’échantillon testé¢ a 850°C a rompu apres un
temps de fluage d’environ 95 heures. Ce temps d’essai est néanmoins suffisant pour identifier
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une vitesse de déflexion stabilisée. Celles-ci sont tracées en fonction de I’inverse de la
température en Fig. 10b. La linéarité observée dans le systéme d’axes choisi indique une
évolution qui suit une loi d’Arrhenius. L’énergie d’activation déduite pour le mécanisme de
fluage du cermet Ni-8YSZ, pour la gamme de température entre 700 et 850°C est Qf =

115 kJ. mol ™1 [43].
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Figurelll-10 : (a) Effet de latempérature sur le comportement en fluage du cermet Ni-8Y SZ. Les données
ont été mesurées pour un niveau de température compris entre 700 et 850°C sous une charge appliquée
2 X P =8N (o/"**=% = 17 MPa). (b) Vitesse de déflection stationnaire de |a poutre tracé en fonction de
I’inverse de la température en coordonnée logarithmique [43].

Discussion sur le mécanisme de fluage du cermet : les phases solides constituant le
cermet Ni-8Y SZ présentent toutes deux un réseau percolant (cf. Tableau 1). Par ailleurs, des
observations par microscopie électronique a balayage ont montré 1’absence de fissures
internes dans les échantillons aprés les essais de fluage. Par conséquent, le fluage du cermet
Ni-8Y SZ peut étre controlée par la phase Ni, ou la phase 8Y SZ, ou les deux. Dans le but de
les départager, |e taux de déformation plastique a été calculé pour chacune des phases. Pour ce
faire, deslois de fluage adaptées a chague phase ont été utilisées [43]. Ces lois sont basées sur
des mécanismes diffusionnels a travers le volume des grains cristallographiques (fluage de
type Nabarro-Herring) et le long des frontiéres de grains (fluage de type Coble). La contrainte
locale appliquée au squel ette des deux phases a éé déterminée selon un modele géométrique
simple[37, 47] et estimée comme étant identique dans chaque phase. Les taux de déformation
plastique ainsi calculés sont comparés a ceux mesures expérimentalement sur le cermet Ni-
8Y SZ (cf. Fig. 11). Le taux de déformation du nickel est trouvé supérieur de plusieurs ordres
de grandeur a celui du cermet support : ce résultat indique que la phase nickel ne limite pas la
déformation plastique du cermet. A I’inverse, le taux de déformation de la zircone yttriée est
du méme ordre de grandeur que celui du cermet. En consequence, il semble que la céramique
8Y SZ contrdle le comportement en fluage du cermet. Notons que le taux de déformation
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plastique calculé sur la 8Y SZ est cohérent avec les mesures de taux de déformation plastique
de D. Zhu et a. [39] sur des revétements disolation thermique en 8YSZ obtenus par
pulvérisation par plasma (cf. Fig. 11). Enfin, Morales-Rodriguez et al. [36, 37] ont également
déduit, pour un cermet Ni-3Y SZ, que la déformation en fluage du composite est piloté par le
sguel ette de zircone yttriée.

L’énergie d’activation du fluage du cermet Ni-8YSZ déterminée dans ce travail
(115 kJ. mol 1) est trouvée significativement inférieure a celles mesurées sur des échantillons
monolithiques de 8Y SZ (309-460 kJ. mol~! [48, 49]). Au contraire, €lle est trouvée proche de
celles mesurées sur des revétements poreux de 8Y SZ et 7Y SZ, obtenus par pulvérisation par
plasma (104-190 kJ. mol~1 [40, 41, 50, 51]. Les auteurs [40, 50] ont proposé une explication a
cette faible énergie d’activation: le fluage des revétements poreux 8Y SZ obtenues par
pulvérisation par plasma pour une température inférieure a 1100°C serait contrélé par la
diffusion en surface desions Zr** (les composants les plus lents & diffuser dans |le composant)
tandis qu’une diffusion en volume serait dominante pour de plus hautes températures. Ce
meécanisme peut raisonnablement étre éendu au cermet Ni-8Y SZ étudié dans ce travail, étant
donné que les énergies d’activation sont similaires. Par ailleurs, cette conclusion est cohérente
avec les travaux de K. A. Erk et a. [52]. Les auteurs ont montré que la diffusion en surface
des ions Zr** est le mécanisme de transport de masse dominant dans la zircone yttriée pour
des températures inférieures a 1000°C (tandis que la diffusion en volume devient active et
prépondérante pour des températures plus élevées).
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Figure l11-11 : Taux de fluage tracés en fonction de la contrainte appliquée pour (i) laphase
nickel et la zircone yttriée déduites de lois de fluage basées sur des processus diffusionnels
[43], (ii) un revétement d'isolation thermique en 8Y SZ obtenues par pulvérisation par plasma
[39] et (iii) le cermet Ni-8Y SZ depuis les mesures expérimentales de ce travail [43].
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2.2. Evolution du coefficient de dilatation thermique du cermet en
cyclage thermique

2.2.1. Approche utilisée et dispositif expérimental

Un matériau multicouche se courbe sous I’effet d’une variation de température. Ce
phénoméne bien connu s’explique par les incompatibilités des déformations thermiques dues
aux différences de coefficients de dilatation thermique entre les couches du matériau. Le
model e analytique introduit dans le chapitre Il (cf. 8 11-3.4 et annexe 5) permet de calculer la
courbure d’un matériau multicouche soumis a une variation de température. Appliqué a une
cellule d’électrolyseur, ce modele permet de relier une évolution relative de la courbure a
celle du coefficient de dilatation thermique de I’électrode a hydrogene, toutes les autres
propriétés étant considérées constantes.

Il a éé proposé dans le cadre de ce travail de mesurer expérimentalement la courbure
d’une demi-cellule' SOEC & I’éat de référence et aprés plusieurs cycles thermiques. La demi-
cellule utilisée pour les mesures correspond a celle de 1’étude et a été fournie par le centre de
recherche FZJ. Celle-ci est circulaire et présente un diamétre de 56 mm. Dans un premier
temps, le cermet a été réduit dans un four a 800°C sous atmosphere réductrice. La procédure
de réduction est la méme que celle décrite en § 2.1.1. Une fois cette étape terminée,
I’échantillon est sorti du four et 1’état de surface est observé avec un microscope a mise au
point infini. Cet instrument permet de reconstruire une image 3D a partir d’images 2D
capturées entre le point focal le plus bas et le plus haut : les parties de chague image
déterminées dans le plan focal sont ensuite compilées pour produire I’image 3D. Cette
méthode permet ainsi d’avoir accés a la différence de profondeur entre tous les points de la
surface analysée. Notons que le profil des déformations de la cellule étant théoriquement
axisymétrique, il n’est pas nécessaire d’analyser la surface entiére de 1’échantillon. Par
conséguent, seuls deux lignes perpendiculaires passant par le centre de 1’échantillon ont été
analysées afin de réduire le temps d’acquisition. Par ailleurs, ces lignes de mesure ont été
marquées pour s’assurer que les observations successives soient réalisees toujours au méme
endroit. Une fois la mesure de référence effectuée, 1’échantillon est replacé dans le four est
subit plusieurs cycles thermiques. Ceux-ci sont réalisés sous atmospheére réductrice, avec pour
température haute et basse respectivement 800°C et la température ambiante. Un palier a
température haute d’une heure est appliqué et la vitesse de montée en température est de
5°C.min™. Il a été proposé de mesurer 1’état de surface de la demi-cellule aprés 14 et 29
cycles thermiques compte tenu de 1’évolution rapide déja mentionnée et qui a été observée par
M. Mori et a. au cours des 10 premiers cycles [44].

A partir des profils ainsi mesurés, la courbure de I’échantillon est obtenue en idéalisant
le profil & un arc de cercle (cf. Fig. 11). Le modele anaytique est ensuite utilisé pour
déterminer 1’évolution du coefficient de dilatation thermique de 1’¢électrode a hydrogéne a

! Le terme demi-cellule désigne un matériau constitué uniquement de 1’électrode a hydrogéne et de ’électrolyte.
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partir de celle de la courbure. Notons qu’une évolution commune au cermet support et ala
couche fonctionnelle cathodique a été considérée.

2.2.2. Résultats et discussion

Le rayon de courbure ¢ de la demi-cellule a I’état de référence, mesuré dans ce travail,
est de 94.6 cm. Cette valeur est trouveée |égérement inférieure avec celle reportée par J.
Laurencin et al. (105.3 cm, [19]) sur un échantillon similaire. Une diminution significative du
rayon de courbure en cyclage thermique a été observée: & = 883 et & = 90.0 cm,
respectivement apres 14 et 29 cycles thermiques (cf. Fig. 12). Cependant, 1’écart type calculé
sur plusieurs lignes de mesures pour le méme état d’observation de la demi-cellule est de 2.7
cm. Par conséquent, il n’est pas possible de distinguer une différence de courbure de
I’échantillon mesuré apres 14 et 29 cycles thermiques.

L’évolution du rayon de courbure avant et aprés cycles thermiques correspond, une
fois introduite dans le modéle analytique, a une variation du coefficient de dilatation
thermique du cermet Ni-8Y SZ de +1.42 %. Cette variation est cohérente avec celle mesurée
par B. Sun et al. [26] par dilatométrie sur des demi-cellules FZJ. En effet, les auteurs ont
mesuré une augmentation du coefficient de dilatation thermique du cermet de 12.53 a 12.89
X 107K~ (soit +2.87 %) apres 30 cycles thermiques réalisés dans des conditions proches
(températures allant de 20 4900°C avec une rampe de 2.5°C.min™ et un palier & température
haute d’une heure, sous atmosphere réductrice). Ces variations sont néanmoins inférieures ala
plus forte reportée par M. Mori et a. (+ 4.56 % en 50 cycles [44]). Les auteurs ont montré
expé&rimentalement que ces différences s’expliquent principalement par des porosités du
cermet et par des vitesses de montée et descente en température différentes [44]. Par ailleurs,
lafaible disparité observée entre les valeurs obtenues apres 14 et 29 cycles thermiques rejoint
les résultats de M. Mori et a. [44]. En effet, les auteurs ont constaté sur leurs échantillons de
cermet (de composition et de processus de fabrication différent de ceux fournis par le centre
de recherche FZJ) une évolution du coefficient de dilatation thermique du cermet
principalement concentrée sur les dix premiers cycles thermiques [44].

500¢
——Etat de référence ; !
400F - e i T les thi . semssnsisiissmiglies
pres 14 cycles thermiques . .
) — Aprés 29 cycles thermiques F gure_l ! |_12_ : Exemple de
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=" microscope a mise au point
< o .
= 200} infini sur une ligne passant par
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100+ électrolyte. Larésolution
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Plusieurs mécanismes ont été avancés pour expliquer 1’augmentation du coefficient de
dilatation thermique du cermet lors des cycles thermiques :

e M. Mori et al. [44] suggere que cette évolution proviendrait de la génération de

microfissures dans le squelette de zircone yttriée lors des cycles thermiques, en raison des
incompatibilités de déformations thermiques entre les phases 8YSZ et Ni. En effet, on
rappelle ici que le coefficient de dilatation du Ni est bien plus important que celui de la
zircone yttriée (agysz; = 10.8 X 107°K 1 < ap; = 16.9 x 1076K~1). Cette différence de
coefficient de dilation induit des contraintes locales au cours du refroidissement du composite
susceptible d’endommager le squelette en zircone yttriée (céramique présentant un
comportement fragile a la rupture). Suivant ce raisonnement, la fissuration du squelette de
zircone diminue sa rigidité et entraine une augmentation du coefficient de dilatation
thermique du cermet selon le modéle de Kerner [25]. Notons que ce mécanisme
d’endommagement est cohérent avec la dépendance observée par M. Mori et al. [44] de la
variation du CET avec la rampe en température [44]. En effet, une vitesse de montée et
descente en température élevée réduit la fenétre de temps dans laquelle les phases solides du
cermet, qui sont dans leur domaine de comportement viscoplastique, peuvent fluer. Ce
raisonnement s’applique plus particuliecrement a la phase Ni du cermet qui flue trés
rapidement aux températures les plus hautes (cf. Fig. 11). Par conséquent, lors d’une montée
ou descente en température rapide, la relaxation des contraintes locales par la viscoplasticité
des matériaux est alors moindre que dans le cas d’une rampe en température faible. Le niveau
de contrainte atteint est donc maximisé, et est susceptible de provoquer un état de fissuration
plus important dans |e squel ette de zircone.
Ce mécanisme d’endommagement est également cohérent avec la dépendance observée par
M. Mori et a. [44] de la variation du CET avec la porosité du cermet. En effet, 1l a éé
observé gque des niveaux de porosité importants de 1’électrode limitent 1’augmentation de son
CET au cours des cycles thermiques. Les auteurs suggerent que les pores autorisent la
dilatation thermique des particules de nickel. En accommandant ainsi la dilatation importante
du Ni par rapport alazircone yttriée, laforte porosité limiterait en conséquence le niveau des
contraintes locales, et préviendrait la fissuration du squelette en céramique.

e Ledeuxieme mécanisme propose est celui de laré-agglomération du nickel en cyclage
thermique, observé par Y. Guan et a. [53]*. Ce phénomeéne aboutit, pour la phase Ni, & une
augmentation de la taille des particules [53]. Cette modification de la microstructure du
cermet serait a I’origine de 1’évolution de son CET. Les résultats de Y. Guan et a. montrent
que l’augmentation de la taille des particules ralentit fortement a partir de six cycles
thermiques [53]. Cette observation est cohérente avec 1’évolution du coefficient de dilatation
thermique, concentrée sur les dix premiers cycles, mesurée dans cette éude et par M. Mori et
al. [44].

! Laré-agglomération du nickel a également été observé en vieillissement stationnaire [54].
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La contribution respective de ces deux mécanismes a 1’évolution du coefficient de
dilatation thermique en cyclage thermique n’est pas encore définie. L’analyse de la
microstructure d’échantillons de cermet soumis a plusieurs cycles thermiques permettrait de
les départager. Notons enfin que d’autres mécanismes sont proposés pour expliquer
I’augmentation du coefficient de dilatation thermique du cermet lors des cycles thermiques,
comme larecristallisation des grains de nickel en compression [55].

3. Conclusion

Ce troisieme chapitre a été dédié a la présentation des études menées afin de
déterminer les parametres matériaux nécessaires aux modélisations thermoél ectrochimiques et
thermomeécanique. Pour ce faire, des reconstructions tridimensionnelles ont été obtenues pour
quantifier les propriétés des deux électrodes. Les volumes analyseés, que ce soit pour les
couches fonctionnelles ou pour le support de cellule, présentent une dimension suffisante pour
étre statistiquement représentatifs des milieux éudiés. Par ailleurs, il a é&é montré que la
résolution des images initiales est suffisante pour déterminer les propriétés éectrochimiques
ou thermomécaniques des éectrodes. Contrairement a la microstructure fine des couches
fonctionnelles, le support de cellule présente une taille caractéristique de la microstructure qui
nécessite des reconstructions présentant un large champ de vue uniquement accessible par la
méthode d’holotomographie. Par conséquent, ’analyse des reconstructions du support
obtenues par cette technique a permis d’obtenir pour la premicre fois ses propriétés de
microstructure (facteurs de tortuosité de chacune des phases, PSDs, TPBIs, etc...). La mise
en ceuvre des méthodes d’homogénéisation mécanique sur les reconstructions 3D a également
permis d’obtenir des données originales sur les couches fonctionnelles de 1’¢lectrode Ho.

Des paramétres ne nécessitant pas une analyse complexe de la microstructure des
électrodes ont été obtenus par des essais mécaniques classiques de laboratoire, décrits dans ce
chapitre. Le comportement viscoplastique du cermet a été étudié par des essais de fluage en
flexion quatre-points menés a la température de fonctionnement de 1’électrolyseur et sous
atmospheére réductrice. Il a éé montré que le cermet dans son état réduit présente un
comportement viscoplastique pour des températures supérieures a 700°C et sous un niveau de
contrainte comparable a celui effectivement subit dans la cellule. L’analyse des courbes
expérimentales par une modélisation du test a permis d’identifier pour la premicre fois les
paramétres d’une loi de fluage de type « Norton » pour le cermet. L’analyse des résultats
semble montrer que la déformation viscoplastique de 1’électrode est avant tout contrélée par la
déformation de la phase céramique du composite. Enfin, une augmentation significative du
coefficient de dilatation thermique du cermet en cyclage thermique a été mise en évidence par
des mesures de rayon de courbure de la cellule.

L’ensemble de ces données est a présent introduit dans les modéles afin de calculer la
réponse thermoélectrochimique d’un EVHT en fonctionnement sous courant (chapitre V), et
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la réponse mécanique de la structure du SRU au cours d’un cycle de fonctionnement normal
(chapitre V). Cette modélisation numérique a pour but de dégager les points de
fonctionnements optimaux de ’EVHT et d’étudier la robustesse mécanique du SRU.
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Chapitre IV

Analyse de la réponse thermique et

clectrochimique de 1’¢lectrolyseur

Un des objectifs du travail de thése consiste a déterminer les performances
¢lectrochimiques de 1’¢lectrolyseur en fonctionnement dans son état de référence. Pour ce
faire, il a été proposé de simuler la réponse thermoélectrochimique de 1’électrolyseur en
couplant une modélisation « microscopique » a 1’échelle des électrodes a une modélisation
« macroscopigue » a 1I’échelle de 1’électrolyseur. On rappelleici que tous ces modeles ont été
présentés dans |le second paragraphe du chapitre 11 (cf. 11-2).

Le modele « microscopique » autorise un niveau de détail et de compréhension des
phénoménes mis en jeu dans la réaction électrochimique, inaccessible a une échelle de
description supérieure. Néanmoins, il requiert des données relatives a la microstructure des
électrodes. Ces parameétres microstructuraux, obtenus par des techniques de reconstruction (cf.
8 [-3.2.1) et d’analyse (cf. 8§ II-1) tridimensionnelle des éectrodes, sont fournis dans le
premier paragraphe du chapitre Il (cf. 111-1). Une fois ces paramétres introduits dans le
modéle microscopique, celui-ci permet de calculer les courbes de polarisation de chague
éectrode. Ces courbes sont ensuite utilistes pour déterminer le courant d’échange
« apparent » surfacique i, de chaque électrode, englobant ainsi la cinétique éectrochimique
et la microstructure relatives aux deux couches actives de la cellule. Ces deux paramétres
(calculés pour I’anode et la cathode) servent de lien entre les deux échelles de modélisation :
ils sont donc indispensables a I’exécution du modéle « macroscopique ». La premiére partie
de ce chapitre est ainsi consacrée a 1’analyse du fonctionnement des électrodes a hydrogene et
aoxygene pour la cellule d’électrolyse étudiée.

Le modéle « macroscopique » permet de calculer la réponse thermoé ectrochimique
d’une cellule d’¢électrolyseur placée dans un environnement SRU au centre d’un empilement.
Dans le cadre de cette étude, il est utilisé pour ssimuler le fonctionnement du SRU. Pour ce
faire, des cartographies de température, taux de conversion de 1’eau en hydrogéne, densité de
courant et production d’hydrogéne ont été calculées en fonction du niveau de polarisation des
cellules et du débit de vapeur introduit dans I’empilement. L’analyse de ces informations a
pour but de définir une zone de fonctionnement optimal de 1I’¢lectrolyseur. La deuxiéme partie
de ce chapitre est dédiée a ces simulations effectuées a 1’échelle « macroscopique ».
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1. Analyse du fonctionnement des électrodes

Cette analyse est réalisée en introduisant dans le modele microscopique les données
issues de I’analyse microstructurale des éectrodes. Il reste néanmoins, a ce stade de 1’étude,
un parametre inconnu : la constante cinétique d’oxydation du transfert de charge k,,, (cf. 8 11-
2.1.2). Par conséquent, en préalable a 1’exploitation du modéele, ce terme est déterminé en le
calant sur des valeurs connues du courant d’échange apparent i, des électrodesaT = 800 °C.
Une fois cette premiére étape réalisée, les surtensions d’électrodes peuvent étre calculées a
plusieurs niveaux de température, et les valeurs associées du courant d’échange déduites via
la détermination d’une énergie d’activation apparente de 1’¢lectrode. Enfin, pour I’électrode a
hydrogene, la zone de délocalisation des réactions éectrochimiques a été anaysee afin de
vérifier si laréaction peut s’étendre au-dela de la couche fonctionnelle jusque dans le support
Ni-8Y SZ (notons qu’une analyse similaire a d§a été réalisée par E. Lay-Grindler et a. [1]
pour une électrode a oxygene LSM-3Y SZ).

1.1. Electrode a hydrogene

1.1.1. Calage delaconstante cinétique d’oxydation du transfert de charge a800°C.

Dans le modéle microscopique présenté au chapitre 11-2.1, les termes sources
éectroniques j(z) sont liés a la vitesse de la réaction éectrochimique v(z) (cf. eq. 11-23).
Aucune valeur n’a pu étre trouvée dans la littérature pour la constante cinétique du transfert
de charge liée a une cathode Ni-8YSZ fonctionnant en ¢électrolyse de ’eau (cf. terme k,,, de
I’équation 11-24). Le transfert de charge étant thermiquement activé, ce parametre est exprime
sous la forme d’une loi d’Arrhenius [2] :

AH
kox = k§* X exp (— B X";) (Iv—-1)

AvecAH,, ’énergie d’activation pour le transfert de charge et kJ* le facteur pré-
exponentiel. La valeur de 1’énergie d’activation retenue est la méme que celle connue en
mode SOFC (AH,, = 201 x 103].mol™1 [3]). Cependant, il a é&té proposé de caler la valeur
du terme pré-exponentielle de telle sorte que le courant d’échange apparent de 1’électrode i,
(déduit de la courbe de polarisation 7j = f (i) obtenue avec le modé e microscopique) soit égal
a537mA.cm™2a T = 800 °C. En effet, cette valeur a été expérimentalement déterminée par
J. Aicart et a. [4] sur une cellule identique a celle éudiéeici (i.e. une cellule « FZJ » issue du
méme lot de fabrication que celle analysée au chapitre précédent) opérant en éectrolyse de
I’eau (i.e. en mode SOEC). On rappelleici que le courant d’échange apparent i, est associé a
la surtension dite d’activation de 1’électrode n¢lectrod¢ exprimée par 1’équation suivante (cf.
eg. 11-30) :

RXT
mellcetctrode — T X sinh™?!

|i]

2 X l-glectrode (T)

) (IV — 2)
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Cette éguation est utilisée par le modéle « macroscopique » et permet donc de calculer
ces surtensions d’activation qui tiennent compte des pertes électriques liées a I’ensemble des
processus qui limitent la cinétique éectrochimique dans la couche active (excepté pour la
diffusion des gaz associée aux surtensions de concentration). Par conséquent, pour des
courants suffisamment faibles ou la diffusion des gaz n’est pas limitante, les surtensions de
concentration deviennent négligeables et la surtension totale de 1’électrode nélectrochem
calculée par le modéle « microscopique » doit étre égale a la surtension d’activation %<t [5,
6].

La méthodologie retenue pour déterminer le facteur pré-exponentiel kJ* a donc été la
suivante : la surtension d’activation est calculée avec 1’équation (IV-2) sur une gamme de
faibles densités de courant (i.e. |i,-| < 0.6 A.cm™2), aT = 800 °C et pour le coefficient
d’échange apparent connu a cette température (io = 537 mA.cm™2 [4]). Dans les mémes
conditions, la surtension totale de I’¢lectrode nelectrochem est calculée avec le modéle
«microscopique » (cf. § 11-2.1.3) en tenant compte des données issues de 1’analyse de la
microstructure de 1’électrode a hydrogéne (cf. Tableau I11-1 et 2). La valeur de k§* est
optimisée de telle sorte aréduire 1I’écart entre les courbes nélectrochem = £(i) et nct = £(i).

Commeillustré en Fig. 1, une bonne concordance entre la surtension totale d’¢lectrode
et la surtension d’activation est obtenue pour une vaeur de k3* égale 229 mol.s™t.m™1 [7].
Notons que, méme a la plus haute densité de courant, la chute de pression partielle de la
vapeur d’eau au travers de I’électrode reste faible, indiquant que la surtension liée a la
diffusion des gaz est négligeable (APy,, = 0.02 ai,- = —0.5A.cm™? ). Ce résultat est
cohérent avec des éudes précédentes [5, 6] qui ont montré que la surtension de concentration
(due a un appauvrissement ou a un enrichissement des espéces aux interfaces
électrochimiques) pour des cellules classiques a éectrodes supports ne devient significative
que pour des densités de courant élevées (Ji,-| > 1 A.cm™2).

0 -
: : : ¥ | Figure IV-1: Surtensions d’électrode calculées
0,021 om— ........ ........ ................ pour I’électrode a hydrogéne (cermet Ni-8Y SZ
0 v~ o bi-couche) cal culées avec le modéle
17| U s I i A microscopique et 1’expression des surtensions
»” | | 5 d’activation utilisée dans le modéle
0065 . 'nelemm'm T mMacroscopi que sous une gamme de courant ou
: : calculée avec le modeéle microscopique | 1a diffusion n’est pas limitante. La composition
P . 4 N et = g st { m } des gaz dans |e canal est de 10 % de H, et 90
calculée avee le modéle rf,acmscop,-que % de H,0. Les données issues de 1’analyse de
: la microstructure sont utilisées pour les

01 i i i i i
0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0

Densité de courant i,- (A.cm™2)

simulations du modéle microscopique [7].
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1.1.2. Délocalisation de la réaction d’électrode et détermination de 1’épaisseur de la
couche active

L’ensemble des parameétres nécessaireS a 1I’exécution du modéle microscopique de
I’électrode a hydrogéne est a présent connu. En conséquence, il est possible d’utiliser cet
outil numérique pour analyser les mécanismes de fonctionnement de 1I’électrode H.,. 1l est
proposé ici d’étudier le profil de la réaction éectrochimique dans la couche fonctionnelle
mais également d’évaluer son extension éventuelle dans le support Ni-8Y SZ. Ce type original
d’étude est rendu possible par la connaissance des données microstructurales du support de
cellule.

Pour ce faire, les termes sources électroniques j(z) ont été calculés selon 1’épaisseur z
de I’électrode a hydrogéne (cf. Fig. 2 [7]). On rappelle que la simulation tient compte des
différences microstructurales entre la couche fonctionnelle cathodique et celle du cermet
support (cf. Tableau I1I-1 et 2). Il apparait clarement en Fig. 2 que la réaction
¢lectrochimique intervient majoritairement dans la CFC tandis qu’elle ne s’étend que tres
faiblement dans le substrat cathodique. Ce résultat peut s’expliquer par deux phénomenes :

e Le premier est la difficulté des ions 0%~ a diffuser sur une longue distance dans la
couche fonctionnelle cathodique [1] ce qui explique la chute observée des termes sources dans
la CFC (cf. Fig. 2). En effet, a 10 um de I’interface avec 1’électrolyte, le taux de la réaction
électrochimique n’est plus que d’environ 5% par rapport a sa valeur maximale obtenue a
I’interface avec 1’électrolyte (i.e. &z = 0). Cela signifie que, pour la microstructure étudiée,
la délocdisation de la réaction éectrochimique au-dela d’une couche active de 10 um
d’épaisseur est trés limitée.

e Le deuxieme phénomene est attribué a la faible activité é ectrochimique intrinséque du
cermet support a cause de sa microstructure grossiére. En effet, la densité des lignes de
contact triples éectrochimiquement actives (éz4rpp) €St significativement plus faible dans le
cermet support que dans la CFC : &55rppL/E5h%p5, = 0.80 (cf. Tableau 111-2). Par ailleurs, le
rapport entre la fraction volumique et le facteur de tortuosité de la phase ionique est nettement
plus faible dans le support de cellule que dans la couche fonctionnelle : ef3, /155, = 0.087
et eSES /T8ES = 0.215 (cf. Tableau 111-1). Ce rapport, qui intervient dans le calcul de la
conductivité effective de la phase ionique (cf. eg. 11-16), indique que la mobilité desions 02~
atraverslastructure de zircone yttriée du cermet support est trés limitée.

Cette analyse montre que la délocalisation de la réaction éectrochimique dans le
cermet support est tres faible et peut étre négligée. En conségquence, la dimension de la couche
active peut étre approximativement fixée égale a celle de la couche fonctionnelle. Ce résultat
dénote que la microstructure de la cellule FZJ est optimisée de telle sorte que la majeure
partie de la réaction é ectrochimique intervient uniguement dans la couche fonctionnelle.
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Figure IV-2 : Déocalisation de la réaction éectrochimique au sein de la cathode bicouche
Ni-8Y SZ. La composition des gaz est de 10 % de H, et 90 % de H,0, latempérature de
fonctionnement est 800°C et la surtension d’électrode est de 0.02 Volts. Lasimulation utilise
les données de la microstructure présentées dans le chapitre 111 (cf. Tableau I11-1 et 2). Le
systeme d’axe est le méme que celui de la figure |1-9 (i.e. interface avec I’¢électrolyte
positionnéeen z = 0) [7].

1.1.3. Energie d’activation apparente de 1’¢électrode H, pour le macro-modéle

Le courant d’échange de 1’¢lectrode i, tient compte de I’ensemble du processus
éectrochimique dans la couche active (cf. § 11-2.2.3). Celui-ci éant thermiquement activé,
I’expression du courant d’échange peut s’écrire suivant une loi d’Arrhenius [2] :

E
io(T) = ipy X exp (— ﬁ) (IV - 3)

Avec E, I’énergie d’activation « apparente» de 1’électrode. Malgré son importance
manifeste, aucune étude a ce jour n’a été dédiée spécifiquement a sa détermination pour une
électrode Ni-8Y SZ en polarisation cathodique. Afin d’obtenir sa valeur, la surtension totale de
’électrode netectrochem o é&é calculée avec le modéle « microscopique» pour deux
températures supplémentaires: a T =750°C e T =850°C (cf. Fig. 1). Comme
précédemment, les simulations ont été menées sous une gamme de courant ou la diffusion
n’est pas limitante. Les courbes de polarisation obtenues neélectrochem — £(;) ont été ensuite
ajustées par 1’expression de la surtension d’activation (IV-2) pour en déterminer les courants
d’échanges apparents a 750°C et 850°C (cf. Fig. 1). Le résultat de ces gustements est montré
en Fig. 1. Connaissant les courants d’échanges aux trois températures étudiées, une énergie
d’activation de I’électrode de E, = 120.5 kJ.mol~! a é&é déterminée en utilisant 1’équation

(IV-3) [7].
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Cette valeur englobe I’ensemble des énergies d’activation associées a des phénomenes
thermiquement activés contrélant la réaction éectrochimique. Notons gu’elle est en accord
avec celles reportées par P. Costamaga et K. Honegger (E, = 120 et 140 kJ.mol™1 pour un
cermet Ni-8Y SZ fonctionnant en mode SOFC sous hydrogene a 800 °C, obtenues a partir de
deux empilements différents de cellules [8]).

Sous les faibles niveaux de courant étudiés, il est attendu que la réponse de 1’¢électrode
soit principalement gouvernée par la cinétique de la réaction éectrochimique et par le
transport desions 02~ dans la structure de la couche active [1]. Néanmoins, ce travail montre
que I’énergie d’activation de I’électrode n’est pas une simple combinaison de 1’énergie
d’activation de ces deux phénoménes pour 1’électrode Ni-8YSZ (201 kJ.mol™! pour le
transfert de charge et 83 kJ.mol™! pour la conduction ionique). Un tel résultat démontre
I’utilité¢ des modéles travaillant a 1’échelle microscopique avec un haut niveau de détail.

Par ailleurs, I’énergie d’activation calculée dénote un fort effet de latempérature sur le
courant d’échange de 1’électrode. En effet, celui-ci est calculé égal a 0.51 et 1.82 fois sa
valeur a 800°C pour respectivement T = 750 °C et T = 850 °C. L’augmentation du courant
d’échange avec la température meéne a une diminution de la surtension d’activation comme
illustré en Fig. 1, et donc a une augmentation significative des performances éectrochimiques
delacdlule.

1.2. Electrode a oxygene

1.2.1. Calage delaconstante cinétique d’oxydation du transfert de charge a 800 °C.

De méme que pour 1’électrode a hydrogéne (cf. 8 1.1.1), il mangue au modele
microscopique de 1’¢électrode a oxygéne LSM-Y SZ la connaissance de la constante cinétique
d’oxydation du transfert de charge pour ére pleinement exploité. Afin de la déterminer, la
méme démarche employée pour I’électrode H, a été utilisée (cf. § 1.1.1).

La surtension d’activation n%°t est tout d’abord calculée sachant que la valeur du
courant d’échange de cette électrode est connue a 800°C (i, = 200 mA. cm™2 [4]). La courbe
obtenue 7%t = (i) est ensuite gjustée par les surtensions nelectrochem  cqcylées par le
modele « microscopique ». Pour ce faire, les simulations sont effectuées avec les parametres
microstructuraux de I’anode LSM-8YSZ (cf. Tableau Il1lI-1 et 2) et avec une énergie
d’activation pour le transfert de charge connue (AH,, = 294 x 103].mol™! [1]). Comme
illustré en Fig. 3, la meilleure concordance entre la surtension d’activation calculée par la
relation (IV-2) et la surtension d’électrode calculée par le modele « microscopique » est
obtenue pour une valeur du facteur pré-exponentiel k3 égale 212.0 x 103 mol.s™ 1. m™1.
Notons que la surtension liée a la diffusion des gaz reste négligeable méme a fort courant
grace a la faible épaisseur de I’anode étudiée (géométrie a cathode support).
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Figure V-3 : Surtensions d’¢électrode calculées pour I’anode LSM-8Y SZ, calculées avec le
model e microscopique et 1I’expression des surtensions d’activation utilisée dans e modele
macroscopique sous une gamme de courant ou la diffusion n’est pas limitante. La composition des gaz
dans le canal correspond a de I’air. Les données issues de I’analyse de la microstructure sont utilisées
pour les simulations du modele microscopique.

1.2.2. Energie d’activation apparente de 1’électrode O, pour le macro-modéle

La démarche pour déterminer I’énergie d’activation apparente de 1’électrode a
oxygeéne est la méme que celle employée pour 1’électrode a hydrogene (cf. 8 1.1.3). La
surtension de 1’électrode netectrochem g é&é calculée par le modéle « microscopique » pour
deux températures supplémentaires: T = 750°C et T = 850 °C (cf. Fig. 3). Les points
simulés ont été ajustés par larelation n%t = f(i) (cf. eg. 1V-2) pour en déduire les courants
d’échanges apparents a ces deux températures (cf. Fig. 3). Connaissant ces courants
d’échange a 750, 800 et 850°C, on en déduit une énergie d’activation de 190 kJ. mol™?.

L’effet thermique sur le courant d’échange est encore plus marqué sur I’électrode a
oxygene que sur celle a hydrogéene. En effet, celui-ci est calculé égal a 0.35 et 2.58 fois sa
valeur a800 °C pour respectivement T = 750 °C et T = 850 °C.

2. Analyse du fonctionnement en empilement

Le courant d’échange « apparent » i, de chacune des électrodes a été déterminé avec
I’utilisation du modéle microscopique dans la premiére partie de ce chapitre. Ce paramétre
essentiel sert de lien entre les modélisations électrochimiques a I’échelle « microscopique » et
«macroscopique » (cf. 8 I1-2.3). Sa valeur connue, le travail se poursuit a I’échelle de
description supérieure, c’est-a-dire a celle d’un SRU monté au centre d’un empilement. Pour
ce faire, le modéle macroscopique est utilise. En préalable a sa pleine exploitation, une
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validation expérimentale de la modélisation électrochimique est présentée. Dans un second
temps, l’influence de la température sur la réponse thermoélectrochimique du SRU est
étudiée, en comparant les résultats issus de la modélisation selon qu’une condition isotherme
soit imposée ou non au SRU. Notons que cette étude revient a comparer les performances
d’une cellule seule acelle d’'un SRU monté dans un empilement (cf. § 2.2). Enfin, les points
de fonctionnements thermoél ectrochimiques optimaux de 1’¢lectrolyseur, qui correspondent a
un des objectifs du travail de these (cf. § 1-3.1), sont déterminés via 1’établissement de
plusieurs cartographies de fonctionnement. On rappelle que la géométrie du modele
macroscopique est présentée dans le chapitre 11 (cf. Fig. 11-11). Les dimensions géométriques
sont indigquées dans le tableau 1 plus loin dans ce chapitre.

2.1. Eléments de validation expérimentale de la modéisation
thermoélectrochimique

L’objectif de cette partie est de présenter une validation expérimentale du modéle
thermoél ectrochimique introduit au chapitre Il. Pour ce faire, une cellule commerciale FZJ,
identique a celle dont la microstructure a été étudiée (cf. § I11-1) a été testée & 800°C en mode
d’¢lectrolyse (cf. Fig. 4). La composition des gaz a été choisie de sorte qu’a haut niveau de
courant, la surtension de concentration devienne mgjoritaire (le taux de conversion de la
vapeur atteint 92 % a 1.5 V, cf. Fig. 4). Ainsi, une large gamme de valeurs de surtensions est
représentée dans 1’essai. Par ailleurs, afin de limiter les variations de température et maintenir
une température uniforme, le flux d’air du c6té anodique a été fixé a une valeur deux fois
égale a celle imposée du coté cathodique. Une variation maximale de + 2°C a ains été
mesurée par les thermocouples placés proche de la cellule. L’essai peut donc étre considéré
comme isotherme. Une faible résistance de contact de la cellule a été mesurée par
spectroscopie d’impédance a courant nul (0.1 x 107Q.cm™2 [4]), ce qui signifie que les
contacts é ectriques entre la cellule et les collecteurs de courant sont satisfaisants. Par ailleurs,
la valeur de tension mesurée a courant nul (i.e. U;—,, la tension en circuit ouvert ou tension
d’équilibre) est conforme a la valeur théorique prédite par laloi de Nernst (cf. eg. 11-29). Ce
résultat indique une bonne étanchéité des gaz entre les compartiments anodique et cathodique.

La courbe de polarisation a été simulée par |le modéle macroscopique dans les mémes
conditions opératoires que 1’expérience (T = 800 °C, composition et débit des gaz indiqués en
Fig. 4), puis comparée a la courbe expérimentae (cf. Fig. 4). Les simulations ont été
effectuées en utilisant les données de microstructure déterminées pour le support de cellule.
Le courant d’échange apparent de |’électrode a oxygéne a éé fixé a 200 mA.cm™2 (une
valeur généralement retenue pour les éectrodes LSM-Y SZ opérant sous air a 800°C [4])
tandis que celui de la cathode est laissé libre. Ce paramétre a été gjusté en minimisant 1’écart,
par la méthode des moindres carrés, entre la courbe simulée et celle mesurée, pour les faibles
densités de courant et faibles taux de conversion de la vapeur d’eau (i.e. dans le domaine de
fonctionnement ou la surtension d’activation est dominante). Un courant d’échange égal a 537
mA.cm™2 a éé agusté en moyennant plusieurs valeurs obtenues pour différents débits et
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compositions des gaz [4, 9]. Cette valeur est trouvée tres proche de celle généraement
reportée dans la littérature pour une électrode Ni-8Y SZ opérant en électrolyse de ’eau a
800°C (530 mA. cm™2 [5, 10-12)).

Taux de conversion (%)

15 100 4 8\0 69 -IlO Zp 0
1
? Figure IV-4 : Courbe de polarisation
4 4 Courbe expérimentale 1 expérimentale (en noir) et points de calculs (A
‘\ en rouge). La composition volumique des gaz
13 A coté cathodique est de 25 % de H,, 25 %

de H,0 et 50 % de N, pour un flux total de
23.94 NmL. min~t. cm™2. Le fonctionnement
est isotherme (800°C). Le courant d’échange
apparent des électrodes est de i20%€ =
200 mA.cm™2 et j§#thode = 537 mA. cm™2
(Travail effectué en collaboration avec
J. Aicart [4, 9]).
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Une bonne concordance est observée entre la courbe expérimentale et celle simulée
comme illustrée en Fig. 4. Néanmoins, une |égere différence se manifeste pour des niveaux de
courant élevés (|i,-| > 0.5 A.cm™2) correspondant a une valeur haute du taux de conversion
de la vapeur en hydrogene (> 60 %). Deux raisons peuvent expliquer cet écart. La premiére
consiste en une incertitude sur la quantité¢ de vapeur d’eau atteignant effectivement la cellule.
En effet, celle-ci a été estimée a5 % en entrée des gaz. Pour un fonctionnement a haut taux de
conversion, une telle erreur se traduirait par une variation de ce parameétre. Enfin, le calcul du
transfert de masse, lié ala surtension de concentration (cf. § 11-2.2.3), au travers de la cathode
épaisse dépend des propriétés microstructurales et des coefficients de diffusion effectifs. Une
|égére erreur sur ces parameétres pourrait introduire un biais dans les calculs.

2.2. Comparaison fonctionnement isother me / empilement

Jusqu’a ce stade de I’étude, I’ensemble des calculs exécutés avec le modele
macroscopique a été réalisé pour un fonctionnement isotherme. En pratique, cela signifie que
la modélisation thermique décrite dans le chapitre 1l (cf. 8 11-2.2.4) n’est pas prise en compte.
Cette condition isotherme est justifiée dans les calculs précédents, soit pour le besoin de
calculs de propriétés a une température donnée (cf. 8§ 1), soit pour étre représentatif de
conditions d’essai (cf. 8 2.1). En effet, le mode de calcul en fonctionnement isotherme
s’applique plus particuliéerement au cas d’une cellule seule, quand latempérature de la cellule,
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placée dans I’enceinte chauffante, est principalement contrdlée par la température du four.
Ceci ne s’applique pas dans le cas d’une cellule montée dans un empilement.

La partie thermique du modele macroscopique permet de calculer le champ thermique
d’un SRU localisé au centre d’un empilement en considérant des conditions aux limites
adiabatiques sur les surfaces hautes et basses du SRU (cf. Fig. [1-12). Il est rappeléici que les
échanges de chaleur se font dans le modéle par convection forcée le long des compartiments
anodiques et cathodiques ainsi que par échanges radiatifs entre la périphérie du SRU et
I’enceinte thermalisée de I’empilement (cf. Fig. 11-12). Dans ces conditions, les termes
sources engendrés par la réaction éectrochimique (cf. eq. 11-33) peuvent potentiellement
affecter le champ de température: le fonctionnement n’est alors plus isotherme. Ce
paragraphe se propose de comparer la réponse thermoé ectrochimique d’une cellule pour un
fonctionnement isotherme a celle d’une SRU placée au centre de I’empilement.

Dans un premier temps, le modéle macroscopique est exécuté en configuration
empilement (i.e. avec la partie thermique prise en compte). A ce stade, I’ensemble des
parametres pour les simulations est connu : les propriétés microstructurales du cermet support
(cf. tableaux 111-1 et 111-2), les courants d’échanges des électrodes (cf. § 2.1) ains que les
énergies d’activation (cf. 8 1.1.3 et § 1.2.2). Notons que I’ensemble des propriétés thermiques
et fluidiques nécessaires au modele sont données en référence [13]. Les simulations ont été
exécutées pour une température d’entrée des gaz et de 1’enceinte thermalisée a 800 °C. La
composition des gaz coté cathodique est de 10 % H, et 90 % H,0 (% volumique). De I’air est
envoyé coté anodique. Le flux pour chague compartiment a été fixé a 20 NmL. min~1, cm™2.
Les dimensions du SRU sont décrites dans le tableau 1.

La température au milieu de la cathode en fonction de la densité de courant et de la
tension de cellule est tracée en Fig. 5. Une forte évolution de la température est observée au
cours de la polarisation et s’explique comme suit. Pour un courant de fonctionnement donné i,
laréaction électrochimique d’hydrolyse de 1’eau, endothermique, requiert un apport d’énergie
(par unité de temps) égal ai/(2 X F) X AH,(T). A hautes températures, 1’eau est sous sa
forme vapeur et le terme AH,.(T) représente donc I’enthalpie de dissociation de la vapeur
d’eau. L’énergie (par unité de temps) nécessaire a la réaction éectrochimique endothermique
est fournie par le la puissance éectrique U,,; X i. La chaleur dissipée ou absorbée par le
processus d’¢lectrolyse (par unité de temps) est par conséguent la somme algébrique de ces
deux termes (cf. eg. 11-33, V-4) :

AQ

XAH.(T) + iXUgy

= 2XF (Iv—-4)

>0 <0
Un équilibre entre I’énergie absorbée par la réaction électrochimique et 1’énergie
apportée existe pour une tension de cellule égale a Ufe%fo(T) = AH,(T)/2 X F. Cette tension

est nommeée « thermoneutre » et correspond au cas ou la chaleur dégagée par les processus
irréversibles, liées aux surtensions contenues dans le terme U,.,;;, est absorbée par la réaction
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endothermique : le fonctionnement est isotherme. Ainsi, comme observé en Fig. 5, avec une
température de cellulea T = 800 °C, latension thermoneutre est égale a1.28 Volts.

Or la tension de cellule est une fonction croissante du courant |i|, en raison des
surtensions (cf. eq. 11-28). Par conséquent, pour une polarisation élevée (|i| > 0 = U,y >
U22=9%), lavaleur absolue de la puissance électrique |i X Uy | devient supérieure a I’énergie
absorbée par la réaction endothermique. Le fonctionnement est exothermique : AQ < 0.1l en
résulte un surplus d’énergie électrique qui est converti en énergie thermique provoquant une
élévation de la température du SRU. Dans les conditions de nos simulations, on note que
I’élévation de température en mode exothermique est trés rapide en cours de polarisation. On
releve par exemple une température de 880°C a 1.4 Volts (cf. Fig. 5).

A Pinverse, pour une faible polarisation (|i] = 0 = Uy < UAS-?
électrique est insuffisante pour réaliser la réaction électrochimique: le déficit d’énergie se
manifeste sous forme de chaleur et se traduit par une diminution de la température (cf. Fig.
5). Le fonctionnement est endothermique : AQ > 0. Notons que la baisse en température dans
le domaine endothermique est significativement moins forte que celle trouvée dans le
domaine exothermique (cf. Fig. 5). L’évolution de la température avec la tension s’inverse en
dessous d’une valeur de tension trés faible (U.;; < = 1.1 Volts, cf. Fig. 5). Cette inversion est
due a des termes sources quasi-nuls (]i] = 0 implique AQ — 0, cf. eqg. 4). En effet, les autres
termes du bilan thermique (conduction dans les solides, échanges convectifs entres les gaz
contenus dans les canaux de distribution du SRU et la phase solide, et échanges de chaleur par
rayonnement, cf. 8§ 11-2.2.4) doivent égaliser les termes sources (cf. eg. 11-32) et deviennent
donc également quasi-nuls dans ce domaine de tension. Par conséguent, e champ thermique
résultant, pour les tensions proche de la tension d’équilibre, est quasi-isotherme avec une
température proche de celle des gaz d’entrée du SRU (i.e. 800 °C, cf. Fig. 5).

), I’énergie

Densité de courant (A.cm™2)

860 -

90 - (|) | —0.4]167 - 1 .'_11’46 |' —2..'?'03
900 | :
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Figure IV-5 : Températures moyennes simulées de la cellule d’électrolyseur, pour un SRU
monté au milieu d’un empilement, en fonction de latension de cellule. La composition des
gaz coté cathodique est de 10 % H, et 90 % H, 0 (% volumique). De I’air est envoyé coté
anodique. Le flux pour chague compartiment est de 20 NmL. min~1. cm™2. Latempérature
d’entrée des gaz et de I’enceinte thermisée est fixée a800°C et |es résistances de contact &
0.05 Q. cm?. Simulation réalisée sur lacellule FZJ de I’étude (paramétres microstructuraux
du cermet support donnés dans le tableau 111-1 et 111-2). Le courant d’échange apparent des
éectrodes est de (2% = 200 mA. cm ™2 et i$*h0d¢ = 537 mA.cm™2 4T = 800 °C (les
énergies d’activation sont données aux paragraphes 1.1.3 et 1.2.2). Les dimensions du SRU
sont indiquées dans le tableau 1.

La figure 6 montre la courbe de polarisation relative aux évolutions de température du
SRU de la figure 5. Cette courbe de polarisation est comparée a celle obtenue pour un
fonctionnement suppose isotherme a T=800°C (courbe obtenue dans les mémes conditions de
composition des gaz et de débit). Les variations de températures dues au mode de
fonctionnement en empilement (cf. Fig. 5) se répercutent sur les performances
électrochimiques de la cellule (cf. Fig. 6). Les différences observées entre les deux courbes
s’expliquent par des mécanismes réactionnels thermiquement activés [2]. Tout d’abord, la
conductivité ionique de 1’électrolyte est fortement dépendante de la température (+ 51 % de
800 a 850 °C pour un électrolyte 8Y SZ [2]). Cette augmentation avec la température réduit les
pertes ohmiques et peut améliorer les performances. Néanmoins, pour |a géométrie a cathode
support étudiéeici, la faible épaisseur de 1’¢électrolyte limite fortement les chutes ohmiques et
donc leurs contributions dans 1’ensemble des surtensions de la cellule [5]. Par conséquent,
I’impact de la température sur la courbe U,,;; = f (i) delafigure 6 s’explique principa ement
vial’augmentation avec latempérature des courants d’échanges des deux électrodes. En effet,
comme discuté au paragraphe 1 de ce chapitre, les énergies d’activation des courants
d’échanges de I’anode et de la cathode sont relativement élevées. Par conséguent, une petite
augmentation de température accroit la valeur du courant d’échange ce qui entraine une
diminution notable de la surtension d’activation associée (cf. eq. 2). Cet effet est bien
évidemment plus marqué a I’anode car le courant d’échange de cette électrode est
significativement plus faible que celui de la cathode (i4™°%¢ = 200 mA. cm™2 et jSathode =
537 mA.cm~2 aT = 800 °C).

Cette dépendance des courant d’échanges i, avec la température explique que les
performances de la cellule dans un empilement soient (i) améliorées pour une tension de
fonctionnement supérieure au thermoneutre (tension de cellule abaissée, cf. Fig. 6) et
inversement (ii) dégradées en dessous du thermoneutre (tension de cellule augmentée)
comparé au cas d’une cellule seule (en condition isotherme). L’écart entre les deux courbes,
plus important dans le domaine exothermique que dans celui endothermique (cf. Fig. 6),
s’explique par I’emballement calculé sur la température dans le domaine exothermique (cf.
Fig. 5). Enfin, notons que dans les deux configurations, les performances éectrochimiques
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sont identiques une fois atteint le courant limite maximal (cf. Fig. 6). En effet, on rappelleici
gue les surtensions de concentrations qui limitent la surtension totale d’électrode a haut taux
de conversion dépendent de processus qui sont faiblement activés par |latempérature.

Taux de conversion de la vapeur d’eau en hydrogéne (%)
933 746 56.0 373 18.6 16

......................................

(b) Cellule seule
(fonctionnement isotherme)

Courant o
limite

(a) Régime 11.4
Thermoneutre exothermique
UA%=0(800°C) = 1,28 Volts | === ———Fx ——=—————11.3
(a) SRU monté au
centre d’un
empilement

bo
Tension de cellule (Volts)

(a) Régime
r endothermique

.o\
Tension a R
courant nul U;——>

-2.5 -2 -1.5 -1 -0.5 0
Densité de courant (A.cm™?)
Figure 1V-6 : Comparaison des courbes de polarisation entre (a) un SRU monté au sein d’un
empilement et (b) une cellule seule isotherme. Les autres conditions de calculs sont
identiques a celle présentées en Fig. 5.

2.3. Cartographies de fonctionnement

L’objectif applicatif de 1’é¢tude thermoéectrochimique est de définir des points de
fonctionnements optimaux de 1’électrolyseur. Pour ce faire, la réponse thermoél ectrochimique
du SRU de I’étude placé au centre d’un empilement est calculée selon différentes conditions
opératoires indiguées dans le tableau 1. Les débits de gaz en entrée du SRU ont été choisis
afin de simuler un large éventail de taux de conversion d’eau en hydrogéne. On rappelle que
la géométrie du SRU est donnée dans le chapitre |1 (cf. Fig. 11-11) et les dimensions associées
dans le tableau 1. Les parametres microstructuraux et données cinétiques de la cellule
correspondent bien entendu a ceux déterminées dans le cadre de ce travail. Les résistances de
contacts du SRU ont été fixées a une valeur typique de 0.05 Q.cm?. Les résultats des
simulations sont affichés sous la forme de cartographies de fonctionnements (cf. Fig. 7-11) et
commentés ci-apres.
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Tableau 1V-1: Paramétres utilisés dans la modélisation a 1’échelle macroscopique pour
I’établissement des cartographies de fonctionnement.

Parameétres communs a I’ensemble des simulations
Températuredesgaz en entrée  Gaz en entrée des baignoires du SRU : 800 °C
desbaignoiresdu SRU Enceinte thermalisée : 800 °C
SRU au centre d’un empilement, écoulement
des gaz a contre-courant

M ode de fonctionnement

Cote anodique Air
9.9%H,, 89.1 % H,0 et
1% N, (% volumique)
Paramétres microstructuraux  Cellule commerciale FZJ, analysée au chapitre
des électrodes [ (cf. Tableau I11-1 et 111-2)
€cathode = 1000 UM, egpnoge = 50 pm,
Dimensions géométriques €electrolyte = 90 MM, interconneteur = 10 MM*
(épaisseur e et longueur I, cf. Leetiuie = 118 mm, lsurface active = 100 mm,
Fig. I1-11) linterconnecteur = 165 Mmm

Composition des gaz en entrée
desbaignoiresdu SRU Coté cathodique

€baignoire = lbaignoire =3mm

Anode iI=800°C = 200 mA.cm™2

Courant d’échange des E, =190 kJ.mol™?
électrodes I'=800°C = 537 mA.cm™2
Cathode to m C_nll
E, = 120.5 kJ.mol
Résistance de contact
i _ 0.05 Q. cm?
électrique

Parametres variables des simulations
Tension decdlule U . Ui—o, 1,1.1,1.2,1.3,1.4,145,15 (Volts)
Débit cathodique Q. cathode 20, 31, 34, 48, 61, 75, 95 (NmL. min~t.cm™2)
Débit anodique Qum anodique =

A=1oud=3
A X Qm,cathode

* 11 s’agit de 1’épaisseur maximale de I’interconnecteur métallique entier (cf. Fig. 11-11).
2.3.1. Réponse électrochimique de 1’électrolyseur

Taux de conversion de la vapeur d’eau en hydrogene : 1’évolution de ce parametre en
fonction du débit cathodique et de la tension de cellule est tracée en Fig. 7. Les différentes
conditions de calcul donnent des taux de conversion alant de 0 a= 97 %, soit quasiment
I’ensemble des valeurs possibles. A débit constant, I’augmentation de la tension de cellule, et
donc du courant, entraine de fait une augmentation du taux de conversion (cf. Fig. 7). Par
ailleurs, quelle que soit la tension de cellule appliquée, le taux de conversion diminue avec
I’augmentation du débit cathodique (cf. Fig. 7). Par exemple, pour une tension de cellulea 1.3
Volts, le taux de conversion passe de 40 a 20 % (i.e. divisée par 2) tandis que le débit
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cathodique augmente de 28.5 a 61.3 NmL.min"t.cm™2 (i.e. multipliée par 2.2). En effet,
pour un débit de vapeur plus important, le taux de conversion (inférieur a 100%) doit
inévitablement diminuer sachant que la cinétique réactionnelle globale, soit le courant calculé,
est peu affecté par le débit (pour des tensions de cellules « intermédiaires » : cf. cartographie
du courant en Fig. 8a). Notons que pour les débits les plus faibles et les tensions les plus
fortes testées, le taux de conversion avoisine les 100% (cf. Fig. 7).

Taux de conversion de la vapeur d’eau en hydrogene (%)
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Figure IV-7 : Taux de conversion de la vapeur d’eau en hydrogéne en fonction de latension
de cellule U, et du débit cathodique Q,, catnoqe (4 = 1). Lazone de fonctionnement
optimal (cf. § 2.3.3) est délimitée par les traits en pointillés.

Tension de cellule (Volts)

o

Production d’hydrogene €t densité de courant : les cartographies de la production
d’hydrogéne et du courant sont respectivement données en Fig. 8a et 8b. Les deux
cartographies sont identiques a un facteur d’échelle pres, puisque la production d’hydrogéne
et la densité de courant sont reliées par la loi de Faraday (cf. eqg. 11-27). Comme mentionné
précédemment, le courant et la production d’hydrogéne sont peu affectés par le débit
cathodique pour une tension de cellule « intermédiaire ». On constate cependant une [égére
augmentation du courant et donc de la quantité de vapeur d’eau dissociée avec le débit (Fig.
8a). En effet, plus le débit cathodique est important, plus les surtensions de concentrations
associ ées a la consommation/production des especes diminuent. |l en résulte donc un courant
qui augmente avec le débit. Comme on peut I’observer sur les figures 8a et 8b, cet effet
devient de plus en plus marqué a tres forte polarisation. En effet 1’augmentation du débit
permet d’augmenter la valeur du courant limite de la cellule associée aux surtensions de
concentration des especes. Il en résulte une augmentation importante du courant et de la
production d’hydrogéne lorsque 1’on augmente le débit de vapeur de cellulea 1.5 Volts.
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Figure 1V-8 : (a) Production d’hydrogéne et (b) densité absolue de courant en fonction de la
tension de cellule U, et du débit cathodique Q,, cathode (A = 1). Lazonede

fonctionnement optimal (cf. § 2.3.3) est délimitée par les traits en pointillés.
2.3.2. Réponse thermique de 1’électrolyseur

Température en milieu de cellule:les gains ou pertes thermiques du SRU en
fonctionnement dans un empilement sont pilotés par trois' mécanismes : les échanges radiatifs
avec I’enceinte thermalisée, les échanges de chaleur par convection avec le gaz dans les
canaux de distribution et les termes sources dues a la réaction électrochimique (cf. § 11-2.2.4).
Comme illustré en Fig. 5, le fonctionnement du SRU dans un empilement est endothermique
ou exothermique selon la tension de cellule. Par conséquent, les échanges de chaleur avec
I’enceinte et les gaz contribuent a réchauffer le SRU lorsque celui-ci fonctionne en mode
endothermique, et a le refroidir lorsqu’il opére en mode exothermique. L’évolution de la
température en fonction du flux cathodique et de latension de cellule est détaillée ci-apres.

e A débit cathodique constant, I’évolution de la température en fonction de la tension
reproduit celle d§a constatée en Fig. 5 avec un régime endothermique et exothermique
respectivement en-dessous et au-dessus du voltage thermoneutre.

e Pour unetension fixe, on constate que le débit cathodique affecte peu les températures.
En effet, il a d§a éé montré que les échanges radiatifs sont prépondérants devant les
échanges convectifs [5]. Par conséquent, il faudrait augmenter trés fortement les débits
cathodiques pour constater un effet significatif sur la température de cellule. Une
augmentation importante des débits cathodiques n’aurait bien entendu pas de sens pratique

! La conduction dans les solides du SRU n’est pas citée ici car elle représente la distribution de la chaleur au sein
du SRU et non un échange avec son environnement extérieur ou une production/consommation interne.
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puisqu’elle entrainerait de facto une baisse du taux de conversion de la vapeur (cf. Fig. 7).

Dans le domaine endothermique (i.e. de latension a courant nul U;-, au thermoneutre égale a
1.28 Volts a 800°C, cf. § 2.2), ’augmentation du débit se traduit invariablement par une
|égere élévation de latempérature de la cellule (cf. Fig. 9). Cette évolution s’explique par une
consommation d’énergie AQ, qui tend a refroidir la cellule, quasi-stable avec le débit dans le

mode de fonctionnement endothermique (visible par I’intermédiaire de la densité de courant

Tension de cellule (Volts)

quasi-stable, cf. Fig. 8b). Par ailleurs, la quantité de gaz amenée au SRU, qui tend a maintenir
la cellule a 800 °C, augmente avec le débit, ce qui se traduit donc par |a légere augmentation
de température du SRU.

Dans nos conditions de simulations, on constate que le refroidissement de la cellule en
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régime endothermique reste raisonnable. En effet, la température la plus basse est de 770 °C
pour un débit cathodique de 20 NmL. min~1.cm™2. Dans ces conditions, le fonctionnement
global de I’¢lectrolyseur est peu affecté par la thermique. Par contre, en régime exothermique,
les niveaux de températures atteints deviennent tres importants. On dépasse ainsi 870°C pour
des tensions de cellules supérieures a 1.36 Volts. Il est évident que ces niveaux de
températures ne sont pas compatibles avec un fonctionnement durable des matériaux du SRU

[2].

FigurelV-9:
Température en
milieu de cellule en
fonction de latension
deceluleU,,; et du
débit
cathodi que Qm,cathode
(A =1).Lazonede
fonctionnement
optimal (cf. § 2.3.3)
est délimitée par les
traits en pointillés.

Gradient de température le long de la cellule : le profil de température en fonction de

laposition lelong de la cellule, sur I’interface électrolyte/cathode, est affiché en Fig. 10a pour
plusieurs tensions de cellule. Comme attendu, le fonctionnement est endothermique pour une
tension inférieure au thermoneutre, et exothermique au-dessus (cf. 8 2.2). Les profils calculés
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sont approximativement symétriques (cf. Fig. 10a). Cette distribution s’explique (i) par la
chute (resp. I’augmentation) de température due aux échanges convectifs des gaz cathodique
et anodique circulant en sens opposés (configuration en contre-courant) et (ii) par la chaleur
évacuée (resp. accumulée) par les échanges radiatifs a I’extrémité du SRU en mode
exothermique (resp. endothermique) [5].

L’extremum de température calculé est égérement décalé par rapport au milieu de la
cellule, en direction de I’entrée de la vapeur (cf. Fig. 10a). Par ailleurs, la température
calculée en sortie des canaux de distribution du coté cathodique est trouveée inférieure (resp.
supérieure) en mode exothermique (resp. endothermique). Ces phénomeénes s’expliquent par
la consommation progressive de la vapeur d’eau tout au long des canaux de distribution du
coté cathodique, et donc d’une densité de courant décroissante avec la longueur [5]. Par
ailleurs, ce décalage s’accentue avec I’augmentation de la tension de cellule en raison de
I’accroissement du taux de conversion avec la tension, a débit cathodique constant (cf. Fig. 7).

Le gradient de température selon la longueur de la céellule est affiché en Fig. 10b pour
plusieurs tensions de cellule. Les valeurs absolues du gradient de température augmentent
avec la tension de cellule. En conséguence, a haute polarisation le champ de température
devient hétérogene et le gradient peut atteindre dans nos conditions de simulation environ
20°C.cm™!. Ces gradients de température sont susceptibles d’engendrer une dégradation
mécanique des cellules. Il convient donc d’étudier ce risque qui sera évalué au chapitre
suivant. Notons qu’en raison des conditions adiabatiques sur les extrémités supérieures et
inférieures du SRU (cf. Fig. 11-12), le gradient thermique suivant 1’épaisseur du SRU est
négligeable.

1050
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F i o nv . . .
1000 3} de cellule _ j300ny|  Distribution des gaz en
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/,———\ § - ' x=0 .
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distribution des gaz (systéeme de coordonnée en Fig. II-11)
Figure1V-10: (a) Température et (b) gradient de température suivant ladirection x, en fonction dela
position suivant lalongueur de la cellule (valeurs prises a I’interface électrolyte/cathode). Le débit
cathodique est de 31 NmL. min~t.cm™2 (1 = 1).
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Effet d’un débit anodique supérieur au débit cathodique : la température en milieu de
cellule est tracée en Fig. 11b en fonction du débit cathodique et de la tension de cellule, avec
un débit anodique trois fois supérieur au débit cathodique (i.e. A = 3). L’augmentation du
débit d’air permet d’accroitre les échanges convectifs c6té anodique. Cet apport est visible en
mode de fonctionnement exothermique et contribue a réduire le niveau de latempérature de la
cellule par rapport au casA = 1 (cf. Fig. 11a). Ce parametre est donc intéressant du point de
vue de la régulation thermique du SRU dans ce mode de fonctionnement. Au contraire, en
dessous du thermoneutre, 1’effet est négligeable. L’impact sur la réponse é ectrochimique est
minime.
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Figure IV-11: Température en milieu de cellule en fonction de latension de cellule U,.,;; et
du débit cathodique Q. catnode- COMparaison entre le cas (a) A = 1 (debit cathodique et
anodique identique) et (b) A = 3 (débit anodique trois fois supérieur au débit cathodique).
Les zones de fonctionnement optimal (cf. § 2.3.3) sont délimitées par les traits en pointillés.

2.3.3. Zone de fonctionnement optimal de 1’électrolyseur

Il est primordia de contenir le niveau de température en fonctionnement, pour garantir
la tenue mécanique des matériaux, et en raison de phénomenes de dégradation thermiquement
activés (ex. I’agglomération du nickel a hautes températures, cf. § 1-2.2). Une température
maximale de fonctionnement inférieure ou égale a environ 850 °C est jugée nécessaire pour
assurer la durabilité du systéeme d’électrolyse [2]. Par ailleurs, pour que 1’électrolyseur soit
économiquement viable, il est estimé qu’un taux de conversion de la vapeur d’eau en
hydrogéne doit étre supérieur ou égale a =~ 50 % [14].

Dans nos conditions d’étude, ces deux contraintes imposent une zone de
fonctionnement restreinte: Uy, = 3.33 X 1073 X Qpncathoae + 1.22 avec 1.29 < Uy <
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1.36 Volts et 20 < Qucathode <41 NmL.min~t.cm™2 pour 2 =1 (cf. Fig. 7 et 9). La
tension de cellule peut étre 1égérement augmentée jusqu’a U,.;; = 1.4 Voltspour lecas1 = 3
(cf. Fig. 11b).

Si I’on se place a 1.3 Volts et 20 NmL.min™1.cm™2 (ce qui se situe dans la fenétre de
fonctionnement que nous avons identifi¢), la densité de courant et de production d’hydrogéne
sont respectivement de 1.4 A.cm~2 et 0.6 NL.h~1. cm™2. Dans ces conditions, la température
de D’empilement est environ de 800 °C et il n’y a pas ou peu d’échanges de chaleur avec
I’extérieur. La gestion thermique du systéme est donc simplifiée. Si I’on considére un
empilement de 25 cellules de surface active de 100 cm?, 1’¢lectrolyseur produira dans ces
conditions environ 1500 NL.h™! d’hydrogéne. Le rendement électrique a ce point de
fonctionnement est de I’ordre de 96% (rendement calculé sans tenir compte de 1’énergie
nécessaire pour vaporiser 1’eau et la surchauffer & 800°C, c’est-a&dire en considérant une
source de chaleur disponible et gratuite). Pour comparaison, les rendements électriques des
¢lectrolyseurs alcalins ou PEM sont respectivement de 1’ordre de 62% et 68% [2].

3. Conclusion

La premiére partie de ce chapitre a été consacrée a ’analyse du fonctionnement des
électrodes. Pour ce faire, les modéles a 1’échelle « microscopique » et « macroscopique »
présentés dans le chapitre |1 ont éé conjointement utilisés pour simuler la réponse
électrochimique d’une cellule en condition de fonctionnement isotherme (i.e. une cellule seule
dont la température est imposée par celle de I’enceinte thermalisée). Notons que les
paramétres microstructuraux nécessaires a 1’exécution de la modélisation proviennent de la
cellule commerciale étudiée au chapitre I11. La comparaison entre les courbes de polarisation
simulées par les deux modéles a permis de déterminer des parameétres essentiels, inconnus en
configuration SOEC, en se calant sur des données expérimentales (énergies d’activation du
processus é ectrochimique global dans la couche active et courants d’échange des électrodes).
Par ailleurs, la modélisation a 1’échelle microscopique a permis de délimiter 1’étendue de la
réaction électrochimique selon 1’épaisseur de la cathode. La couche active ainsi identifiée
correspond ala couche mince fonctionnelle (cf. Fig. 2), caractérisée par sa microstructure plus
fine par rapport a celle du cermet support.

La deuxiéme partie du chapitre s’est ensuite attelée a I’analyse de la réponse
thermoélectrochimique du SRU au sein d’un empilement, c’est-&dire dans son
environnement de fonctionnement usuel. Ce mode de fonctionnement se démarque de celui
étudié précédemment en premiere partie, en raison des termes sources, induits par la réaction
de dissociation de la vapeur d’eau. Selon latension de cellule imposee, le fonctionnement du
SRU est ainsi endothermique ou exothermique. Un fort emballement des températures de la
cellule a notamment été mis en évidence a hautes polarisations (cf. Fig. 5). Par ailleurs, en
raison de processus réactionnels thermiquement activés, les performances éectrochimiques
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sont impactées par les modifications de température calculées. Ainsi, pour des tensions de
cellule supérieures au thermoneutre, un SRU est éectrochimiquement plus performant
lorsqu’il est placé au sein d’un empilement que lorsqu’il opére seul (cf. Fig. 6). Enfin, des
cartographies de fonctionnement suivant différentes conditions d’opération en débit et tension
de cellule, ont été simulées (cf. Fig. 7-11). Celles-ci ont permis de répondre a un des objectifs
de la thése: déterminer une zone de fonctionnement optimale, en tenant compte des
contraintes thermiques (i.e. température maximale a ne pas dépasser) et éectrochimiques (i.e.
performances minimales a atteindre).

Le chapitre suivant analyse la robustesse mécanique du SRU tout au long de son cycle
de vie. En particulier, la réponse thermomécanique du SRU est étudiée dans son état
stationnaire en fonctionnement dans un empilement. Pour ce faire, les champs de
températures calculés par le modéle thermoélectrochimique dans ce chapitre sont introduits
dans la modélisation thermomécanique du SRU.
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ChapitreV

Analyse de laréponse mecanique et de la

robustesse de 1’¢lectrolyseur

L’objectif de ce chapitre est d’analyser la robustesse mécanique de la cellule
électrochimique tout au long de son cycle de vie, en prenant en compte son intégration dans
un environnement SRU, afin d’aboutir a un ensemble de recommandations visant a assurer la
fiabilité mécanique de 1’¢électrolyseur (cf. § 1-3.1). Pour déterminer 1’état de contrainte dans le
SRU, un modele numérique 2D, basé sur la méthode des éléments finis, a été dével oppé dans
le cadre de cette étude (cf. § 11-3). Pour rappel, les étapes du cycle de vie intégrées dans la
simulation (cf. Fig. 11-19) incluent les cycles de marche-arrét du systéme (i.e. les cycles
thermiques) ains que le fonctionnement stationnaire sous courant. Dans ce dernier cas, la
polarisation de la cellule génere des gradients thermiques le long du SRU, induits par la
réaction endothermique de 1’¢électrolyse de la vapeur d’eau. Ceux-ci ont été calculés pour une
cellule insérée au milieu d’un empilement (cf. § IV.2.3.2), a partir d’un modele thermo-
électrochimique 2D existant présenté au chapitre I1. Les champs de température ainsi obtenus
ont été ensuite importés dans le modéle thermomécanique. Notons que, dans nos conditions
de fonctionnement, les gradients de température simulés sont compatibles avec 1’hypothése
des déformations planes généralisées retenue pour le modéle thermomécanique (cf. § 11-3.3.3
et annexe 4-2). Enfin, I’endommagement des couches de la cellule est calculé suivant
I’approche probabiliste de Weibull (cf. § 11-3.5).

Une attention particuliere a été portée sur I’endommagement du SRU en cyclage
thermique. En effet, il a été observé au laboratoire par B. Morel une baisse de la tension de
cellule d’environ 2 mV par cycle thermique a courant constant (cf. Fig. 1a). Cette dégradation
progressive de la performance éectrochimique pourrait étre attribuée a un endommagement
mécanique de la couche fonctionnelle cathodique (CFC), lieu de la réaction de dissociation de
la vapeur d’eau (cf. Fig. 1I-9). Pour adresser ce risque de dégradation, les paramétres
meécaniques du cermet Ni-8YSZ de 1’électrode a hydrogene ont fait 1’objet d’une étude
dédiée. Les propriétés thermoéastiques de la couche fonctionnelle cathodique ont ainsi été
déterminées par 1’analyse de sa microstructure tridimensionnelle via des calculs
d’homogénéisation (cf. § I11-1.3). Une campagne d’essais a également été menée pour obtenir
les propriétés de fluage du cermet support (CS) dans des conditions similaires a celles subies
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en fonctionnement stationnaire (cf. 8§ 111-2.1). Enfin, I’évolution du coefficient de dilatation
thermique du CS en cyclage thermique a été mesuré expérimentalement (cf. 8 111-2.2).

Par ailleurs, les relevés de pressions réalisés au laboratoire indiquent une perte
progressive de 1’étanchéité entre les compartiments anodique et cathodique en cyclage
thermique (cf. Fig. 1b). Ce résultat expérimenta indique une fissuration progressive du joint
d’étanchéité. L’endommagent de la pate de verre a la température ambiante est discuté en
conséguence dans ce chapitre. Pour ce faire, les niveaux de contraintes calcul és sont comparés
avec des valeurs critiques issues de la littérature [1-4].
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Figure V-1 : Dégradations en cyclage thermique (750 < 90 °C) (a) delatension de cellule et (b) du débit de
sortie et de la pression d’entrée d”hydrogéne, mesurées sur une cellule commerciale Ni-3Y SZ/8Y SZ/L SCF,
assembl ée avec des interconnecteurs métalliques, en mode de fonctionnement SOFC, sous courant constant
(0.5 A. cm™2) pour un taux d’utilisation de I’hydrogéne de 60 %. Ces résultats ont été obtenus au laboratoire
par B. Morel.

Ce chapitre s’organise comme Suit. Les paramétres du calcul numérique ainsi que le
choix des études de sensibilité sont dans un premier temps introduits (cf. 8 1). Les
conséquences de I’intégration de la cellule dans le SRU, tel que modélisée, sur ses degrés de
liberté et son état de contrainte font ensuite 1’objet d’un paragraphe spécifique (cf. § 2). La
derniére partie du chapitre (cf. 8 3) est consacrée a la robustesse mécanique de la cellule et du
joint d’étanchéité, analysée sur le cycle de vie entier de ’EVHT tel que défini au chapitre 11
(cf. 8 11-3.3.4). Les différentes études de sensibilités ont permis d’aboutir & un ensemble de
préconisations visant a minimiser le risgue de rupture du SRU, celles-ci sont discutées dans le
§4.
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1. Parameétresdu modéle et choix des éudes de sensibilité

1.1. Parametres physiqgues du modée et rappe de la géométrie de
référence

La géométrie de référence étudiée est rappelée en Fig. 2. L’ensemble des paramétres
(dimensions géométriques, coefficients thermoélastiques et viscoplastiques, robustesse
mécanique) utilisés dans les calculs qui sont présentés dans ce chapitre sont disponibles en
annexe 7. Toutefois, on détaille dans ce paragraphe les choix nécessaires qui ont été retenus
afin de fixer certaines valeurs des paramétres des lois de comportement mécaniques des
matériaux.

Axe de
symétrie '

Interconnecteur métallique
supérieur

¥y : épaisseur

Grille de nickel

. I
x : axe des canaux
de distributions Cermet support Pite de
/ triangulaires ] Couche fonctionnelle verre
- o Electrolyte
z : axe des des gaz (longueur) Electrode a oxygéne [
baignoires Couche de liaison

(direction hors plan)
Interconnecteur métallique

inférieur

Figure V-2 : Rappel de la géométrie du SRU modélisée. Le systéme de coordonnées est également représenté.

Comportement thermoél astique des couches : 1a dépendance du module de Y oung des
matériaux du SRU avec latempérature a été prise en compte. Larigidité de la grille de nickel
et celle de la couche de liaison en LSM (considérées comme des matériaux homogénes dans
le modele thermomeécanique, cf. 8§ 11-3.1) sont obtenues par une simple loi des méanges [5].
Les coefficients éastiques de la couche fonctionnelle cathodique dans son état réduit
proviennent d’un calcul d’homogénéisation réalisée sur sa microstructure tridimensionnelle
(cf. 8 111-1.3.1). Le module de Young de la couche fonctionnelle dans son état oxydé a été
estimé a partir des résultats expérimentaux de M. Radovic et E. Lara-Curzio [6] en fonction
de la porosité. Le coefficient d’expansion thermique (ou CET) des matériaux est pris constant
et correspond a la plage de température 20 <> 800 °C. Le méme CET est pris pour la couche
fonctionnelle cathodique et le cermet support en raison de leur composition volumigue
identique (cf. tableau I11-1). Dans le cas de référence, les coefficients de dilatation thermique
s’échelonnent comme suit : QGrille de nickel = Xinterconnecteur = Xcermet = apéte de verre =
AElectrode 02 = Acouche de liaison en LSM > aElectrolyte- La variation du CET du cermet en
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cyclage thermique, traduisant les processus de dégradation de la microstructure en cyclage,
est smulée en une seule fois alafin du premier cycle (cf. 8 11-3.2.1). Par défaut, la plus forte
variation mesurée expérimentalement est considérée (i.e. +4.56 % en 50 cycles, cf. § IlI-
2.2.2).

Comportement viscoplastique des couches : dans les domaines de température ou leur
comportement viscoplastique est activé (cf. 8§ 11-3.2.3), le cermet Ni-8Y SZ, la péte de verre et
la grille de nickel suivent une loi de fluage secondaire de type Norton (cf. eq. 11-36). Des
essais de fluage en flexion quatre points, couplés a une modélisation analytique et numérique
de I’essai, ont permis de déterminer les parametres de la loi de fluage du cermet support ([7],
cf. 8 111-2.1). Une démarche similaire n’a pu étre mise en place pour la couche fonctionnelle
cathodique en raison de satrés faible épaisseur (= 10 um), qui limite la mise en place d’essais
expérimentaux. Néanmoins, il a été proposé d’étendre la loi de fluage déterminée pour le
support a celle de la couche fonctionnelle. Pour ce faire, le paramétre pré-exponentiel de laloi
de Norton a é&é modifié afin de tenir compte de la porosité plus faible de la couche
fonctionnelle. Cette modification conduit a une vitesse de fluage deux fois plus faible que
celle du cermet support. :

plastique
decrc

dt
Lavitesse de fluage du nickel pur est appliquée alagrille de nickel. Notons qu’elle est
de plusieurs ordres supérieure a celle du cermet. Enfin, au-dela de satempérature de transition
visqueuse, I’écoulement de la pate de verre est considéré comme instantané (cf. § 11-3.2.3).
Néanmoins, afin de conserver des pas de calcul compatibles avec un temps de calcul
acceptable, la vitesse de fluage de la péte de verre a été prise du méme ordre de grandeur que
celledelagrille de nickel.
Le temps de fluage simulé avant e premier cycle thermique est de 1000 heures. La
vitesse de montée et descente en température en cyclage thermique est faible (1 °C. min™1) et
correspond au protocole expérimental mis en place au laboratoire (cf. § 1-2.1.4). Les pas de

= ACFC X g"CFC  gvec ACFC = 0.49 x ACS et crc = Ncs (V - 1)

temps du calcul numérique sont progressifs, s’étalant de 1 milliseconde a 0.5 heure.

Les paramétres d’endommagement de la loi de Weibull pour les matériaux de la
cellule sont issus de lalittérature ([8], cf. tableau A7-5). Les coefficients pour laCFC et le CS
proviennent d’essais réalisés sur des échantillons présentant une porosité semblable. Notons
gu’une grande variabilité existe sur les coefficients du cermet support. Par ailleurs, I’intervalle
de confiance sur les parametres de Weibull de la CFC est pris en compte dans 1’analyse de
son endommagement.
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1.2. Listedes études de sensibilité:

Une grande variabilité a été trouvée dans la littérature sur le coefficient de dilatation
thermique du Crofer 22 APU et sur les alliages fer-chrome en général (cf. tableau A7-3). La
teneur en Cr de la nuance Crofer 22 APU peut varier entre 20 et 24 %, or ’augmentation de la
teneur en Cr est connue pour réduire la valeur du coefficient d’expansion thermique des aciers
ferritiques [9] (diminution de 10% entre 18%Cr et 22%Cr [10]). D’autres éléments d’addition
(réfractaires W, Nb) utilisés pour améliorer la tenue a la corrosion de 1’alliage ont également
une légére influence sur les CET [9, 11,12].

Or la déformation thermique des interconnecteurs est susceptible de piloter la
déformation totale du SRU en raison de leur épaisseur et rigidité. Par conséquent, une éude
de sensibilité a é&té réalisée sur le CET des plaques d’interconnexion en Crofer 22 APU, pour
des valeurs alant de 11.9 x 1076 K1 [13] a14.37 x 10~¢ K~1[14]. Notons que I’étendue
des valeurs testées couvre les cas ou le CET des interconnecteurs est inférieur, proche, ou
supérieur de celui du cermet support de la cellule. Dans le cas de référence, la vaeur
référencée du CET du Crofer 22 APU la plus éloignée de celle du cermet support a été retenue
(i.e.14.37 x 107® K1) afin d’exacerber I’effet de I’intégration de la cellule dans le SRU.

Plusieurs études de sensibilité ont été dédiées aux dimensions geométriques du SRU.
Différentes épaisseurs pour les plaques d’interconnexion ont ainsi été testées en raison de
I’importance de ce paramétre de conception sur la réponse mécanique du SRU. Une épaisseur
cumulée des plaques d’interconnexions allant de O (c’est-a-dire sans plaque) a 10 mm (soit un
ratio e ermet/ Cinterconnectenr dlant de 0.1 &a+oo) a été considérée. L’impact de la longueur
de la cellule sur sa robustesse mécanique a été également étudié, pour des dimensions de
cellules pouvant atteindre 1.07 X 200 x 200 mm®. En effet, la probabilité de survie, calculée

selon I’approche probabiliste de Weibull, est fonction du volume sous contrainte en traction
(cf. 811-3.5).

Une éude de sensibilité portant sur les propriétés mécaniques des matériaux en
contact avec la cellule et les interconnecteurs a été menée afin d’étudier les interactions
mécaniques entre la cellule et le reste du SRU. Ainsi, plusieurs modules de Young de la
couche de liaison en LSM (dont la valeur n’est pas connue précisement, cf. 8§ 1-2.1.3) ont été
testées. La valeur de référence correspond a une simple loi des mélanges. Une rigidité trés
faible (1 GPa) a également été testée. Un module de Young quasi-nul du matériau a été
considéré afin de traiter facilement, dans le modéle numérique, le cas d’une interface non liée
(i.e. une pseudo-condition de contact sans frottement) entre la cellule et 1’interconnecteur
métallique inférieur. Enfin, I’effet du matériau des joints d’étanchéité a été éudie, sur la base
d’une température de transition vitreuse de la pate de verre T, p,r variable, avec des valeurs
comprises entre la température de fluage de la grille de nickel (436 °C) et la température du
four en fonctionnement (800 °C).
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1.3. Choix des modéeles analytique et numérique:

Une description analytique simplifiée du calcul des contraintes, développée en
paralléle du modele numérique complet (cf. 8 11-3.4 et annexe 5), permet de réduire
significativement le temps de calcul. Une bonne concordance est observée entre les résultats
des deux modéles et valide par conségquent les simplifications utilisées dans la représentation
analytique, dans son domaine d’applicabilité (cf. annexe 4-1). En particulier, le choix du
modele analytique est pertinent pour calculer I’état de contrainte au centre de la cellule, suite
a une variation uniforme de température ou a une modification des propriétés
thermoélastiques d’un des matériaux du SRU. Dans la suite du manuscrit, les résultats ne sont
pas distingués, que le modele anal ytique ou numérique soit employeé.

2. Influence de D’environnement de la cellule sur sa réponse
meécanique

L’intégration de la cellule dans un environnement SRU induit de nombreuses
interactions mécaniques, prises en compte dans la modélisation numérique. Ces derniéres
proviennent de la création de liens mécaniques continus de la cellule aux interconnecteurs,
réalisés par des transformations au sein des couches de contact, et par la présence du joint
vitrocéramique a I’extrémité du SRU. Ce paragraphe se propose de mettre en évidence les
conséquences de I’intégration de la cellule sur ses degrés de liberté (cf. § 2.1) et sur son éat
de contrainte par rapport au cas d’une cellule seule (cf. § 2.2).

2.1. Impact de ’environnement SRU sur la courbure et les déformations
longitudinales dela cellule

Les plaques d’interconnexions, matériaux les plus épais et rigides du SRU, sont
susceptibles de modifier la courbure et la déformation de la cellule. Parmi les matériaux les
reliant, la couche de liaison en LSM est la seule a conserver sa rigidité sur tout le domaine de
température éudié. Elle est donc susceptible de transmettre les déformations de
I’interconnecteur métallique a la cellule.

Des calculs préliminaires ont montré que, dans le cas de référence, I’interconnecteur
inférieur impose alafois saplanéité et sa déformation thermique ala cellule. Cette conclusion
reste valable y compris pour une rigidité tres faible de la couche de liaison en LSM (jusqu’a
environ 1 GPa). Ce résultat indique que, du moment que la couche de liaison en LSM possede
une rigidité minimale, celle-ci transmet intégralement les déformations de I’interconnecteur a
lacellule.

Par ailleurs, la planéité de la cellule se vérifie également pour des épaisseurs de
plagues d’interconnexion relativement minces (supérieures a 1 mm). Notons que cette
dimension est largement plus faible que 1’épaisseur des plaques d’interconnexion du cas de
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référence ce qui signifie que la cdlule reste plane dans notre géométrie. 1l en résulte que
I’hypothése de planéité imposée sur les bords inférieur et supérieur du SRU dans le modéle
(cf. Fig. I1-17) aun effet quasi-nul (car redondant) sur le calcul des contraintes. Ce résultat est
cohérent avec les travaux de C.K. Lin et al. [5] et de A. Nakgjo et al. [15]. Pour rappel, cette
hypothese de planéité est justifiée par la présence de plagues épaisses terminales aux
extrémités de I’empilement (cf. § 11-3.3.2).

2.2. Impact de ’environnement SRU sur I’état de contrainte de la cellule

De nombreuses études dans la littérature (cf. § 1-3.2.3) ont été effectuées dans le cas

d’une cellule seule (i.e. libre de se courber et de se déformer). Or, le paragraphe précédent a
clairement montré que ce cas n’est pas représentatif d’une cellule bridée dans un empilement.
On va donc dans ce paragraphe comparer 1’état de contrainte de la cellule intégrée dans le
SRU (pour le cas de référence uniquement) par rapport aux deux situations suivantes :

e lacdlule seule, libre de se courber et de se déformer,

e l|a cellule seule, uniguement maintenue plane sur ses bords supérieur et inférieur et
libre de glisser librement dans e plan (X, 2) (systeme de coordonnée indiqué en Fig. 2).

Les niveaux de contrainte calculés dans 1’¢lectrolyte et la couche fonctionnelle
cathodique ainsi que la courbure de la cellule sont affichés dans le tableau 1, pour plusieurs
chargements successifs. Ces résultats sont analysés dans les paragraphes suivants.

Tableau V-1 : Contraintes longitudinales g, (sur I’axe de symétrie de la cellule, au milieu de 1’électrolyte
et de la couche fonctionnelle cathodique) et courbure 1/¢ de la cellule (sur la zone comprise entre les
couches de contact) calculées selon que la cellule soit considérée seule (i.e. libre de se déformer et de se
courber), maintenue plane ou intégrée dans le SRU.

Etat de contrainte et courburedelacdlule:

Etapes simulées cellulelibre/ cellule plane/ cellule dansle SRU
gz """ (MPa)  aSEC (MPa) 1/¢ (m™)
Refroidissement depuisla
températurede miseen formea  -172.8/-189.5/-189.8 28.0/82/8.2 0.18/0.0/0.0
celle du four en fonctionnement
Réduction du cermet & 800 °C -152.4/-181.4/-188.9 25.6/8.8/4.6 0.33/0.0/0.0

Fluage du cer met pendant 1000
‘l’ heuresa 800 °C
Demi-cyclethermique:
AT : 800 — 20 °C
Variation du coefficient de
dilatation thermique de -132.8/-202.8/-194.5 153/7.3/354 091/0.0/0.0
I’électrode a hydrogéne a 800 °C

-89.1/-144.4/-188.3 24/3.0/03 0.74/0.0/0.0

-428.6/-570.1/-1083.6  39.8/14.6/-174.9 1.24/0.0/0.0

Page | 151



Chapitre V : Anayse de laréponse mécanique et de la robustesse de I’¢lectrolyseur

Effet de la planéité sur I’état de contrainte de la cellule : cet effet est analysé en
comparant 1’état de contrainte d’une cellule libre a celui d’une cellule maintenue plane (mais
libre de glisser dans le plan (X, 2)). La courbure de la cellule affecte fortement son état de
contrainte par 1’ajout d’un gradient de déformation élastique suivant son épaisseur :

eelflexion(y) — Y g Y (V — 2)

Avec y la position suivant 1’épaisseur des couches, ¥ la position de 1’axe neutre et ¢ le
rayon de courbure du multicouche. Dans la cellule libre de se courber, cette contribution
induit un fort gradient de contrainte dans le cermet support épais (—9.6 < o&; < 17.8 MPaa
la fin du demi-cycle thermique) tandis qu’elle modifie fortement la contrainte moyenne dans
les couches minces de la cellule (cf. tableau 1 et Fig. 3). Par exemple, la contrainte
longitudinale de la couche fonctionnelle cathodique chute de 28.0 a 8.2 MPasi la planéité est
imposée lors du refroidissement initial a la température du four en fonctionnement.
Globalement, le maintien a plat de la cellule diminue le niveau de contrainte en traction dans
I’¢lectrode a hydrogeéne (et donc le risque d’endommagement associ¢) et augmente la
contrainte en compression dans 1’¢lectrolyte et 1’électrode a oxygene.

Pendant le fluage du cermet, la courbure de la cellule libre augmente significativement
(cf. tableau 1). Néanmoins, la relaxation des contraintes réduit I’intensité du gradient dans le
cermet. Lorsque la cellule est maintenue plane, la vitesse de relaxation des contraintes,
pendant le fluage du cermet, est significativement inférieure en raison de niveaux de
contraintes initiales plus faibles dans 1’électrode a hydrogéne (cf. Fig. 4). Ainsi, apres 1000
heures de fluage a 800°C, la relaxation des contraintes dans la CFC n’est que de 65.9 %
lorsgue la cellule est maintenue plane tandis qu’elle est de 90.6 % lorsque la courbure de la
cellule est autorisée. Par ailleurs, la planéité réduit de maniére intrinséque la vitesse de
relaxation des contraintes. En effet, pour un niveau de contrainte identique, un taux de
relaxation inférieur est calculé lorsque la cellule est maintenue plane (cf. Fig. 4).
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Figure V-3 : Contrainte longitudinale o, calculée sur I’axe de symétrie de la cellule alafin du
premier arrét (demi-cycle thermique correspondant au refroidissement de 800°C a 20°C, cf.
tableau 1). Trois configurations sont comparées : la cellule libre, maintenue plane et intégrée
dans le SRU.

Effet du pilotage de la déformation longitudinale par les interconnecteurs sur [’état de
contrainte de la cellule : cet effet est analysé en comparant I’état de contrainte du cas de
référence (SRU) a celui de la cellule maintenue plane mais libre de se déformer.

On note dans le tableau 1 que I’environnement SRU modifie fortement 1’état de
contrainte de la cellule par rapport au cas ou €le est simplement maintenue plane. Par
exemple, a la suite du premier arrét (demi-cycle thermique du tableau), ’ensemble des
couches de la cellule maintenues dans le SRU sont en compression (cf. Fig. 3) en raison d’un
coefficient de dilatation thermique des interconnecteurs supérieur aux matériaux de la cellule.
En comparaison, lorsque seule la cellule plane est considérée, 1’électrode a hydrogene est
systématiquement dans un état de contrainte en traction (cf. tableau 1). De ce point vu, 1’état
de contrainte dans la cellule au cours des cycles thermomécaniques est fortement affecté par
I’environnement du SRU. L’analyse fine de cet état de contrainte du SRU et des risques
d’endommagement associés est discutée ala section suivante.
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Figure V-4 : Contrainte longitudinale (traits plein) et taux de relaxation de la contrainte
longitudinale (traits pointillés) au centre de la couche fonctionnelle cathodique sur 1’axe de
symétrie de la cellule pendant le fluage du cermet. Lestrois configurations de cellule du
tableau 1 sont comparées (cellule libre, cellule plane et cellule intégrée dans le SRU).

3. Analyse de la robustesse meécanique de la cellule dans le SRU
sur son cycledevie

Ce paragraphe se propose d’analyser la robustesse mécanique de la cellule intégrée
dans le SRU sur I’ensemble du cycle de vie de ’EVHT modélisé. On traite dans un premier
temps le cas d’une température homogéne dans la structure. Dans ce cadre, on s’intéressera a
I’impact des cycles thermomécaniques. Dans un second temps, on analysera 1’impact d’un
fonctionnement sous courant (impliquant des gradients de température). Enfin, une éude de
sensibilité sur les parametres géométriques et matériaux du SRU est présentée.

3.1. Etude a température homogene et effets des cycles
thermomécaniques

Dans le cas de référence, e coefficient de dilatation thermique des interconnecteurs est
supérieur a celui des couches de la cellule et de la péte de verre (14.37 x 107 K~1[14]). Le
joint vitrocéramique et la grille de nicke rentrent dans leur domaine viscoplastique a 614°C
[1] et 436 °C' respectivement. Enfin, la couche de liaison en LSM présente une rigidité moitié
moindre de celle de I’¢lectrode a oxygene.

! Lenickel, métal pur, commence & fluer pour une température supérieure & 3 dixiémes [16] de satempérature de
fusion égale 21453 °C [17].

Page | 154



Chapitre V : Anayse de laréponse mécanique et de la robustesse de I’¢lectrolyseur

3.1.1. Etude atempérature homogéne

Dans ce paragraphe, on traite les étapes de mise en forme de la cellule, de la réduction
du cermet et d’un fonctionnement avec une tension de cellule égale au thermoneutre.

La contrainte longitudinae a,, calculée sur I’axe de symétrie de la cellule et des
couches de contact est affichée dans le tableau 2 pour les étapes successives du cycle de vie
de PEVHT modélisé. Celle-ci est représentative du niveau de contrainte régnant sur la
majeure partie de la cellule prise entre les deux couches de contact. En effet, 1’état de
contrainte s’éloigne de celui pris sur ’axe de symétric uniquement au-dela des couches de
contact et donc de la surface active de la cellule (cet effet est par exemple visible pour
I’¢électrolyte en Fig. 6b). Par ailleurs, sur le méme intervalle, la contrainte hors plan o, est
trouvé identique a la contrainte longitudinde o,,, soit: of¢!“e(|x| < 48 mm) ~
gcettile (x = 0) = gfe¥e(x = 0) 1. En conséquence, sur la zone éectrochimiquement
active, lacellule et les couches de contacts subissent un état de contrainte plan équibiaxial.

Tableau V-2 : Contraintes longitudinales, sur 1’axe de symétrie du SRU, au milieu des couches de
la cellule et des couches de contact (couche de liaison en LSM cété anodique et grille de nickel
coté cathodique). La variation du coefficient de dilatation thermique du cermet correspond a 1’effet
mesuré sur 50 cycles thermiques (cf. § 1.1).

Contraintelongitudinale a,, (M Pa)

Etapes du cycle de vie de PEVHT Celule Couches de contact
(cf. Fig. 11-19) Electrode a Electrode a Coté Coté
. Electrolyte . , ,
hydrogéne oxygéne | anodique cathodique
CS CFC
Refroidissement depuisla
températuredemiseen formeacele 3.2 8.2 -189.8 -27.7 0.0 0.0
du four en fonctionnement
Réduction du cermet a 800 °C 15 4.4 -189.1 -27.5 0.1 -0.3
Fluagedu cermet pendant 1000heures 5 53 _1gg3 27.2 0.1 03
a800°C
Demi-cyclethermique: 800 —» 20°C -72.3 -174.9 -1083.6 -138.1 - 56.8 724
Demi-cyclethermique: 20 - 800°C 0.3 0.3 -188.3 -27.2 0.1 -0.6
Variation du coefficient de dilatation
thermique de I’électrode a hydrogéne 11.9 354 -194.5 -29.2 -0.9 -0.6
a800°C
Demi-cyclethermique: 800 » 20°C -33.8 -84.2 -1091.2 -139.3 -57.2 72.3

! On rappelle que la demi-longueur de I’électrolyte est égale a 50 mm et que I’axe de symétrie est localisé en
x = 0. Sur 'extrémité de la cellule, la contrainte hors plan est calculée inférieure ou égale a la contrainte
longitudinale.
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L’état de contrainte, ainsi que I’endommagement mécanique associé, calculé dans les
couches de la cellule a chaque étape du cycle de vie de PEVHT est discuté ci-apres.

Refroidissement depuis la température de mise en forme a celle du four en
fonctionnement : ’ensemble des interactions mécaniques entre la cellule et le reste du SRU ne
sont pas activées lors de la premiére montée en température. En conséquence, la cellule est
simplement maintenue plane et reste libre de se déformer longitudinalement (cf. 8§ 11-3.2.2).
Deslors, le cermet support pilote la déformation de la cellule en raison de saforte épaisseur et
rigidité par rapport aux autres couches de la cellule. L’é ectrode a hydrogene est donc dans un
¢tat de contrainte initial 1égérement en traction, tandis que I’¢lectrolyte et 1’¢lectrode a
oxygene sont en compression (cf. tableau 2).

Par la suite, les liens mécaniques continus entre les interconnecteurs, les couches de
contact et la cellule sont créés (cf. § 11-3.2.2). Ces liens s’étendent sur toute la surface active
de la cellule correspondant a la surface de 1’électrode a oxygene (i.e. pour |x| < 50 mm).

Réduction du cermet a 800 °C : la variation du module de Y oung du cermet, due a sa
réduction, ne modifie pas 1’état de contrainte dans les autres couches au centre du SRU (cf.
tableau 2). En effet, cette étape, effectuée a température constante, est réalisée avec une
déformation totale quasi-constante imposée par les plaques d’interconnexion rigide. Les
calculs montrent que la réduction du cermet entraine une variation de 1’état de contrainte
limitée dans 1’électrode H,. Notons cependant que la baisse de rigidité du cermet est
susceptible d’impacter fortement 1’état de contrainte de 1’électrode a hydrogéne, lors des
cycles thermiques. En effet, la déformation totale du cermet étant pilotée par les
interconnecteurs, sa déformation élastique absolue est potentiellement élevée en cyclage
thermique.

Fluage du cermet pendant 1000 heures a 800 °C : alatempérature de fonctionnement,
le cermet flue avec une vitesse de relaxation des contraintes maximale, en raison du blocage
des déformations totales par les interconnecteurs. En effet, ce bridage implique que
I’intégralité¢ de la déformation plastique engendrée par le fluage du cermet est égale a la
déformation éastique relaxée (soit une relaxation des contraintes maximae pour une
contrainte initiale donnée) :

dePl de€l tot th
—(0) = — avec € =gty € +ePt (V-3)
dt dt constante constante

La moitié des contraintes dans le cermet support et la couche fonctionnelle
cathodique est relaxée au bout d’environ 340 et 110 heures respectivement (cf. Fig. 5). Enfin,
la quasi-totalité des contraintes dans 1’¢électrode a hydrogene est reléchée a la fin des mille
heures attribuées a 1’étape de fluage du cermet (cf. tableau 2 et Fig. 5).

Par contre, comme la déformation totale est imposeée par les interconnecteurs, les
contraintes dans les autres couches de la cellule ne sont pas modifiées, dans la zone active de
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la cellule (i.e. pour |x| < 50 mm). Cela signifie que 1’électrolyte et 1’électrode a oxygeéne
conservent leur état de contrainte en compression protecteur en cas de ré-oxydation
accidentelle du nickel. En effet, on rappelle que la ré-oxydation du nickel, réalisée pour une
cellule seule, s’accompagne d’une expansion volumique du cermet qui met en traction les
couches minces de la cellule, ce qui méene aleur rupture [18] (cf. § 1-2.2).

Notons que les contraintes dans 1’¢électrolyte se relaxent néanmoins a I’extrémité de la
cellule (i.e. pour |x| > 50 mm) lors du fluage du cermet (cf. Fig. 6b). En effet, dans cette
zone, la déformation totale de la cellule n’est bloquée ni par la pate de verre visqueuse ni par
les interconnecteurs (viala couche de liaison en LSM).
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Figure V-5 : Contrainte longitudinale au centre du cermet support et de la couche
fonctionnelle cathodique, sur I’axe de symétrie de la cellule, pendant le fluage du cermet a la
température du four en fonctionnement (800 °C) pendant 1000 heures.

Refroidissement
initial (Tfour)

-200 Réduction (Tf oy,

-400

Fluage (Tfour)

-600
1¢f cycle thermique

(T, par)

-800

Contraintes longitudinales o, (MPa)

-120 : :
i 1000 1 cycle thermique
-160 l"“E““‘E.““E‘““?“ .i.““é.”“?“““"“:.“‘.E I I ‘ : I I (Tambiante)
2200 Pl ot o b o o) ] i 1200 ISP T B T . T - A T
40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 Acermet four)
Position suivant la longueur du SRU (axe x, mm) 2¢me cyele thermique
(Tmnbiante)

Figure V-6 : Contraintes longitudinales suivant lalongueur de la cellule cal culées en plusieurs étapes du cycle
de vie de ’EVHT pour (a) la couche fonctionnelle cathodique et (b) I’¢lectrolyte. Lalimite de la surface active,
correspondant également alalimite des couches de contact, (|x| = 50 mm), ainsi que le début des bras dela
péte de verre enserrant la cellule sur son extrémité (|x| = 56 mm) sont indiqués par des traits pointillés noirs.
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3.1.2. Effet des cycles thermomécaniques

Premier cycle thermique: Les simulations montrent que la déformation totale de la
cellule en son centre est directement imposée par la déformation thermique des plagues
d’interconnexion. En ne considérant pas de variation du CET du cermet en cyclage thermique,
I’évolution de la contrainte dans les couches de la cellule est donc réversible avec la
température, comme montré dans le tableau V-2. En conségquence, le passage du domaine
élastique au domaine viscoplastique (et vice-versa) de la grille de nickel et de la péte de verre
n’influent que trés peu sur la déformation totale (et donc 1’état de contrainte) au centre de la
cellule. En effet, la couche de liaison en LSM, rigide quel que soit la température, transmet la
déformation de I’interconnecteur inférieur a la cellule. Ains, a la température ambiante,
I’ensemble des couches de la cellule, ains que la couche de liaison en LSM, subissent une
contrainte équibiaxiale en compression résultant de la contraction thermique de
I’interconnecteur inférieur (cf. tableau 2).

En revanche, ce blocage mécanique n’est pas effectif sur I’extrémité de la cellule (i.e.
pour |x| > 50 mm), de la température du four en fonctionnement jusqu’a la température de
transition vitreuse de la pate de verre (T, pur = 614 °C). En effet, sur ce domaine de
température, la péte de verre visqueuse (en contact avec la cellule a partir de |x| > 56 mm) ne
limite pas la déformation de la cellule. Par conséquent, cette derniére est, localement sur son
extrémité, pilotée par la déformation du cermet support, en raison de sa forte épaisseur et
rigidité par rapport aux autres couches de la cellule. Aing, la variation de température
Trour = Ty par iNduit un état de contrainte Iégérement en traction dans I’électrode a
hydrogéne sur son extrémité (cf. Fig. 6a).

En dessous de la température de transition vitreuse de la péte de verre, les plaques
d’interconnexions gouvernent la déformation de la cellule, non seulement en son centre mais
également sur ses deux extrémités (via la péte de verre rigide). Par conséquent, la cellule est
mise en compression sur toute sa longueur. Néanmoins, un décalage entre la déformation
élastique au centre de la cellule et son extrémité persiste en raison de I’historique du
chargement. Enfin, notons que la partie de la cellule comprise entre la limite des couches de
contact et le début de la péte de verre (i.e. 50 < x < 56 mm) est mise en compression par les
zones environnantes.

A latempérature ambiante, la contrainte de compression atteinte dans 1’électrolyte est
tres forte: -1083.6 MPa a la fin du premier demi-cycle thermique (cf. tableau 2). A titre de
comparaison, il s’agit d’une valeur environ deux fois et demie supérieure a celle subie par
I’électrolyte d’une cellule seule pour le méme chargement (cf. tableau 1). Néanmoins, cette
valeur reste trés inférieure a la contrainte de résistance en compression de la zircone dense
(2068 MPa, [19, 20]).

Les contraintes de compression calculées dans 1’électrode O, et dans la CFC sont
respectivement de -138 MPa et - 175 MPa. En raison de leur nature poreuse, les éectrodes
sont susceptibles de s’endommager en compression. Peu de données sont disponibles sur les
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contraintes de rupture en compression des matériaux communément utilisés dans les
applications SOEC ou SOFC. Néanmoins, X. Liu et a. [21] ont estimé les contraintes de
rupture en traction et compression sur des céramiques poreuses (NiO-8Y SZ et LSM) avec la
méthode des éléments discrets, sur la base de microstructures générées numériquement [21].
Nous faisons I’hypothése que le ratio entre la contrainte a rupture de compression et celle en
traction obtenu par X. Liu et al. [21] sur le cermet oxydé est applicable au cermet réduit. La
contrainte de rupture en compression de la couche fonctionnelle cathodique est ainsi estimée a
environ 2.4 fois celle en traction (cf. annexe 7). Soumise a un chargement équibiaxial en
traction, la probabilité de rupture de la CFC est de 5 % et 95 % pour une contrainte
équibiaxiale de 39.6 et 77.1 MPa respectivement. La contrainte de résistance en compression
équibiaxiale de la CFC est donc estimée comprise entre -95.4 et -185.8 MPa. Il en résulte un
endommagement probable en compression de la couche fonctionnelle cathodique dés les
premiers cycles thermiques (cf. tableau 2). La méme démarche appliquée a 1’électrode a
oxygéne LSM donne une contrainte de résistance en compression équibiaxiale comprise entre
-28.6 et -52.4 MPa, ce qui conduirait également a une rupture du matériau (cf. tableau 2). Ces
résultats montrent clairement qu’un endommagement mécanique des couches actives de la
cellule est probable dés les premiers cycles thermiques. S’agissant d’une rupture en
compression de couches poreuses, la microfissuration entre les particules frittées doit
impacter les performances éectrochimiques sans pour autant conduire & un arrét définitif du
fonctionnement de la cellule. 1l est important de noter que ce résultat est cohérent avec la
baisse des performances éectrochimiques de la cellule enregistrée au cours des six premiers
cycles thermiques dans un banc de test représentatif d’un SRU typique (cf. Fig. 1).

Estimer la rupture de la couche de liaison en LSM et de la grille de nickel s’avere plus
difficile dans notre étude, en raison de I’homogénéisation simple réalisée sur ces dernicres, €t
du frittage partiel de la couche de contact cathodique. Néanmoins, en considérant |a contrainte
de compression élevée de la couche de liaison en LSM (cf. tableau 2), associée au faible
module de Y oung choisi, et aux contraintes de rupture en compression calculées par X. Liu et
al. sur du LSM de méme porosité [21], la rupture de cette couche est également possible en
cyclage thermique. Cet endommagement est susceptible de conduire a une augmentation de la
résistance de contact entre 1’interconnecteur et 1’électrode O, €t par suite a une baisse des
performances éectrochimiques du SRU. En revanche, il est peu probable qu’une rupture
intervienne dans la grille de nickel. En effet, la contrainte de rupture en traction du nickel pur
(317 MPa, [17]) est trés supérieur a celle calculée a la température ambiante (= 72 MPa, cf.
tableau 2).

Variation du coefficient de dilatation thermique de [’électrode a hydrogene : 1’impact
de I’augmentation du coefficient de dilatation du cermet apres plusieurs cycles thermiques
sur la robustesse de la cellule est analysé a la température du four en fonctionnement et ala
température ambiante :
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e A la température du four en fonctionnement : de méme que pour la réduction du
cermet, la variation du CET de 1’électrode a hydrogeéne est réalisée a déformation totale quasi-
constante au centre de la cellule. En conséquence, 1’état de contraintes dans les autres couches
du SRU reste inchangé, tandis que la variation de déformation thermique dans le cermet se
traduit par une variation égale, mais de signe opposé, de la déformation élastique :

00 el pgtng €7 pgel o pgth
=~ constante constante (V-4
soit : AO-Aacermet ~ _Eieff X Aai X (Tfour - Tmise en forme)

Avec Aq; lavariation du coefficient de dilatation thermique de la couche i. Notons que
lavariation de contrainte est indépendante du CET des interconnecteurs (cf. eq. 4). Aingi, bien
que I’augmentation du CET du cermet en cyclage thermique conduit a se rapprocher de la
valeur de celle des interconnecteurs dans le cas de référence, cela n’induit pas nécessairement
une réduction de la contrainte dans 1’¢lectrode a hydrogéne. Au contraire, une contrainte en
traction plus élevée est calculée dans le cermet support et la couche fonctionnelle cathodique
a 800 °C (cf. tableau 2). La probabilité de survie calculée dans le volume de la CFC compris
entre les couches de contact du SRU est tracée en fonction de la variation du coefficient de
dilatation thermique du cermet en Fig. 7a
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Figure V-7 : (a) Probabilité de survie et contrainte équibiaxial e cal culées dans la couche fonctionnelle
cathodigue, dans le volume compris entre les couches de contact du SRU (i.e. pour [x| < 50 mm), ala
température du four en fonctionnement (800°C) en fonction de la variation du coefficient de dilatation
thermique du cermet induite par des cycles thermiques cumulés. Les points de calcul sont indiqués par le
symbole ¢ et confirment 1’évolution linéaire (en traits pointillés bleu) de la contrainte équibiaxiale avec la
variation du CET du cermet. (b) Cartographie de la probabilité de survie de la CFC sur I’intervalle de
confiance des coefficients de Weibull (les valeurs entre crochets indiquent 1’intervalle de confiance a 95 %)
pour une variation du CET du cermet de 4.56 % (i.e. 50 cycles thermiques).
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La variation du coefficient de dilatation thermique du cermet, cumulée sur une
cinquantaine de cycles thermiques, induit un risque négligeable d’endommagement dans le
volume de la couche fonctionnelle cathodique (cf. Fig. 7a). En calculant |a probabilité de
survie sur I’intervalle de confiance des parametres de Weibull de la CFC, une probabilité de
survie élevée est conservée, sauf pour les valeurs extrémes (cf. Fig. 7b). Larupture de la CFC
est attendue pour une augmentation du CET du cermet nettement supérieure a celle mesurée
expérimentalement ( 0.05 < P, < 0.95 pour 5.1 < Acermer < 9.9 % ). Par ailleurs, on
rappelle que 1’évolution du CET du cermet change rapidement sur les dix premiers cycles
thermiques avant de raentir (cf. 8 111-2.2). Il apparait donc que 1’augmentation du CET du
cermet aprés un cumul d’un grand nombre de cycles thermiques n’est pas suffisante pour
provoquer la rupture de la CFC soumise & un chargement en traction a température de
fonctionnement.

Par ailleurs, les résultats affichés en Fig. 7 correspondent a 1’effet cumulé de plusieurs
cycles thermiques, sans péiode de fonctionnement intermédiaire. Or, dans un cadre
opératoire normal, un temps long de fonctionnement entre deux cycles thermiques est attendu.
Les contraintes engendrées par I’évolution du CET du cermet a chaque cycle thermique dans
I’¢lectrode a hydrogene sont alors relaxées. Par ailleurs, il a ét¢ montré que la vitesse de
relaxation des contraintes du cermet dans la configuration SRU est maximale (cf. § 3.1.1).
Ainsi, on calcule que 90 heures de fluage ala température du four en fonctionnement suffisent
a relaxer la moitié des contraintes accumulées dans le cermet suite a 50 cycles thermiques.
L’état de contrainte initiale (i.e. quasi-nul) est retrouvé au bout de 1000 heures de fluage.

Pour I’état de contrainte a la température de fonctionnement de 1’¢lectrolyseur, cette
analyse montre que le cumul d’un grand nombre de cycles thermiques, associé a une
modification du CET du cermet, ne devrait pas induire un endommagement supplémentaire
de lacouche.

e A la température ambiante: 1’état de contrainte dans 1’électrode a hydrogéne a la
température ambiante est fortement impactée par la variation du CET du cermet en cyclage
thermique. En effet, d’une part, la composante en traction générée a 800°C est conservée (en
absence de fluage intermédiaire entre les cycles successifs), et d’autre part la réduction de
I’écart avec le CET des interconnecteurs métalliques entraine une diminution de la contrainte
en compression engendrée par le refroidissement du SRU. En conséquence 1’état de contrainte
en compression a 20°C est significativement inférieur acelui du premier cycle thermique dans
la cathode (=~ —50 %, cf. tableau 2) et devient inférieur & la contrainte de rupture en
compression estimée du matériau.

Dans le cas ou un temps de fonctionnement suffisasmment long est appliqué entre
chaque cycle thermique, la diminution du niveau de contrainte en compression calculée dans
I’électrode a hydrogene alatempérature ambiante est moins forte. Une contrainte équibiaxiale
en compression de -122.0 et - 51.5 MPa est calculée respectivement danslaCFC et leCS ala
température ambiante au bout de 50 cycles thermiques (soit ~ —30 %, par rapport au premier
cycle thermique). La réduction du niveau de contrainte dans la CFC est néanmoins
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insuffisante pour stopper I’endommagement du matériau en compression. En conséquence,
dans le cas de référence, chague cycle thermique est ainsi susceptible d’endommager en
compression la CFC alatempérature ambiante.

3.1.3. Etat de contrainte et endommagement de la pate de verre (température
homogene et cycles thermomécani ques)

Le joint vitrocéramique assure l’étanchéité entre les compartiments anodique et
cathodique. Pour ce faire, il est en contact direct avec la cellule et les interconnecteurs
métalliques sur P’extrémité du SRU (cf. Fig. 1I-13). On rappelle que ce matériau est
initialement déposé sous la forme d’une pate de verre non rigide lors de I’assemblage du SRU
a la température ambiante (cf. 8§ 1-2.1.3). Lors du protocole de démarrage, le traitement
thermique effectué a 900 °C afin de réaliser 1’étanchéité des compartiments (cf. § 1-2.1.4), lui
confére sarigidité en dessous de sa temperature de transition vitreuse T, p 47 (614 °C dans le
cas de référence). Par conséquent, lors des cycles thermiques, le joint d’étanchéité est soumis
aun état de contrainte non nulle, potentiellement dommageable, atempérature ambiante.

Etat de contrainte du joint vitrocéramique a la température ambiante : le coefficient
de dilation thermique de la péte de verre, similaire a celui du cermet support, est inférieur a
celui des plaques d’interconnexions dans le cas de référence. Ces derniéres compriment donc
la péte de verre en cas de refroidissement du SRU. Ainsi, a la température ambiante le joint
vitrocéramique est soumis a une contrainte longitudinale en compression (cf. Fig. 8a). Le
niveau de contrainte atteint est maximal dans les bras minces enserrant la cédllule (o,, =
—115 MPa), ceux-ci assurant le contact et I’étanchéité entre la cellule et les interconnecteurs.
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L’état de contrainte dans la pate de verre est rendu complexe par la géométrie du
joint. Aingi, le centre et les bras intérieurs du joint enserrant la cellule sont tous deux en
compression suivant I’épaisseur (g, < 0). A ’inverse, le bras extérieur du joint d’étanchéité
est en traction (o, =~ 50 MPa, cf. Fig. 99). Les distributions des densités de probabilité des
contraintes longitudinales o, normale a,,, €t de cisaillement maximal 7,4, sont affichées en
Fig. 10 (i.e. dP/do = f(o) ou P est la probabilité d’avoir un niveau de contrainte inférieur
ou égale a odans le joint). Ces représentations (Fig. 9 et 10) révélent que les plus forts
niveaux de contraintes sont localises dans les bras intérieurs (pour la compression
longitudinale) et dans le bras extérieur (pour latraction normale et |e cisaillement maximal).

La variation du coefficient de dilatation thermique du cermet en cyclage thermique
entraine une légére variation de 1’état de contrainte dans la pate de verre (cf. Fig. 10). En effet,
il convient de rappeler qu’au-dela des couches de contact (i.e. pour [x| > 50mm) la
déformation des interconnecteurs n’est transmise a la cellule que par I’intermédiaire du joint
vitrocéramique. Par conséquent, la différence entre les CET du cermet support et des plaques
d’interconnexion impacte 1’état de contrainte dans la pate de verre. Ainsi, les simulations
montrent que la diminution de I’écart entre les CET des deux matériaux induit une légere
réduction de la compression longitudinale dans le joint d’étanchéité, ainsi qu'une réduction de
la contrainte a,,, en traction dans le bras extérieur (cf. Fig. 10).
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Figure V-9 : Champs de contraintes (a) o, €t (b) 7,4, danslapéte de verre alafin du premier
demi-cycle thermique a température ambiante. Le joint vitrocéramique est découpé en trois
zones pour 1’analyse des résultats : les bras intérieurs enserrant I’extrémité de la cellule, le centre
et le bras extérieur.
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Fig. V-10: Distribution des densités de probabilité des contraintes longitudinale o,.,., normale o,,,, €t de

cisaillement maximale t,,,, calculéesdansle volume du joint vitrocéramique a la température ambiante avec le
coefficient de dilatation thermique du cermet initial (1¥ cycle thermique) et modifié (2°™ cycle thermique). Les

symboles *, 0 et x indiquent les zones correspondantes dans la péate de verre (cf. Fig. 9).

Endommagement du joint vitrocéramique a la température ambiante : les mécanismes
de dégradations du joint vitrocéramique sont complexes et dépendent de la géométrie locale
du joint, ou encore d’une réactivité avec I’ interconnecteur elle-méme soumise aux conditions
de fonctionnement de 1’électrolyseur (température, champ électrique et pression de vapeur
d’eau locale). Par conséquent une analyse fine des mécanismes d’endommagement du joint
nécessiterait une éude spécifique qui va au-dela du travail présentéici.

Néanmoins, des résultats expérimentaux et des simulations numeériques [22, 23] ont
révélé un mécanisme d’endommagent qui pourrait étre 1i¢ & un amorgage de la rupture par une
décohésion entre le joint en verre et I’interconnecteur. Par ailleurs, les contraintes de
résistance a I’interface joint-interconnecteur, en traction et en cisaillement, mesurées a la

température ambiante pour des verres vitrocéramiques utilisés dans les applications SOEC ou
SOFC, sont comprises dans cet intervalle: 16 < o, 6 nieconnecteur < 34 MPa €t 4.5 <
gfisaillement o mecteur < 47.1 MPa [2-4]. Les contraintes de cisaillement g, et suivant
I’épaisseur oy, le long de I'interface entre le joint vitrocéramique et les interconnecteurs
métalliques sont affichés en Fig. 11. Une rupture probable est attendue en plusieurs zones de
I’interface. En effet, les niveaux de contraintes en traction suivant 1’épaisseur (cf. Fig. 11a)
comme en cisaillement (cf. Fig. 11b) dépassent ou avoisinent les valeurs de contrainte de
résistance en traction données précédemment. Enfin, les niveaux de contraintes calculés le
long de I’interface entre la pate de verre et la cellule sont proches de zéro. Par conséquent, le
risque de rupture sur cette interface est négligeable. Ces premiers résultats, cohérents avec les
travaux de Miiller et a. [23], restent bien entendu a étre confirmés par des études plus
poussées qui tiendront compte par exemple des évolutions d’adhésion chimique du joint sur
I’interconnecteur en fonction des conditions de fonctionnement de 1’¢lectrolyseur.
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Figure V-11: Contraintes suivant I’épaisseur o,,, € de cisaillement o, calculées le long de I’interface entrela
péte de verre et les interconnecteurs métalliques a la température ambiante, avec le coefficient de dilatation
thermique du cermet initial (1% cycle thermique, traits pleins) et modifié (2°™ cycle thermique, traits

pointillés). Les traits verticaux pointillés en bleus indiquent la position des marqueurs le long de I’interface.
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3.2. Etude sous courant : impact des gradients de température

L’impact du gradient thermique en fonctionnement sous courant sur I’état de
contrainte de la cellule est calculé en appliquant le champ de température déterminé par le
modé e thermoé ectrochimique (cf. fig. IV-10). Le fluage du cermet n’est pas considéré dans
cette étape, de sorte que le champ de contrainte calculé est celui obtenu au démarrage de
I’électrolyseur, la ou I’effet des gradients est susceptible d’étre le plus fort (cf. 8 11-3.3.4). Les
contraintes longitudinaes o, €t hors plan o,, caculées le long de la cellule dans la couche
fonctionnelle cathodique et dans I’¢lectrolyte sont affichées en Fig. 12 pour plusieurs tensions
de cellule. Les contraintes longitudinales o,, au centre des couches de la cellule sont
indiquéesen Fig. 13.

Le profil des contraintes calculé est quasi-symétrique, avec un léger décalage de
I’extremum des contraintes par rapport a 1’axe de symétrie du SRU (cf. Fig. 12). En effet, on
rappelle que la consommation progressive de la vapeur d’eau le long des canaux de
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distribution du c6té cathodique entraine un décalage du profil des températures (cf. § 1V-
2.3.2) qui impacte celui des contraintes. Par ailleurs, les valeurs absolues du gradient de
température augmentent avec la tension de cellule (cf. Fig. 1V-10b), se traduisant par des
gradients des contraintes plus importants (cf. Fig. 12). Comme attendu, on note que 1’état de
contrainte n’est plus équibiaxial.
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Figure V-12 : Contraintes longitudinales o, (traits plein) et hors plan g, (traits pointillés) en fonction dela
position suivant lalongueur de la cellule, au milieu (@) de la couche fonctionnelle cathodique et (b) de
I’électrolyte, en fonctionnement sous courant. Plusieurs tensions de cellule U,,;; sont considérées, de1a 1.5
Volts. Le débit cathodique et anodique est de 31 NmL. min~1. cm™~2. Les autres conditions du calcul
thermique sont indiquées au tableau 1V-1. Latension au thermoneutre est égale 2 1.28 Volts. Lestraits
pointillés verticaux en noirs délimitent les couches de contact (i.e. |x| < 50 mm) et |la péte de verre

(i.e. [x] > 56 mm).
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cellule en fonctionnement sous courant pour différentes tensions de cellule U,,;;. Les
conditions de calcul sont identiques acellesdelaFig. 12.

En mode de fonctionnement exothermique (i.e. pour U..; > 1.28 Volts), une
composante en traction longitudinale est rajoutée aux couches de la cellule, tandis qu’en mode
de fonctionnement endothermique (i.e. pour U.; < 1.28 Volts), une composante en
compression longitudinal e est additionnée (cf. Fig. 13). En effet, I’interconnecteur métallique
(dont le coefficient de dilatation est supérieur a celui des couches de la cellule dans le cas de
référence) impose sa déformation ala cellule en raison de sa forte épaisseur et rigidité. Enfin,
au-dela des couches de contact (i.e. pour [x| > 50 mm), I’état de contrainte dans la cellule est
piloté par le cermet support en raison de la viscosité de la péte de verre.

L’¢tat de contrainte est peu modifi¢ dans le domaine de fonctionnement
endothermique de ’EVHT par rapport a 1’état au thermoneutre ou a courant nul (cf. Fig. 12 et
13 pour U, < 1.3 Volts). Les faibles tensions de cellule n’induisent donc aucun risque
supplémentaire d’endommagement pour la cellule. Au contraire, 1’état de contrainte dans la
cellule est significativement modifié dans le mode de fonctionnement exothermique (cf. Fig.
12 et 13 pour U,.;; > 1.3 Volts). Ce phénoméne est di a I’emballement thermique constaté
en mode exothermique (cf. Fig. IV-5). Ainsi pour les fortes tensions de cellule, les contraintes
en compression dans 1’électrolyte et 1’électrode a oxygene sont fortement réduites. Dans
I’¢électrode a hydrogene, le niveau de la contrainte longitudinale en traction est nettement
augmenté. Néanmoins, en raison de la faible valeur calculée sur la contrainte hors plan (cf.
Fig. 12a), les calculs de probabilité de survie montrent que les gradients thermiques
n’induisent pas d’endommagement mécanique dans la CFC (P, = 0.99 pour Uy =
1.5 Volts, cf. Fig. 14). De méme, le niveau de contrainte en compression dans 1’électrode a
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oxygene (—30 < a,,,0,, < 0 MPa) est insuffisant pour provoquer un endommagement du
matériau sur I’ensemble des tensions de cellule étudiées.

Réduire le débit cathodique (de 31 a 20 NmL. min~.cm™2) entraine une variation de
température plus faible (cf. Fig. 1V-9). En conséquence, la variation de contraintes dans les
couches de la cellule est moins marquée. Par ailleurs, a faible débit, I’intensité du gradient
thermique est réduite, ce qui méne a une répartition des contraintes plus homogene le long du
SRU.

Enfin, imposer un débit anodique supérieur au débit cathodique
(Qm,anodique = 3 X Qm,catnoae) réduit significativement le niveau de contrainte induit par les
gradients thermiques. En effet, la meilleure régulation thermique introduite par cet apport
d’air a 800°C contribue a maintenir le SRU dans des conditions isothermes (cf. § I1V-2.3.2).
Ainsi, pour la tension de cellule maximae testée (i.e. U..; = 1.5 Volts), la contrainte
longitudinale en traction au centre de la CFC est réduite d’environ 30 %.

(i.e. |x| < 50 mm), en fonction des parametres de

125+ \
C o
28
Weibull met g, (les valeurs entre crochets indiquent
115 g T vy vy I’intervalle de confiance a 95 %). La probabilité de
survie est calculée en tenant compte de 1’état de
contrainte non homogéne (cf. eg. 11-41) et non

28y 3 équibiaxial (i.e. P,(&,V) = P;(0yy, V) X Py(0,,,V), cf.
9269 9 t
4.5

de la couche fonctionnelle cathodique, calculée dans le

\ \ Figure V-14: Cartographie de la probabilité de survie
o s volume compris entre les couches de contact du SRU
2 3

o
9

- 110F
S)

; eg. 11-42). Les conditions du calcul
\ \ \ \ _ thermoél ectrochimiques sont : U,.;; = 1.5 Volts et
5 6.5

1 -2
m: 6,1 [3,9 R 8.7]

[ 8

Qm,anodique = Qm,cathode = 31 NmL.min™". cm

L’effet d’un fonctionnement long sous courant a ¢té finalement évalué. Les
simulations montrent que la relaxation des contraintes du cermet par fluage est nettement
accélérée dans le mode de fonctionnement exothermique de I’EVHT. En effet, 1’é1évation de
température induit une vitesse de fluage plus rapide en raison (i) d’un niveau de contrainte
initiale plus élevé (cf. Fig. 12) et (ii) d’une valeur du coefficient pré-exponentielle de laloi de
fluage (dépendant de la température selon une loi d’Arrhenius, cf. eg. I11-1) supérieure. Ains,
le temps nécessaire pour relaxer la moitié des contraintes longitudinales n’est plus que
d’environ 12 et 3 heures respectivement pour le CS et la CFC avec les conditions de
fonctionnements suivantes : Ucenn = 1.5 Volts et
Qmanodique = @mcathodze = 31 NmL.min™'.cm™2 (soit une division dun facteur 30

environ, par rapport a un fonctionnement au thermoneutre). Pour ces mémes conditions de
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calcul, le niveau de contrainte absolue dans 1’¢électrode a hydrogene est inférieur a 1 MPa au
bout de 92 heures pour g, €t g,,.

3.3. Etudes de sensibilité sur le coefficient de dilatation thermique de
I’interconnecteur métallique

Une variabilité existe dans la littérature sur le coefficient de dilatation thermique
(CET) des matériaux d’interconnecteurs, en particulier pour le Crofer 22 APU considéré dans
cette étude (cf. annexe 7, tableau A7-3). Plusieurs étapes du cycle de vie de PEVHT intégrées
dans la modélisation du SRU ne sont pas impactées par ce parametre. C’est le cas de la
montée en température initiale (car réalisée sans liens continus entre la cellule et les plagues
d’interconnexions), de la réduction ou encore du fluage du cermet. Cependant, dés lors qu’une
variation de la température intervient, la déformation thermique des interconnecteurs pilote la
déformation totale du SRU, et par suite, une variabilité sur le CET du matériau des
interconnecteurs est susceptible de modifier fortement le 1’état de contrainte de la cellule.

Endommagement de la cellule la température ambiante : I’état de contrainte du SRU
a été calculé alatempérature ambiante pour plusieurs CET des interconnecteurs (cf. Fig. 15),
dont les valeurs extrémes (11.9 X 107K~ et 14.37 x 107® K~1) proviennent de la
littérature [13, 14]. La diminution du CET des interconnecteurs entraine un déplacement des
niveaux de contraintes en traction dans la cellule. En particulier, pour la vaeur la plus faible
testée (11.9 x 107% K1) I’électrode a hydrogéne est dans un état de contrainte équibiaxiale
en traction (cf. Fig. 15). Celui-ci induit un risque d’endommagement dans la CFC important :
P, = 0.65, cf. Fig. 16. Par ailleurs, en considérant I’ensemble des valeurs des coefficients de
Weibull dans leur domaine de confiance, des probabilités de survie tres faibles sont calculées
(cf. Fig. 17a), ce qui dénote un risque d’endommagement a température ambiante trés élevée
pour le matériau.

L’¢évolution linéaire de I’état de contrainte des matériaux de la cellule avec le CET des
interconnecteurs permet de délimiter un domaine de survie ou ni la rupture en compression, ni
la rupture en traction n’est possible : 12.1 < @interconnectenr < 13.5 X 1076 K~1 (cf. Fig.
16). Dans cet intervalle, on remarquera que les valeurs du CET de I’interconnecteur sont trés
proches de celui du cermet.
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Figure V-16 : Contrainte équibiaxiae (point de calcul ¢ et régression linéaire en traits pointillés
bleus) et probabilité de survie en traction (trait rouge) de la couche fonctionnelle cathodique
calculées alatempérature ambiante alafin du premier demi-cycle thermique, en fonction du
coefficient de dilatation thermique des plaques d’interconnexions. Le domaine de la contrainte de
rupture en compression du matériau est également indiqué en traits pointillés nairs.

Dans le cas ou le coefficient de dilatation thermique des interconnecteurs est inférieur
acelui du cermet, I’évolution du CET de ce dernier en cyclage thermique accroit 1’écart entre
les coefficients des deux matériaux. En conséquence un niveau en contrainte en traction trés
fort est calculé dans 1’électrode a hydrogeéne aprés une cinquantaine de cycles thermiques,
POUr Qipnterconnectenr = 11.9 X 1076 K1 (cf. Fig. 15). Par ailleurs, on rappelle que la
variation du CET en cyclage thermique est concentrée dans les dix premiers cycles. La
probabilité de survie de la CFC calculée a la température ambiante pour cette valeur du CET
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des interconnecteurs, initialement peu éevée, diminue donc tres rapidement avec le nombre
de cycles thermiques (cf. Fig. 17b). Cing cycles thermiques seulement suffisent a obtenir une
probabilité de survie nulle de la couche. Le cumul de quelques cycles thermiques pourrait
ainsi endommager le matériau si celui-ci survit au tout premier cycle thermique.

Notons que pour un CET des interconnecteurs similaire a celui du cermet support
(Xinterconnectewr = 12.5 X 1076 K1), la variation du CET du cermet en cyclage thermique
induit également un haut niveau de contraintes dommageable en traction pour la CFC, malgré
un niveau de contrainte initiale quasi-nul (cf. Fig. 15). Quelques cycles thermiques suffisent
ainsi aréduire significativement la probabilité de survie de la CFC (cf. Fig. 17b).

Par conséquent, quel que soit 1’état métallurgique de I’interconnecteur et donc de la
valeur de son CET, il apparait que I’endommagement de la couche fonctionnelle cathodique
soit trés probable lors d’un cumul de cycles thermiques. Ce résultat est 1a encore cohérent
avec les premiers résultats expérimentaux décrit en Fig. 1. Il est donc primordia, dans
I’objectif d’assurer la robustesse de la cellule, de réaliser entre chaque cycle thermique un
long temps de fonctionnement pour relaxer les contraintes accumulées dans le cermet dues a
la variation de son CET. Cependant, méme dans ce cas, I’accroissement de 1’écart entre les
CET du cermet et des interconnecteurs induit, irréversiblement a chaque cycle, un niveau de
contrainte en traction plus élevé dans la couche mince. Un plus grand nombre de cycles
thermiques est néanmoins réalisable avant que la CFC ne rompe (cf. Fig. 17b).
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Figure V-17 : (a) Cartographie de la probabilité de survie de la couche fonctionnelle cathodique
POUN @ 1pterconnectenr = 11.9 X 107 K~1 alatempérature ambiante, en fonction des paramétres de Weibull m et
o, (les valeurs entre crochets indiquent I’intervalle de confiance a 95 %). (b) Probabilité de survie de la CFC
calculée alatempérature ambiante en fonction de la variation du coefficient de dilatation thermique du cermet,
induite par des cycles thermiques cumulés (traits pleins) ou entrecoupés par des temps longs de fluage (traits en
pointillés). Plusieurs valeurs du CET des interconnecteurs sont considérées. Celles-ci sont affichées directement
sur le graphique. Toutes les probabilités de survie sont cal culées pour le volume compris entre les couches de
contact du SRU (i.e. pour |x| < 50 mm).
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La méme analyse est appliquée a I’¢lectrode a oxygene. Son domaine de survie, dans
lequel ni la rupture en compression ni la rupture en traction n’est possible, est: 10.9 <
Ainterconnectenr < 11.85 X 107 K~1 (cf. Fig. 18). Ces résultats indiquent qu’il est difficile
de concilier la survie des deux éectrodes pour un coefficient de dilatation thermique des
interconnecteurs donné (cf. Fig. 16 et 18), avec les valeurs de contraintes a la rupture & notre
disposition.

Notons que la contrainte de rupture en compression de 1’¢lectrolyte dense (2068 MPa,
[19, 20]) est atteinte pour un coefficient de dilatation thermique égal 218.8 x 1076 K1, soit
une vaeur au-dela de celles référencées pour les différents matériaux d’interconnecteurs
meétalliques (cf. annexes 7). Par conséquent, pour le SRU étudié, la rupture de 1’électrolyte en
compression n’est pas un scénario plausible.
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Figure V-18 : Contrainte équibiaxiae (point de calcul ¢ et régression linéaire en traits pointillés
bleus) et probabilité de survie en traction (trait rouge) de 1’électrode a oxygene calculées a la
température ambiante alafin du premier demi-cycle thermique, en fonction du coefficient de

dilatation thermique des plaques d’interconnexions. Le domaine de la contrainte de rupture en

compression du matériau est également indiqué en traits pointillés noirs.

Page | 172



Chapitre V : Anayse de laréponse mécanique et de la robustesse de I’¢lectrolyseur

Endommagement de la cellule en fonctionnement sous courant : pour une tension
différente de celle du thermoneutre, le gradient thermique, induit par la réaction
électrochimique, affecte 1’état de contrainte de la cellule.

Les contraintes longitudinales a,., €t hors plan g,, sont tracées le long de la CFC en
Fig. 19a et le long de 1’¢lectrolyte en Fig. 19b pour la valeur du CET de I’interconnecteur
éudiée la plus faible ( @interconnectenr = 11.9 X 107 K1 ). Dans le domaine de
fonctionnement exothermique, la CFC est mise en compression (cf. Fig. 19a). Notons que
I’équilibre mécanique calculé génére une contrainte hors plan Systématiquement plus en
compression que son homologue longitudinale, au centre des couches de la cellule, quel que
soit le CET des interconnecteurs choisi (cf. Fig. 12 et 19). L’endommagement de la couche
fonctionnelle cathodique et de 1’électrode a oxygeéne est évaluée en comparant la contrainte de
cisaillement maximale, le long de ces deux matériaux, avec la contrainte de rupture en
cisaillement en compression (cf. Fig. 19c et d). Notons que la contrainte de rupture en
cisaillement en compression a été déduite de la contrainte de rupture en compression.
L’endommagement de la CFC semble peu probable. En revanche, dés qu’une polarisation
supérieur au thermoneutre est considérée, 1’électrode a oxygeéne est susceptible de
s’endommager (cf. Fig. 19d).

Dans le cas ou le coefficient de dilatation thermique des interconnecteurs est élevé
(14.37 x 107¢ K~1), ni la CFC, ni I’électrode a oxygéne ne subissent d’endommagement
dans nos conditions de calcul (cf. 8 3.2). Par conségquent, un état métallurgique du Crofer
menant & une valeur du CET basse limite la tenue mécanique de 1’électrolyseur en
fonctionnement sous courant, dans le domaine exothermique.

Endommagement du joint vitrocéramique a la température ambiante: I’état de
contrainte dans le joint vitrocéramique a la température ambiante est fortement impacté par le
CET des interconnecteurs. Comme discuté précédemment (cf. § 3.1.3), I’endommagement de
la pate de verre interviendrait préférentiellement sur I’interface entre le joint et les
interconnecteurs, pour un chargement en traction ou en cisaillement. Les contraintes le long
de I’interface entre le joint vitrocéramique et les interconnecteurs métalliques sont donc tracés
en Fig. 20 en fonction du coefficient de dilatation thermique des interconnecteurs. Ces
courbes montrent clairement un impact fort du CET de I’interconnecteur. Plus celui-Ci est bas,
plus la contrainte perpendiculaire a I’interface est basse et moins le risque de décohésion est
plausible. Il semblerait donc qu’un état métallurgique du Crofer menant a un faible CET soit
bénéfique a la tenue du joint. Notons cependant que pour la vaeur la plus faible du CET des
interconnecteurs  étudiés (i.e. @interconnectenr = 11.9 X 107 K~1 ), un faible éat de
contrainte longitudinal en traction, potentiellement dommageable, est calculé a I’interface
entre les bras enserrant la cellule et les interconnecteurs. Cependant, la-encore, ces premiers
résultats devront étre confirmés par des études plus poussées sur le joint vitrocéramique.

Page | 173



Chapitre V : Anayse de laréponse mécanique et de larobustesse de 1’¢lectrolyseur

S e S
50 :|[ _____ il Couche ior(llctionnelle e b {H. 220
: cathodique P :
40 |.|. ..... k (a) q S, ol b4k o
| — Dk S
0] e B s S -60
_ oRbagdeaed == T8 leabsaioaly -80
£
g ] T e i s e e PR S (8 -100
g 0 -120
g
£-10F -140
=
8_20 L -160
. Ty ) S 0, STRLANMIG * SRR SRR SN S -180
-40 -200
-50 -220

6-060 -50 -40 -30 "0 -10 0 lO "0 30 40 50 60 -4-060 -50 -40 -30 ’0 -10 0 10 20 30 40 50 60

Position suivant la longueur du SRU (axe x, mm)

100"[ ................................................................... }.r.: 30'“1““[ ...................................................................
’89()?}** ................ 5 i rk, lL Il

S oll | i Conaincderipturedei i i | 1 2spbeedostodo o Coifinte deiripiiie
= Ir { i cisaillement:en c()mpressnon Jlf [[ : }  cisafllement an
g 70F 111 Couche fonctionnelle [ F T T 2gliidobdbiimd N 99‘3?!?.’9??.'9.‘? .....
€ gob-L..l.. thodi SO S S || 5
SO @ Shege e
£ L) e LI P S N WO W I B 1 1ol JORS  s SR PR V. b
2 o TR :
R’ f |'" | : ] : : : : : i

g [ ] | aopdedodonin] Electrode a 0
> 30pt-t Hi [ A R O () z
2 1l | | i |l —— Tmax
s il sbkbdad odedeo bt ainan it
il )
L L oLl . . .

1 i ] 1
-60 -50 -40 -30 "0 ~10 0 10 "0 30 40 50 60 -%O -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60
Position suivant la longueur du SRU (axe x, mm)

. St 1,0 Volts — 1,1 Volts =t 1,2 Volts — 1,3 Volts
Tension de cellule Uy
R 1.4 Volts 1,45 Volts — 1,5 Volts

Figure V-19 : Contraintes longitudinales o, (traits pleins) et hors plan g, (traits pointillés) en fonction dela
position suivant lalongueur de la cellule, au milieu () de la couche fonctionnelle cathodique et (b) de
I’électrolyte. Contraintes de cisaillement maximale t,,,, en fonction de la position suivant lalongueur de la
cellule, au milieu (c) dela CFC et (d) de1’électrode a 0,. Calcul réalise en fonctionnement sous courant avec
Ainterconnectenr = 11.9 X 1076 K~1, Plusieurstensions de cellule U,,;; sont considérées, de 1 a1.5 Volts. Le
débit cathodique et anodique est de 31 NmL. min~t. cm™2. Les autres conditions du calcul thermique sont
indiquées au tableau 1V-1. Latension au thermoneutre est égale a 1.28 Volts. Lestraits pointillés verticaux en
noirs délimitent les couches de contact (i.e. |x| < 50 mm) et la péte de verre (i.e. |x| > 56 mm).
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Figure V-20 : Contraintes longitudinales oy, normales o,,,, et de cisaillement maximale 7,4,
calculées le long de I’interface entre la pate de verre et les interconnecteurs métalliques alafin du
premier demi-cycle thermique a température ambiante, pour plusieurs valeurs du coefficient de
dilation thermique des plaques d’interconnexions. Lestraits verticaux pointillés en noirs
indiquent la position des marqueurs le long de 1’interface.
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3.4. Etudes de sensibilité sur les dimensions géométriques du SRU

3.4.1. Epaisseur de I’interconnecteur métallique

L’épaisseur des interconnecteurs est un paramétre de conception dont on cherche a
minimiser la valeur pour des questions de compacité et de colt. Dans le cas de référence, les
plaques d’interconnexions régissent la réponse élastique du SRU en raison de leur forte
épaisseur et rigidité.

Pour évaluer ’effet de la géométrie des interconnecteurs, les contraintes dans la CFC
ont été calculées alatempérature ambiante alafin du premier arrét (demi-cycle thermique) et
tracées en Fig. 21a en fonction de 1’épaisseur cumulée des deux interconnecteurs et de leur
coefficient de dilatation thermique. A partir d’une épaisseur cumulée des interconnecteurs
supérieure a environ 4 mm, la réponse élastique de la CFC (et du SRU) est stable. Pour une
faible épaisseur des interconnecteurs, la déformation totale est pilotée par le cermet support et
la grille de nickel. Par conséquent, dans 1’éventualité d’une étude dédiée a un SRU dont les
interconnecteurs présentent une faible dimension, il est impératif de déterminer plus
précisément larigidité de lagrille de nickel ™.

La cartographie de la probabilité de survie de la CFC et de I’¢lectrode a oxygene est
tracée en Fig. 21b et ¢ en fonction de 1’épaisseur cumulée des deux interconnecteurs et de leur
coefficient de dilatation thermique. Le domaine de survie des deux matériaux, ou ni la rupture
en traction ni la rupture en compression n’est possible, est également indiqué. Sur les faibles
épaisseurs d’interconnecteurs, le domaine de survie se décale vers les faibles valeurs de CET
des interconnecteurs (cf. Fig. 21b et ¢) afin de contrebalancer la déformation thermique de la
grille de nickel, dont le coefficient de dilatation thermique est trés élevé (16.9 X
1076 K1 [24)]).

! Une simple loi des mélanges a été utilisée dans ce travail (cf. § 11-3.2.3).
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Figure V-21 : Cartographie (a) des contraintes équibiaxiales calculées au centre de la couche
fonctionnelle cathodique et (b) de la probabilité de survie de la CFC et (¢) de I’électrode a oxygene en
fonction de I’épaisseur cumulée et du coefficient de dilatation thermique des plaques d’interconnexions.
(b,c) Le domaine dans lequel la contrainte de rupture en compression est atteinte est également indiqué :
les iso-contraintes correspondant aux bornes de la contrainte de compression en rupture sont tracées en
pointillés pour laCFC (-95.4 et -185.7 MPa) et pour 1’électrode O, (-28.6 et — 52.4 MPa) afin de
délimiter le domaine de survie en traction et en compression des deux matériaux.
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3.4.2. Longueur delacellule

La distribution des défauts dans le volume des matériaux céramiques, tel que la
zircone yttriée des électrodes, implique une dépendance de la résistance par rapport au
volume en traction. En effet, un échantillon plus volumineux a plus de chance de présenter un
défaut plus large comparé a un échantillon de plus petites dimensions (cf. § I1-3.5), soit :

P(0,V1) <FK(o,Vz) avecV; >V, (V-5)

La probabilité de survie P, de la CFC est tracée en fonction de lalongueur de cellule L
comprise entre les couches de contact, a la température ambiante a la fin du premier demi-
cycle thermique, aveC ajnrerconnectenr = 11.9 X 107¢ K~1 (cf. Fig. 22). La surface de la
cellule influence fortement I’endommagement de la CFC. Ains doubler la longueur de
référence de la cellule (i.e. multiplier par 4 la surface) fait chuter la probabilité de survie de la
CFC de 0.67 a0.20 (cf. Fig. 22). Inversement, une probabilité tres é evée peut étre obtenue en
réduisant lataille de lacellule.
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N ||
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Fig. V-22: Probabilité de survie de la couche fonctionnelle cathodique cal culée ala température
ambiante alafin du premier demi-cycle thermique pour @;,terconnecteur = 11.9 X 1076 K1
en fonction de lalongueur de lacellule. Le volume dela cellule est égale a épaisseur X L X L.

3.5. Etudes de sensibilité sur les interactions mécaniques entre la cellule
et lerestedu SRU

3.5.1. Rigiditéet liaison delacouche deliaison en LSM

La couche de liaison en LSM joue un role fondamental dans la réponse mécanique de
lacelule. En effet, contrairement alagrille de nickel et alapéte de verre, celle-ci conserve sa
rigidité sur tout le domaine de température étudié (cf. § 11-3.2.3). Néanmoins, sa rigidité n’est
pas précisément connue, en raison de son frittage partiel et de son assemblage sous la forme
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de plots séparés dans le SRU (cf. Fig. 1-11). Pour une rigidité de la couche supérieure ou
égale a 1 GPa (soit une valeur tres faible), la déformation de la cellule est toujours pilotée par
les plaques d’interconnexions. La connaissance précise de la rigidit¢é de ce matériau n’est
donc pas critique pour évaluer 1’état de contrainte dans la cellule.

Le cas d’une interface non liée entre la cellule et I’interconnecteur inférieur a
également été traité dans le modéle thermomécanique (cf. 8§ 11-3.3.3). Dans cette
configuration, le déplacement de la cellule est donc découplé du reste du SRU pour les
niveaux de température supérieurs a la température de transition de la péte de verre T, par
(i.e. au-dela de 614 °C). Le comportement de la cellule sur ce domaine de température
s’apparente a celui d’une cellule simplement maintenue plane. La contrainte équibiaxiae au
centre des couches de la cellule est affichée en Fig. 23 en distinguant le cas d’une couche de
liaison en LSM rigide ou non (i.e. autorisant un glissement le long de ’interface). Le fluage
du cermet relaxe une partie des contraintes dans 1’¢lectrolyte et 1’électrode a oxygéne lorsque
I’interface est non liée. A la température ambiante, le niveau de contraintes dans toutes les
couches de la cellule est réduit (environ de — 20% a-30 % dans 1’¢lectrode a hydrogene selon
le coefficient de dilatation thermique des interconnecteurs, cf. Fig. 23).

Cette réduction du niveau des contraintes a un impact bénéfique sur la probabilité de
survie P, de la couche fonctionnelle cathodique a la température ambiante : P£F¢ augmente de
0.65 & 0.90 pour @nterconnecteur = 11.9 X 1076 K~1. Enfin, dans le cas ol la cellule est en
compression (i.e. POUr interconnectenr = 14.37 X 107 K=t cf. Fig. 23), le risque de
rupture en compression de la CFC a la température ambiante est également significativement
réduit lorsque I’interface est non liée. En effet, la contrainte de compression calculée diminue
de -174.9 a-119.9 MPa, ce qui ’¢éloigne du domaine de rupture en compression (estimé
compris entre -95.4 et -185.8 MPa, cf. § 3.1.1). Enfin, le risque de rupture en compression
pour 1’électrode a oxygéne reste d’actualité pour Qiprerconnectenr = 14.37 X 1076 K~1 mais
devient nul pour &, ¢erconnectenr = 11.9 X 1076 K1,
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Figure V-23 : Contraintes équibiaxiales calculées au milieu des couches de lacellule (i) aprésle
refroidissement initial depuis latempérature de mise en forme et la montée en température ala température
du four en fonctionnement, (ii) aprés laréduction et e fluage (1000 heures) du cermet et (iii) alafin du 1¥

demi-cycle thermique alatempérature ambiante, pour deux valeurs du CET des interconnecteurs. Les
barres pleines correspondent au cas ou la couche de liaison est rigide, les barres creuses au casou le
déplacement de la cellule est découplé de celui de I’interconnecteur inférieur.

Annuler les interactions mécaniques entre 1’interconnecteur inférieur et la cellule
contribue donc a réduire son risque d’endommagement. Néanmoins, cela signifie que dans le
domaine de température ou la péte de verre est rigide et la grille de nickel viscoplastique (i.e.
de 614 a 436 °C), latransmission des déformations entre les interconnecteurs et la cellule ne
passe que par le joint vitrocéramique. Ce dernier est donc fortement sollicité mécaniquement
sur cet intervalle de température. |l en résulte un accroissement de son niveau de contrainte a
la température ambiante lorsque I’interface cellule-interconnecteur inférieur n’est pas liée.
Aingi, le niveau de contrainte a,,,, en traction, calculé dans le bras extérieur du joint (cf. Fig.
9), a la température ambiante augmente d’environ 50 a 70 MPa (pPour i terconnecteur =
14.37 x 107® K~1). Le risque d’endommagement du joint d’étanchéité est donc accru.
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3.5.2. Domaine de température viscoplastique de la péte de verre

Parmi les joints vitrocéramiques utilisés communément dans les applications SOFC et
SOEC, chacun possede une température de transition vitreuse T p4r qui lUi est propre [1, 22].
La valeur de ce paramétre a un effet négligeable sur la déformation de la cellule. En effet,
comme discuté § 3.1.2, le passage dans le domaine viscoplastique ou éastique du joint
vitrocéramique n’affecte que trés peu sa déformation. Celle-ci étant transmise par la couche
de liaison en LSM. Il en résulte que I’état de contrainte de la cellule, dans la zone comprise
entre les couches de contacts (i.e. pour x| < 50 mm), est quasi-indépendante de T}, p4r. Pour
le cas extréme ou la péte de verre est rigide sur tout e domaine de température étudiée, un état
de contrainte similaire est obtenu sur la longueur compléete des couches de la cellule. Notons
que dans cette configuration, un état de contrainte |égérement supérieur est calculé dans les
couches de la cellule en fonctionnement sous courant a haute polarisation, sans néanmoins
engendrer un endommagement supplémentaire.

De maniere évidente, I’impact principal de la température de transition vitreuse réside
dans I’¢état de contrainte de la pate de verre comme illustré en Fig. 24. Un niveau de contrainte
en traction significativement supérieur est ainsi calculé sur I’interface joint-interconnecteur
(lieu privilégié de I’endommagement du matériau, cf. § 3.1.3) pour Ty p4r = 800 °C.

En revanche, diminuer ce paramétre de 614 a 436 °C n’affecte que trés peu le niveau
de contrainte en traction a l’interface (cf. Fig. 24). Seule une légére diminution de la
contrainte de cisaillement o,,, est calculée a I’interface. La majeure partie de la chute du
niveau de contrainte est concentrée au centre de la péte de verre (cf. Fig. 24), la ou
I’endommagement du matériau n’est pas attendu. Il n’est donc pas pertinent, de choisir une
température de transition vitreuse inférieure a celle de référence (i.e. 614 °C, correspondante
au verre vitrocéramique testé au laboratoire) pour améliorer la robustesse mécanique du joint.
Par ailleurs, on rappelle qu’il n’est pas recommandé de choisir une valeur de T p 47 trop faible
afin d’éviter un écoulement excessif du matériau (cf. §1-2.2).
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Figure V-24 : Champs de contrainte (a) o,,,, €t (b) oy, calculés dans|a péte de verre alatempérature ambiante
pour différentes températures de transition vitreuse avec (8) @interconnecteur = 14.37 X 1076 K1 et (b)
Ainterconnectenr = 11.9 X 1076 K~1. Les contraintes le long de I’interface entre le joint vitrocéramique et les
interconnecteurs sont également affichées. Les traits verticaux pointillés en noir indiquent la position des
marqueurs le long de I’interface.

4. Synthése des résultats et propositions pour réduire
I’endommagement du SRU

L’ impact de I’intégration de la cellule dans un environnement SRU a été anaysé, dans
un premier temps, au travers des blocages mécaniques générés sur ses degrés de liberté. Les
principales conséquences sur ces derniers sont (i) la planéité imposée et (ii) le pilotage de la
déformation longitudinale de la cellule par les plaques épaisses d’interconnexions (cf. § 2.1).

Plusieurs études de sensibilité ont éé réalisees sur un ensemble de parametres
pressentis pour jouer un rdle important sur I’état de contrainte du SRU (coefficients
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thermoélastiques, dimensions géomeétriques et interactions mécaniques, cf. § 3). La synthése
de ces études est affichée dans le tableau 3 pour ’endommagement des électrodes, et dans le
tableau 4 pour celui du joint d’étanchéité.

Synthése des résultats sur les électrodes et préconisations pour éviter leur
endommagement : la rupture de la cathode et de I’anode a été analysée selon une approche
statistique en volume pour les états de contrainte en traction (présentée au § 11-3.5). Les
données sur la rupture en compression de ces matériaux poreux ont été estimées a partir des
travaux numeériques de X. Liu et a. [21]. Les effets des interactions mécaniques entre les
composants du SRU impactent fortement 1I’endommagement des électrodes. Aing, le
coefficient de dilatation thermique (CET) des interconnecteurs (de facto, celui « apparent » de
la cellule) impose un état de contrainte en compression ou en traction, selon sa valeur, dans
les électrodes (cf. Fig. 16 et 18). Un CET des interconnecteurs légérement supérieur a
12 x 107 K~ semble adéquat pour empécher |a rupture des deux électrodes a la suite du
premier cycle thermique (cf. § 3.3). Il est par ailleurs important de ne pas choisir un CET des
interconnecteurs égale a celui du cermet support, sous peine de rompre en compression
I’électrode a oxygene (cf. Fig. 18).

L’augmentation du coefficient de dilatation thermique du cermet en cyclage thermique
n’est pas dommageable pour la CFC a la température du four en fonctionnement (cf. Fig. 7).
En revanche, a la température ambiante, et pour une valeur du CET des interconnecteurs au
voisinage de celui du cermet support ou légerement inférieur (11.9 < ®jterconnecteuwr <
12.5 x 107 K1), ce phénomeéne se révéle étre trés dommageable pour la robustesse de la
CFC (cf. Fig. 17b). Il pourrait ainsi expliquer la perte de tension mesurée expérimentalement
au laboratoire en cyclage thermique (cf. Fig. 1). Notons qu’il est possible de retarder la
rupture de la couche mince en relaxant systématiquement ses contraintes accumul ées a chague
cycle a la température du four en fonctionnement (cf. Fig. 17b). Un coefficient de dilatation
thermique des interconnecteurs supérieur a celui du cermet permet d’éviter 1’endommagement
de laCFC lié a ce mécanisme (cf. Fig. 17b). Cependant, cela place 1’électrode a oxygeéne dans
un état de compression qui lui est dommageable (cf. Fig. 18).

L’impact des gradients thermiques s’est révélé peu important, dans nos conditions de
calculs, pour I’endommagement de la CFC. En revanche, 1’¢électrode a oxygene présente un
risque important de rupture en compression pour les fortes tensions de cellule avec
Ainterconnectewr = 11.9 X 107¢ K~ (cf. Fig. 19).

L’épaisseur des interconnecteurs métalliques ne modifie en rien ’endommagement
des électrodes tant que leur épaisseur cumulée dépasse les 4 mm (cf. Fig. 21). En dessous de
cette épaisseur, le domaine de survie des électrodes se décale vers les valeurs faibles du CET
des interconnecteurs, qu’il est donc recommandé de choisir. Cet effet s’explique par
I’influence grandissante de la grille de nickel sur la déformation du SRU (cf. § 3.4.1). La
longueur de cellule est un paramétre clé, qui modifie fortement, a la hausse ou ala baisse, la
probabilité de survie de la CFC lorsqu’elle mise en traction par les interconnecteurs (cf. Fig.
22). Dans un tel cas (i.e. pour ainterconnectenr = 11.9 X 1076 K1), une cellule plus courte,
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d’une longueur comprise entre les couches de contact de 50 mm, permet de limiter
efficacement le risque de rupture a la température ambiante.

La rigidit¢ de la couche de liaison en LSM, dont la valeur n’est pas connue
précisément, n’impact pas la réponse mécanique de la cellule. En revanche, dans le cas ou
cette interface autorise le glissement entre la cellule et I’interconnecteur inférieur, une forte
diminution du risque d’endommagement en traction (pour Qinterconnecteur = 11.9 X
107° K~1) comme en compression (POUr &jyrerconnecteur = 14.37 X 1076 K~1) et calculée
(cf. 8 3.5.1). Un plus grand choix dans le CET des interconnecteurs est donc possible dans
cette configuration. Cependant, ce cas reste peu probable pour le SRU étudié, en raison du
frittage partiel de la couche de liaison en LSM qui crée un lien continu entre la cellule et
I’interconnecteur métallique inférieur (cf. § 11-3.2.2).

Notons qu’un endommagement en compression est possible pour la couche de liaison
en LSM, pour un coefficient de dilatation thermique des interconnecteurs élevé (14.37 x
107K, cf. 8 3.1.2). Enfin, aucun risque d’endommagement n’a été calculé pour
I’électrolyte dense sur I’ensemble des cas étudiés.

Tableau V-3 : Synthése des résultats des différentes études de sensibilité sur I’endommagement des
éectrodes de la cellule intégrée dans le SRU.

Domaine de survie des électrodes/ effet sur leur endommagement

mécanique
Parametreset conditionsde . . R R
caleul Couchefonctionnelle cathodique Electrode a oxygene
Domaine de survie en traction :
. >121%x10"¢ K1 >109x 1076 K1
aTambiante : ; 8 o
Domaine de survie en compression :
Ainterconnecteur <135%x 1076 K1 <11.85x 106 K1
avec des
gradients Pas d’endommagement >119x 1076 K1
thermiques
< 5.1 % (valeur peu probable d’étre atteinte, y
aTrour compris en cumulant un tres grand nombre de
A cycles thermiques)
a en .
cermet Extrémement dommageable dés les premiers
cyclage _ 6 1 Aucun effet
. cycless ainterconnectenr = 11.9 X 107° K™%
thermiques . L _
AT gmpiante Endommagement possible & partir de 5 cycles
cumul és, ou de 10 cycles entrecoupés de longs
ternps deﬂuwe’ S ainterconnecteur ~ acermet
Epaisseur cumulée Domaine de survie inchangé pour e > 4 mm.
e des AT mbiante En dessous, I’influence de la grille de nickel décale le domaine de survie
inter connecteurs verslesfaibles valeurs de @y terconnecteur
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Longueur Ldela | Diminution rapide de la P; avec L pour
aTambiante -6 1r—1 -

cellule Uinterconnecteur = 11.9 X 10™° K

Rigidité E dela : o L s . C
- X Domaine de survie inchangé des lors que la couche présente une rigidité
couchedeliaison  aT,mpiante -
minimale (E > 1 GPa)

enLSM
Interface cellule- Risque de rupture fortement réduit Risgue de rupture nul
inter connecteur éTambiante POUr & interconnecteur = 11.9 et 14.37 X pour dinterconnecteur =
inférieur non liée 1076 K1 11.9x 10 K1

T, par € dimensionsdu joint
g : 5 : Aucun effet
vitrocé&ramiques

Synthese des résultats sur le joint d’étanchéité . ’endommagement de la pate de verre
a été étudie en comparant les niveaux de contraintes en traction calculés le long des interfaces
joint-interconnecteur avec des valeurs critiques référencées dans la littérature. Cette interface
est un lieu privilégiée pour la fissuration du matériau: des défauts de surface (pores et
fissures) induits par les interactions entre le verre vitrocéramique et les interconnecteurs
métalliques la fragilisent (cf. § 3.1.3 [22]). Il est cependant important de noter que 1’étude
Mmenée ici n’est qu’une premicre approche qui nécessiterait d’étre poursuivie en tenant compte
par exemple des interactions physico-chimiques du joint avec I’interconnecteur.

Néanmoins, 1’analyse a montré que selon que le coefficient de dilatation thermique des
interconnecteurs est supérieur ou inférieur a celui du joint vitrocéramique (similaire acelui du
cermet support), la localisation de I’endommagement le long de [Iinterface joint-
interconnecteur différe (cf. Fig. 20). Un CET des interconnecteurs voisin de celui du joint et
du cermet support permet de limiter le risque d’endommagement (cf. Fig. 20).

Latempérature de transition vitreuse impact fortement 1’état de contrainte dans le joint
d’étanchéité (cf. Fig. 24). La valeur de référence (i.e. 614 °C) offre un bon compromis entre
un niveau de contrainte en traction le long des interfaces relativement faible (cf. Fig. 24) et
une valeur suffisamment élevée pour éviter un écoulement excessif de la péte de verre. En
outre, la viscosité de la péte de verre est susceptible de réduire les fissures existantes a haute
température [22]. Enfin, dans le cas ou I’interface cellule-interconnecteur inférieur est non
liée, un surplus de déformation élastique est accumulé ce qui méne a une augmentation du
risque d’endommagement (cf. § 3.5.1). Notons que ce cas particulier est au contraire
favorable alarobustesse de la cellule.
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Tableau V-4 : Synthése des résultats des différentes études de sensibilité sur I’endommagement du joint
d’étanchéité du SRU.

Risque d’endommagement de la pate de verre a la

Paramétres et Conditions de calcul ) .
tempér atur e ambiante.

L8 A6 =t Rupture probable en traction (o, ) suivant I’interface joint-
9 X

interconnecteur le long des bras intérieurs du joint.
125 x 1076 K1 Aucun risque de rupture.

Qinterconnecteur Rupture possible en cisaillement (ny) suivant I’interface joint-

13.5 x 1076 Kt _ > .
interconnecteur le long du bras extérieur du joint.

P Rupture probable en traction (g, ) et en cisaillement (o) suivant
14.37 x107° K~ . - _
I’interface joint-interconnecteur le long du bras extérieur du joint.

Diminution du risque d’endommagement pour Q;pterconnecteur =
14.37 x 107% K1 et |égére augmentation pour i serconnecteur =
119 x 1076 K1

Augmentation du risque de fissuration aux interfaces joint-
interconnecteurs pour T, p4r = 800 °C. Risque similaire pour 436 <

Al cermer €N CyClage ther miques

Tgpar De436a800°C Ty par < 614 °C. Une valeur trop faible de T, p 47 st a proscrire pour
éviter un écoulement excessif.
Rigidité E dela couchedeliaison en Endommagement inchangé des lors que la couche présente une
LSM rigiditt minimale (E > 1 GPa).

I nterface cellule-inter connecteur

. ., Augmentation du risque d’endommagement.
inférieur non liée
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1. Conclusions générales

Cetravail a permis de déterminer la réponse thermique, électrochimique et mécanique
d’un systéme d’électrolyse de la vapeur d’eau a hautes températures (EVHT). || a abouti a un
ensemble de recommandations visant (i) a assurer un compromis entre des performances
électrochimiques satisfaisantes et un niveau de température en fonctionnement acceptable
pour les matériaux et (ii) a garantir la robustesse mécanique du systéme tout au long d’un
cycle de vie typique. Dans ce cadre, la faible robustesse des systémes EVHT en cyclage
thermique, qui s’avere étre un point limitant pour le déploiement de cette technologie, a été
plus particulierement étudiée.

Dans ce travail, le systeme éudié comprend la cellule ainsi que son environnement.
Ce dernier est constitu¢ d’éléments assurant les fonctions de collectage du courant électrique,
de distribution des gaz et de 1’étanchéité entre les compartiments anodique et cathodique.
L’ensemble, nommé SRU, est intégré au centre d’un empilement (ou « stack ») compose de
plusieurs SRU.

Une attention particuliere a été portée sur les propriétés de la couche fonctionnelle
cathodique de la cellule. En effet, celle-ci est e lieu de laréaction de dissociation de la vapeur
d’eau en hydrogene et en ions oxygenes. De ce point de vue, tout endommagement mécanique
de cette couche risque d’impacter les performances électrochimiques globales du
convertisseur.

1.1. Outils misen place et résultats intermediaires

Pour ce faire, une démarche combinant essais mécaniques classiques, caractérisation
de la microstructure des éectrodes (nécessaire pour déterminer certaines propriétés
inaccessibles autrement) et modélisations thermoélectrochimique et thermomécanique du
SRU a été employée. Celle-ci s’intégre dans une activité de modélisation multi-physique et
multi-échelle développée au laboratoire. Par rapport aux outils dé§a opérationnels au
laboratoire et a 1’état des connaissances dans la littérature scientifique, elle a nécessité lamise
en place d’essais, la détermination de propriétés aux valeurs inconnues ou mal définies,
nécessaires a I’exécution des modeles, et le développement d’outils numériques :
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e Des essais de fluage en flexion quatre points ont mis en évidence le comportement
viscoplastique de 1’électrode a hydrogéne (un cermet Ni-8Y SZ poreux) a la température de
fonctionnement de ’EVHT. Une modélisation analytique et numérique de I’essai a permis de
déterminer les coefficients d’une loi de fluage secondaire de type Norton du matériau :
AT=800°C = 264 x 107 11s " IMPa~17,n7=800°C = 1.7 L’analyse des résultats suggére un
mécanisme de fluage impliquant un processus diffusionnel, piloté par le squelette de zircone
yttriée. L’énergie d’activation du fluage du cermet a également été déterminée dans ce travail
(Qf = 115 k]. mol™") et correspondrait a un fluage piloté par la diffusion en surface des ions
Zr** d’apres de lalittérature,

e La microstructure de I’électrode a hydrogéne a été caractérisée sur la base de
reconstructions tridimensionnelles, en distinguant la couche fonctionnelle cathodique et le
cermet support (de microstructure différente). Les différentes phases solides en présence sont
localisées avec un champ de vue et une résolution élevés. Par ailleurs, la procédure de
séparation des phases a été améliorée en introduisant un algorithme original corrigeant un
artefact numérique lié a la méthode de segmentation utilisée. Les propriétés é ectrochimiques
et de transport de 1’¢lectrode ont ainsi été déterminées avec un haut niveau de confiance, en
appliquant un ensemble d’algorithmes numériques disponibles dans la littérature. En
particulier, des fonctions dites de « morphologies mathématiques » ont été employées pour
calculer, sans introduire de biais liés a la discrétisation du milieu ou a des hypothéses sur la
morphologie des particules, la surface spécifique et la taille moyenne des particules des
phases. L’analyse de 1’électrode a hydrogéne a révélé une forte dissemblance entre les
propriétés de microstructure du cermet support (CS) et celles de la couche fonctionnelle
cathodique (CFC). La CFC est ainsi caractérisée par une microstructure fine et par un gradient
du taux de percolation des pores le long de son épaisseur. Au contraire, le cermet support
présente une microstructure réguliere et plus grossiere, illustrée par une taille moyenne des
pores plus élevée (2.6 um contre 0.94 um pour la CFC), qui se traduit par une baisse de la
densité des sites réactionnels actifs (2.61 pm/pm? contre 3.3 pm/um? pour la CFC) et du
facteur de tortuosité des pores (2.22 contre 10.15 pour la CFC). En outre, le CS présente une
distribution bimodale de la taille des pores héritée des porogenes utilisés lors du processus
d’¢élaboration du matériau. La couche fonctionnelle de 1’électrode a oxygene a été caractérisée
de la méme maniere. Enfin, des méthodes d’homogénéisation de la microstructure ont été
appliquées pour déterminer le tenseur des rigidités apparentes du cermet de 1’¢lectrode a
hydrogéne. Pour ce faire, des calculs utilisant la méthode des éléments finis ont été effectués
sur la microstructure tridimensionnelle maillée du cermet support et de la couche
fonctionnelle cathodique. Pour la premiére fois, les coefficients thermoélastiques de la CFC,
dont I’épaisseur de 10 um rend difficile la mise en place d’essais mécaniques classiques, ont
ains pu ére déterminés. Sa rigidité a été trouvée nettement supérieure a celle du cermet
support (92.8 GPa contre 37 GPa pour le CS), en cohérence avec leur niveau de porosité
respectif.
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La constante cinétique d’oxydation du transfert de charge, inconnue en mode de
fonctionnement SOEC dans la littérature, a été fixée pour les deux électrodes de la cellule
(29 mol.s™X. m™? pour Iélectrode H, et 12.0 X 103 mol.s™1. m™~* pour I’électrode O,). Pour
ce faire, les surtensions d’électrodes calculées avec un modele électrochimique, disponible au
laboratoire, a I’échelle locale des éectrodes (tenant compte de leurs propriétés de
microstructures) ont été ajustées a celles obtenues avec un modele a I’échelle macroscopique,
en faisant varier ce paramétre. La méme démarche a permis de déterminer 1’énergie
d’activation apparente du processus électrochimique global dans la couche active des
éectrodes (120.5 kJ. mol~! pour I’électrode Hy et 190 k]. mol~1 pour I’électrode O,). Celles-
ci s’avérent n’étre pas une simple combinaison de 1’énergie d’activation des phénomenes pris
individuellement. Ce résultat |égitime 1’utilisation d’'un modéle a 1’échelle microscopique
bénéficiant d’un haut niveau de détail. Ces données ont permis de déterminer le courant
d’échange apparent i,(T), utilisé dans la modélisation macroscopique du SRU en mode
SOEC, pour les deux électrodes. En outre, 1’étendue de la réaction d’électrolyse de la vapeur
d’eau dans la cathode a été calculée. La couche active ainsi identifiée se confond avec la CFC,
ce qui dénote le travail d’optimisation réalisé par le fabricant sur la microstructure de
1’¢lectrode.

e [’analyse de la robustesse du SRU a nécessité le développement d’un modéle
thermomécanique pour le calcul de son état de contrainte. Celui-ci, basé sur la méthode des
éléments finis, représente les différents éléments du SRU en deux dimensions et tient compte
de leurs interactions mécaniques. Les plaques d’interconnexion, les couches de contact, le
joint d’étanchéité et les couches de la cellule sont représentés. En particulier, la CFC,
généralement absente des modeles développés a 1’échelle d’un SRU dans la littérature, est
modélisée. Son module de Young étant celui issu de I’analyse de sa microstructure. Un cycle
de vie typique a été considéré, incluant les temps longs de fonctionnement sous courant ainsi
que les cycles thermiques. Plusieurs phénomeénes physiques susceptibles d’impacter 1’état de
contrainte du SRU tout au long de ce cycle ont été pris en compte : (i) le fluage du cermet ala
température de fonctionnement, (ii) 1’évolution de son coefficient de dilatation thermique en
cyclage thermique et (iii) le comportement viscoplastique du joint d’étanchéité et de la couche
de contact cbté cathodique au-dela d’une température critique. Par ailleurs, ’effet des
gradients de température induits par les réactions électrochimiques en mode SOEC sur I’état
de contrainte, peu étudié dans la littérature, a été analysé dans ce travail. En complément, une
modélisation analytique simplifiée du calcul de 1’état de contrainte dans le SRU, basée sur un
modele existant, a été ajoutée pour bénéficier d’'une meilleure interprétation des résultats et
d’un temps de calcul réduit. Enfin, I’endommagement de la cellule a é&é évalué suivant une
approche statistique de la rupture couramment utilisée dans la littérature.
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1.2. Recommandations sur les conditions de fonctionnement et la
conception du SRU

L’analyse conjointe des performances éectrochimiques et de la réponse thermique du
systeme EVHT, réalisée sur la base de cartographies (taux de conversion de la vapeur d’eau
en hydrogéne, production d’hydrogéne, densité de courant et température), a permis de définir
une zone de fonctionnement optimale en fonction du débit cathodique Q. cathoqe € de la
tension de cellule Ueey : Ugeyp = 3.33 X 1073 X Qo cathode + 1.22 avec 1.29 < Ugey <
1.36 Volts €t 20 < Qpncathoge < 41 NmL.min™t. cm™2 avec un débit anodique identique au
débit cathodique. Celle-ci répond a un impératif de performance éectrochimique (taux de
conversion supérieur a~ 50 %) pour que le systeme soit économiquement viable et a un
niveau de température maximale (= 850 °C) pour assurer la tenue des matériaux. La tension
de cellule maximale est limitée par le phénoméne d’emballement thermique calculé dans le
domaine de fonctionnement exothermique de ’EVHT. Une meilleure régulation thermique
est neanmoins possible en augmentant le débit anodique (Qum anodique = 3 X Qmcathode) -
Dans ces conditions, le calcul montre que la tension de cellule peut étre légérement
augmentée jusqu’a 1.4 Volts, augmentant de fait la production d’hydrogene.

L’intégration de la cellule dans un environnement SRU modifie fortement son état de
contrainte. Il a éé montré que |’état métallurgique des plaques d’interconnexion, et donc de la
valeur de leur coefficient de dilatation thermique (CET), est un paramétre clé pour assurer la
robustesse mécanique de la cellule. Une valeur |égérement supérieure a 12 x 107 ¢ K1
semble adéquate pour empécher la rupture des électrodes a la température ambiante a la suite
du premier arrét du systéme. Néanmoins, pour une valeur typique de 11.9 x 1076 K1
représentative du matériau classiqguement utilise pour les empilements (i.e. Crofer), la
dégradation mécanique de la couche fonctionnelle du cermet est susceptible d’apparaitre des
le premier arrét de 1’électrolyseur. De plus, les simulations ont permis de mettre en évidence
que 1’augmentation du CET du cermet lors de I’accumulation des cycles thermiques s’avére
tres dommageable pour la robustesse de la couche fonctionnelle cathodique. Ce résultat
pourrait expliquer la dégradation éectrochimigque mesurée expérimentalement au laboratoire.
Il peut s’avérer profitable de relaxer complétement, a la température de fonctionnement de
I’électrolyseur, les contraintes accumulées a chaque cycle thermique. Par ailleurs, une
maniére de réduire significativement le risque d’endommagement consiste a réduire la taille
de lacellule, au prix néanmoins d’une diminution de la production d’hydrogeéne. En revanche,
réduire 1’épaisseur des interconnecteurs n’impacte pas la robustesse de la cellule, a moins de
considérer une épaisseur faible (< 2 mm pour chague plaque). Dans ce dernier cas, on
choisira une faible valeur du CET des interconnecteurs afin de contrebalancer la déformation
thermique de la grille de nickel. Enfin, en fonctionnement sous courant a haute polarisation,
I’électrode a oxygene est susceptible de s’endommager pour les faibles valeurs du CET des
interconnecteurs.
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Les simulations ont mis en évidence un risque de rupture a D’interface joint-
interconnecteur. Ce risque s’annule pour un CET des interconnecteurs voisin de celui du joint.
Il est recommandé de choisir un joint verre dont la température de transition vitreuse est
intermédiaire (614 °C). En effet, les calculs ont montré que pour une température de transition
inférieure, 1’état de contrainte, bien que réduit de maniére globale dans le volume du matériau,
est peu modifié sur les interfaces. Enfin, réduire les interactions mécaniques entre la cellule et
les interconnecteurs au niveau des couches de contact a un effet ambivalent sur la robustesse
du systeme. Cela entraine une diminution du risque de rupture dans les électrodes mais
I’accroit en revanche dans le joint d’étanchéité. En conséquence, cette voie d’optimisation ne
peut étre conseillée.

2. Perspectives

2.1. Per spectives sur le modele thermomécanique

Plusieurs voies d’amélioration semblent pertinentes pour améliorer les capacités
prédictives du modéle thermomécanique, développé dans le cadre de ce travail, sur
I’endommagement du SRU :

Pour la cellule : les données de rupture en compression des électrodes utilisées dans
cette étude proviennent d’extrapolations réalisées sur des simulations numériques. Des essais
expérimentaux sont nécessaires pour vérifier ces valeurs. |l serait alors possible de déterminer
plus précisément la valeur maximae du coefficient de dilatation thermique des
interconnecteurs qui reste acceptable. La dégradation de la microstructure de 1’électrode a
hydrogene en cyclage thermique est susceptible de modifier la distribution des défauts a
I’échelle des grains cristallographiques (microfissures, pores, etc...). En conséguence, il serait
intéressant de réaliser des essais de flexion sur des échantillons de cermet vieillis en cyclage
thermique afin d’actualiser les parametres de Weibull.

La modélisation de |’électrode O, dans le modéle pourrait étre améliorée en
distinguant, comme pour 1’électrode H», la couche fonctionnelle et le support. Pour ce faire,
des calculs d’homogénéisation du tenseur des rigidités sur les microstructures des deux
couches sont nécessaires, pour lesquels les méthodes employées dans ce travail peuvent étre
réutilisées.

Enfin, la ré-oxydation accidentelle du cermet Ni-8Y SZ, dont I’effet sur la robustesse
de la célule a éé largement étudié dans la littérature pour la cellule seule (cf. § 1-2.2) mais
peu dans un environnement SRU, pourrait étre éudié. En effet, les conditions de cette ré-
oxydation sont nettement différentes pour une cellule intégrée dans un SRU, puisque
s’effectuant a déformation quasi-constante en son centre (la cellule est bridée par les
interconnecteurs). Par ailleurs, la ré-oxydation est susceptible de ne pas ére homogene en
raison d’une exposition a 1’atmosphere oxydante différente a ’extrémité et au centre de la
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cellule dans le SRU. Un chargement thermique fictif, hétérogene ou homogene, pourrait étre
appliqué a I’¢lectrode a hydrogeéne dans le modéle déja développé pour évaluer 1’effet de ce
phénomene.

Pour les couches de contact : une évaluation fiable du risque d’endommagement de la
couche de liaison en LSM nécessite une meilleure description de celle-ci dans le modéle. Un
calcul d’homogénéisation sur les coefficients thermomécaniques des plots de LSM pourrait
étre réalisé. Par ailleurs, dans le cas spécifique d’un SRU doté de plaques d’interconnexions
de faible épaisseur, la déformation de la cellule est pilotée par |les interconnecteurs, le cermet
support et la grille de nickel. Par conséquent, et dans ces conditions de calcul, il est impératif
de déterminer précisement la rigidité de la grille de nickel. Pour ce faire, des méthodes
d’homogénéisation adaptées aux grilles doivent étre employées.

Pour le joint d’étanchéité : ’analyse de la robustesse du joint d’étanchéité doit étre
complétée en intégrant I’effet des interactions physico-chimiques du joint avec
I’interconnecteur, en fonction des conditions de fonctionnement de 1’électrolyseur. Celles-ci
sont suspectées de dégrader 1’adhésion du joint aux plaques d’interconnexion, et a terme de
compromettre 1’étanchéité entre les compartiments anodique et cathodique.

2.2. Perspectives sur ’analyse des microstructures

L’évolution des propriétés €éectrochimiques, thermoéastiques et de transport du
cermet Ni-8Y SZ en cyclage thermique pourrait étre évaluée sur la base de calculs réalisés sur
la microstructure tridimensionnelle du matériau, sur son état de référence et apres cyclage. Ce
travail est actuellement poursuivi au laboratoire par Maxime Hubert dans |le cadre de son sujet
de thése.

Par ailleurs, I’endommagement du cermet en cyclage (ou fatigue) thermique pourrait
étre calculé en simulant des cycles directement sur la microstructure de 1’état de référence.
Pour cefaire, il est nécessaire de développer (i) un maillage « lisse » de la microstructure afin
de calculer correctement 1’état de contrainte local, (ii) un module d’endommagement pour
déterminer la rupture des ponts de matiére et (iii) un algorithme actualisant la microstructure
endommagée. Une fois obtenue la microstructure endommagée, les propriétés du cermet
peuvent étre de nouveau calculées et comparées avec celles obtenues sur I’état initial. A titre
d’illustration, les distributions des densités de probabilité des contraintes calculées dans le
squel ette de zircone yttriée de la CFC pour un refroidissement simple ont été tracées en Fig. 1
(i.e.dP/do = f (o) ou P est la probabilité d’avoir un niveau de contrainte inférieur ou égal a
o dans le volume de la phase). En moyenne, la zircone yttriée est mise en compression par le
nickel. Néanmoins, une partie du volume de la phase est en traction (cf. Fig. 1) et est donc
susceptible de s’endommager.
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Cette démarche, une fois développée, pourrait étre appliquée pour estimer également
I’endommagement en cyclage thermique de la cellule intégrée dans le SRU. Dans ce cas, le
modele thermomeécanique « macroscopique » déa développé fournirait le chargement aux
frontiéres du domaine. De méme, I’effet de la ré-oxydation du nickel pourrait étre simulé en
imposant un chargement thermique fictif sur cette phase.

Le calcul des propriétés éectrochimiques et de transport sur la microstructure
endommagée du cermet permettrait ainsi de compléter I’approche de modélisation multi-
physique et multi-échelle présentée en début du chapitre 11 (cf. Fig. I1-1). Les performances
électrochimiques du SRU seraient aors actualisées en fonction de I1’évolution de
I’endommagement de la cellule tout au long du cycle de vie de P"EVHT modélisé.
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Figure CG-1 : Distributions des densités de probabilité des contraintes dans le squelette de
zircone yttriée 8Y SZ de la couche fonctionnell e cathodique, cal culées pour un
refroidissement 800 — 20 °C. Calcul élastique réalisé sur lamicrostructure reconstruite de la
CFC a I’état de référence, avec un état de contrainte et de déformation initial nul, sans autre
chargement, en imposant uniquement la planéité sur la frontiere du domaine. Le maillage est
constitué de voxels cubiques. On note que I’état de contrainte moyen calculé est hydrostatique.
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ANNEXE 1

Algorithme de détection et de
suppression de la phase intermédiaire
artificielle lors de I’étape de

segmentation

Laphasei est notée X*. Le nombre de phase est noté K. Pour une image en niveaux de
gris composée de trois phases ou plus, les méthodes de segmentation basées sur des valeurs
seuils appliqués a I’image entiére (comme 1’algorithme d’Otsu utilisé dans ce travail, cf. § II-
1.1.1) présentent I’inconvénient de générer une phase intermédiaire artificiellel € X* a
I’interface entre deux phases dont les niveaux de gris encadrent la phase X*. Ce probléme est
commun a toutes les méthodes basées sur un seuillage global, & moins que les phases ne
soient pas convolutées. Celui-ci est d’autant plus important que la résolution spatiale est
inférieure a la résolution physique nécessaire pour capter les plus petits détails de la
microstructure. Dans le cas du cermet (pores, YSZ et Ni dans 1’ordre croissant des niveaux de
gris) une phase intermédiaire de Y SZ est générée artificiellement entre les pores et le Ni (cf.
Fig. 11-3c).

Un agorithme original, basé sur une approche géométrique, a été proposé dans le
cadre de la these pour détecter et supprimer la phase intermédiaire artificiellel. Il a été
implémenté dans Matlab. Son effet est illustré en Fig. 11-3d sur la microstructure du cermet.
L’algorithme est schématisé sur la figure 1 et est décrit ci-aprés pour une phase X*,k €
[2; K —1]:
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lors de I’étape de segmentation

Initialisation de la phase intermédiaire artificielle I (i.e. I = @).

Boucle sur chaque voxel v appartenant & la phase intermédiaire X*,1 < k < K :
Initialisation du terme P, (valeur nulle)
Boucle sur chaque direction e,, les étapes © a @ sont réalisées:

Etape @ : la longueur [z de la ligne, suivant la direction e;, continue, passant
par v et uniquement par des voxels appartenant a X*, est mesurée. Les voxels sur cette
ligne appartiennent aB. Les deux voxels encadrant B sont notés A et C. Si Iz est
inférieure ou égale a une longueur critique [, représentative de 1’épaisseur de la phase
intermédiaire artificielle, on passe a 1’éape suivante, autrement on passe a la direction
e, suivante.

Etape @ : On vérifie que les voxels A et C, qui encadrent la ligneB,
appartiennent & des phases encadrant la phase X*. Si c’est le cas, on passe a 1’étape
suivante, autrement on passe aladirection e, suivante.

Etape @ : on vérifie que ces phases de part et d’autre de X* ne correspondent
pas adu bruit numérique, i.e. leur longueur I, et I doit dépasser une valeur critique L.
Si c’est le cas, on passe a I’étape suivante, autrement on passe a la direction e,
suivante.

Etape @ : le voxel v est identifié comme appartenant a 1’artefact numérique
recherché: v € I. Notons que I’information v € X* est conservée pour ne pas altérer
les itérations sur les voxels ultérieurs. La phase la plus proche du voxel v, suivant la
direction en cours, est enregistrée : un incrément unitaire est donnée au terme P, de la
phase la plus proche du voxel v.

Fin dela boucle sur les directions.
Fin de la boucle sur chaque voxel v appartenant a la phase intermédiaire X*,1 < k < K

Etape ® : tous les voxel v € I sont rattachés a la phase dont ils se sont trouvés le plus
souvent proche. Plus aucun voxel n’appartient a I.
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lors de I’étape de segmentation

Pour la phase intermédiaire : X*,1 < k < K

Initialisation: Phase intermédiaire artificielle: [ = ¢

— Boucle sur tous les voxels v| | v | | appartenant a Xk

S — ]

]mtlallsatl()l'l‘ PV = 0 Ago B_ (p=0)et{p=n/2,0=0)et(p=n/2,0=n/2)
I' £ - = = = =
—— Boucle sur toutes les directions & : |/ &I S0t S
" Bf‘ et(p=n/2,80=n/4)et(p=n/2,0 =3n/2)
N -(p=n/4,8=nfd)et(p=n/4,8 =3n/4)

(® Calcul de la longueur de la ligne, de h ::(qa:n/»,.ean/z){P " " — - - ~
direction &, continue, contenant v et et (p =m/4,0 = Tnf4) @ Vérification que 4 et C ne soient pas
uniquement des voxels appartenanta X* du bruit numérique

k Kk k — g xktka C  gXxithe
A¢X BeXx® C¢X @ Vérification de I’encadrement de B ——— ;
T
vl 1] siA € Xk¥ka ot ¢ € X¥+ke J—U
—T avecky, X k. < Oetk + kg k+ k. €[1,K]
e; i sily=lLetl-=1
3 ) . ily = =
L € silg < - / Sth=hetic2h )
/ v appartienta la
@ Enregistrement de la proximité des voxels phase intermédiaire
sidist(v,B) > dist(v,A) = P, (k+ kq) = Py(k + ko) + 1 artificielle I
sidist(v,B) < dist(v,A) = P, (k+ k.) =P, (k+ k) +1
sidist(v, B) = dist(v,A) = rien
dist(Y,Z) : distance euclidienne entre Yet Z.

® Suppression de la phase intermédiaire artificielle

vvelve XK telque: B, (k') =maxP,
(en cas d’égalité, résolution aléatoire)

Figure A1-1 : algorithme de détection et suppression de la phase intermédiaire artificielle I. Appliqué, au cermet
Ni-YSZ:K =3,k =2k, =—1,k, =1, X! = pores, X? = YSZ, X3 = Ni. Les paramétres de 1’algorithme

sont [; = I, = 100 nm, choisie d’aprés 1’observation de I’artefact numérique.
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ANNEXE 2

Propriétés du covariogramme
géomeétrigue et de lafonction de

covariance
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Annexe 2

Propriétés du covariogramme geomeétrique

et de lafonction de covariance

Le covariogramme géomeétrique et la fonction de covariance sont des fonctions dites
de « morphologie mathématiques » [1,2]. Elles sont utilisées dans ce travail pour I’analyse de
la microstructure d’un milieu composé de plusieurs phases. Ces deux fonctions sont
présentées ensemble. En effet, la fonction de covariance est 1’équivalent statistique du
covariogramme géomeétrique.

1. Le covariogramme géométrique

1.1. Définition

Le covariogramme géométrique K (V, k) est la mesure de I’intersection entre la phase
V et laphase V5 translatée d’un vecteur h :

K(V,h) = Mes(V nVg) = f k(x) x k(x + h) dx
U

1si v (A2 —-1)

_(1lsix € . _

avec k(x) = {0 six €V soit f k(x) dx = mes(V)
U

mes(V) est le volume de la phase V et U le domaine

Le terme x représente un éément de volume du domaine U. Dans notre étude, il
correspond a un voxel. Le covariogramme géométrique peut se noter également K(V, h, @)
avech = heg.

1.2. Propriétés
Le covariogramme géomeétrique vérifie plusieurs propriétés immédiates :

K(V,0) = mes(V)

Vh=h.KV,ha)=0 (A2-2)
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Avec h, la plus grande distance entre deux éléments de la phase VV dans la direction a.
Le covariogramme géométrique n’est pas nécessairement strictement décroissant. En
particulier, pour une structure périodique de période €gale a h,, suivant ladirection a:

K(,0) = K(V,hy,a) = mes(V) (A2-3)

Enfin, le covariogramme géométrique est symétrique :
K(WV,h,a) =K(V,—h,a) =K(V,h,—a) (A2—-4)

1.2.1. Cadcul delasurface spécifique

Démonstration : soit e un élément de forme quelconque (un grain) de la phase V. La
différence entre K(e, 0, a) et K(e, h, a) est égale au volume d’épaisseur 6h et de surface
égale a la moitié de P,(e) : la somme des projections sur le plan perpendiculaire a a des
¢éléments d’aire dS delasurface limite de du grain e [3]. En désignant 6 I’angle de la normale
a la surface d’un grain et de la direction a, on obtient [3] :

1 1
K(e,O,oc)—K(e,6h,oc)=E>< f|c059|x6hd5=§x6h><Pa(e) (A2 —-5)
de

On considere la phase V composé de n sous ééments diverse;. En sommant
uniquement sur la surface limite des ¢léments (I’interface entre la phase V' et son

complémentaire) :

n
1 1
K(V,0,) — K(V,8h, ) = 7 X Z lcos 0| x ShdS | = 5% Shx P,(V) (A2—6)
i=1 5€i
Avec P, (V) laprojection de la surface de laphase VV suivant ladirection «.

n

P.(V) =Z f|cose|ds _ flcos@IdS (A2 —7)
i=1 \&e; 8V
En considérant &h trés faible, on fait apparaitre 1’expression de la dérivée a 1’origine
du covariogramme géométrique :
dK(V, h, )
dh

_K(V,6h,0) = K(V,0,0)
- 5k

(A2 — 8)

h=0
En remplagant 1’équation 8 dans 6, on obtient :

dK(V, h, x)

1
- =X P(V) (A2-9)

h=0

On calcul ensuite la valeur moyenne sur toutes les directions de 1’espace :

1 dK(V, h,x) 1
——xf— daz—foo((V)da (A2 —-10)
41 dh heo 8w

a [>¢
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On rappelle que I’intégrale sur toutes les directions de I’espace est égale a 4 :

2xT T 00
f sing dpdo =4 (A2 —11)
=0 ¢=0h=0

On remplace ensuite 1’équation 7 dans 10 :

1 ,h, 1
—EXJ.Th=O ——X.f flCOSHldS da (A2—12)

a [>¢

Pour achever le calcul, I’ordre d’intégration est inversé:

1 dK(V, h, x) 1
———X | — a=—X |cosO|da | dS (A2 —13)
4 dh 8n
a h= SV \a

Le membre de droite est écrit en coordonnées sphériques :

2% T 2*TT ”/2
flcos@lda=f flcos@lxsin0d9d¢=2xj JCOS@XSiTl@d@d(f) (A2 —14)
$=0 6=0 $=0 6=0
Soit :
T
—(cos6)2] /2
jlcos@lda=4 xl%l =2*m (A2 -15)

En remplagant 1’équation 15 dans 13 :

1 ><jdl((Vhoc)
4 dh

st_— (A2 — 16)

Lasurface spécifiquede V, S, (V), s’obtient [3] :

1 dK(V, h, )
—tx [ SO g
s, =—x T R (A2 - 17)
P mes(V) mes(V)

Dans le cas ou V est isotrope, K(V,h,«) ne dépends pas de la direction « et
I’équation 17 devient (cf. eq. 11) :

_4x dK(V,h, x)
S,(V) = ov__ ah h=0 (A2 —18)
(V) = mes(V) mes(V) (

si V isotrope

On peut égaement écrire la surface spécifique en fonction de la projection de la
surface de laphase V suivant ladirection o (cf. eq. 9) :
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2 X P(V)
mes(V) (A2 -19)
si V isotrope

(V) = mes(V)

Avantage de la méthode par rapport a la sommation directe des faces: le calcul dela
surface spécifique suivant cette méthode fait 1’hypothése d’une microstructure isotrope (cf.
eq. 3). En revanche, aucune hypothése n’est émise sur la morphologie des éléments de
volume congtituants la phaseV. Cela signifie que la discrétisation du milieu n’a pas
d’influence sur le calcul de la surface spécifique. En effet, le calcul de la surface spécifique
(une propriété surfacique) est calculé ici a partir d’une grandeur volumique (le
covariogramme géométrique).

En comparaison, la méthode directe de sommation des faces de la surface limite de la
phase VV dépend fortement de la discrétisation du milieu et entraine donc un biais dans le
calcul de la surface spécifique. Par exemple, la surface d’une sphére représentée par des cubes
est égale a6 X w x r2 avec r le rayon de la sphére. Un facteur correctif 3/2 doit donc étre
appliqué pour retrouver la surface correcte de la sphére [4] (cf. Fig. 1). Dans le cas ou la
microstructure n’est pas représentée par des sphéres, le facteur correctif est différent,
potentiellement inconnu. Par ailleurs, la méthode du covariogramme géométrique est capable
de calculer la valeur correcte de la surface spécifique avec une description moins fine du
milieu, ce qui constitue un 2°™ avantage pour cette méthode par rapport & la sommation
directe (cf. Fig. 1).

10
9 E—
8 o x>
E7 /
% 6 / A V4
=) = #) —X
'q&:g 5 )f /Y n
. T /
5, XK
o 4
§ \/ — Surface spécifique sphére idéale
3 X o
8 —>—Volume discrétisé
2 —>—Volume discrétisé - correction * (2/3)
1 —>¢— Covariogramme géomeétrique
0 i i i i i i i
0 100 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Nombre de voxels sur le diametre
Figure A2-1 : Surface spécifique d’une sphére de diamétre unitaire, discrétisée en voxels
cubiques, calculée (i) en sommant les faces de la surface limite (trait rouge), (ii) en appliquant
un facteur correctif 3/2 au calcul précédent (trait violet) et (iii) en utilisant le covariogramme
géométrique (trait vert). Lavaleur exacte de la surface spécifique est tracée en noir.
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1.2.2. Vérification de I’isotropie du milieu

Le covariogramme géomeétrique est une grandeur calculée suivant une direction de
I’espace a. Cette propriété est généralement calculée uniquement pour les trois directions de
I’espace X, Y €t z pour des raisons pratiques. On conclut généralement que si les trois courbes
calcul ées suivant ces directions se superposent (i.e. K(V,h,x) =~ K(V,h,y) = K(V,h,z) V h)
aors le milieu est isotrope. Néanmoins, il existe des contre-exemples, comme un réseau
cubique de spheres tangentes spatialement ordonnées suivant les axes x,y et z (cf. Fig. 4).

Nous alons définir un critéere d’isotropie origina a partir d’une propriété du
covariogramme géométrique. Nous démontrons dans un premier temps que I’intégrale du
covariogramme géométrique dans 1’espace est égale au volume au carré de la phase étudiée
[2], soit :

propriété a démontrer : f K(V,h) dh = f f k(x) x k(x + h) dx dh = mes(V)? (A2 —20)
U u u
Cette intégrale signifie que la somme des covariogrammes géométriques cal cul ées sur

tous les valeurs possibles de h et x contenues dans le domaine U est égale au volume au carré
de la phase étudiée. La démonstration s’obtient en intégrant k(x) * k(x + i_l) d’abord en

h puisen x :

fk(x)xk(x+ﬁ)dﬁ ~ f"("“‘) dh six €V (a2 — 21)
U
v Osix&V
En effet, quatre cas existent selon que x et x + h appartiennent ot n’appartiennent pas
alaphaseV :
Six € Vetx+h ¢ Valors k(x) xk(x+h)=0
Six ¢ Vetx+h €Valors k(x) Xk(x+h) =0
Six EVetx+h ¢Valors k(x) Xk(x+h)=k(x+h)=0
Six eVetx+h €Valors k(x) xk(x+h) =k(x+h) =1

(A2 — 22)

On applique ensuite le changement de variable suivant a = x + h & 1’équation 21 :

fk(x) Xk(x_l_l,_l) dl’_l — Jk(a) da =meS(V) six eV (AZ _23)
U v .
Osixe¢V

On intégre ensuite suivant x :

j j k(x) X k(x + h) dh dx = J mes(V) dx + J 0 dx = mes(V) X f dx = mes(V)? (A2 —24)
U

U XEV XEV XEV
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Ce qui cl6t la démonstration. Cette propriété est maintenant utilisée pour définir un
critére d’isotropie original. Pour cefaire, I’équation 20 est écrite en coordonnées sphériques :

2¥T MW 00
J. K(V,h,¢,0) X h? X sin¢ dhdp df = mes(V)?> (A2 —25)
6=0 ¢=0h=0

Si lamicrostructure est isotrope, alors :

Vi 4 XX f K(V,h,x) x h?> dh = mes(V)? (A2 — 26)
0
Par conséquent le critére d’isotropie y est défini commetel :
4xmx [“K(V,h o)X h?dh

s (7Y (A2 —27)

14

Si la microstructure est isotrope, aorsy = 1. Les microstructures étudiées dans le
cadre de la thése présentent toutes une valeur de y tres proche de 1, ce qui est cohérent au vu
de leur distribution aéatoire de matiere. En revanche, le contre-exemple choisi en début de
section (un réseau cubique de sphéres tangentes spatialement ordonnées suivant les axes x,y et
z, cf. Fig. 4) affiche un critére d’isotropie égale a 1.478 ce qui dénote une forte anisotropie du
milieu, non décelée par le calcul simple du covariogramme suivant les trois directions de

I’espace.
2. Lafonction de covariance

2.1. Définition et méhodes de calcul

Définition : la fonction de covariance C(V, k) est la probabilité que deux points x et
x + h soient tous deux inclus dans laphase V :

N
— — 1 —
C(V,h) = P{ernx+h6V} =—><Zk(x) xk(x+h)
N i=1 (AZ - 28)
1six eV
Osix ¢V
Avec N le nombre de tirage a éatoire sur x. Notons que la fonction k est la méme que

celle utilisée pour le covariogramme geométrique (cf. eg. 1).

avec k(x) = {

Méthodes de calcul : deux méthodes existent pour le calcul de la fonction de
covariance. La premiere consiste simplement a réaliser un nombre suffisamment élevé de
tirage aléatoire N sur x pour chaque valeur de h pour obtenir une valeur stabilisée de C (V, 71).

Cette méthode présente I’inconvénient de devoir fixer un critére d’arrét.
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Une deuxiéme méthode consiste a déterminer la fonction de covariance directement a
partir du covariogramme géométrique. En effet, le calcul de I’intersection de la phase VV avec
son tranglaté V5 revient a tester tous les événementsx e VN x + h e V (cf. eq. 1). Le nombre
de «tirage » est alors le nombre de voxel « testable » dans le domaine U pour h. Ce nombre
décroit de maniére évidente avec h. En effet, lataille du domaine dans lequel I’intersection de
V et Vj; est possible diminue avec h (le domaine U étant fini). On note V (k) le volume de ce
domaine. Par conséquent, pour obtenir la fonction de covariance, il suffit de diviser le
covariogramme géomeétrique (la somme du résultat de tous les évenements) par V(i_l) (le
nombre detirage) [4] :

K(V,h)

c(v,h) = 70 (A2 — 29)

Notons que V(l_l) n’est autre que le covariogramme géométrique appliqué au
domaineU. On peut aors exprimer la fonction de covariance uniquement avec le
covariogramme géomeétrique :

K(V,h)
K(U,h)

La fonction de covariance s’interpréte ainsi comme [’équivalent statistique du
covariogramme géomeétrique. Cette méthode de calcul présente l’avantage de ne pas

nécessiter un critére numérique d’arrét. Par ailleurs, la courbe obtenue est moins bruitée que
lorsqu’elle est obtenue avec la premiére méthode (cf. Fig. 2), ce qui facilite son analyse.

c(v,h) = (A2 — 30)

05 - :
045 |-
04 --h---d----

§:o,35
> \
S 03
0,25 -l b
0,2 F-oocdenee

0,15

T N |
———dm——k A ——— ==
--=—t---F--q---rF--1
el L J
———d bk ——d——— k- =4

|
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Figure A2-2 : Fonction de covariance calcul ée sur la phase poreuse du cermet support (i) en
réalisant un nombre fini de tirage aléatoires (trait rouge, cf. eq. 28) et (ii) en utilisant le
covariogramme géométrique (trait noir, cf. eg. 29).
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2.2. Propriétés

Lafonction de covariance vérifie plusieurs propriétés immédiates :
C(v,0)=f) (A2-31)
Avec f (V) lafraction volumique de la phase VV dans le domaine U. De méme que le
covariogramme géomeétrique, elle est symétrique :
C(V,ha)=CWV,—h,a) =C(V,h,—a) (A2 —32)

2.2.1. Dimension caractéristique du milieu

La fonction de covariance traduit la corré ation entre les deux événementsx e Vet x +
heV. En effet, I’équation 28 peut s’écrire, en utilisant la formule des probabilités
conditionnelles :

C(V,h)=P{x+h€eV|xeV}xP{xeV} (A2-33)
Avec P{A|B} la probabilité de I’événement A sachant B vraie. Par conséquent, au-dela

d’une distance critique h, oll les événements x + h € V et x € V ne sont plus corrélés, P{x +
heV|xeV}=P{x+heV} sit[2]:

C(V,ha) =P{x +h €V} x P{x €V} =P{x eV} = f(V)?

A2 — 34
pour h = h, ( )

Cette distance critique correspond a la dimension caractéristique D des particules dans
la phase considérée, comme illustrée schématiquement en Fig. 3 :

h=0 C(V,h)=P{x+heVnxeV}
(a) (9 Corrélation maximale : = P{x +he le € V} x P{x € V}
B Pix+hev|xev}=1 A

h=he (@) \P{x €V}=f)
h<D
5 (b) T Corrélation partielle:
: :“‘h & Pxevi<pPx+hev|xev)<i
|
Diamée’ . h=D (¢) Plx €VY = f(V)?
de la particule D (c) I &f - Corrélation nulle : -
& Plx+heV|xeV}=P{x+heV} I >

Figure A2-3 : illustration de lafonction de covariance sur un milieu composé de spheres de diamétre D
réparties aléatoirement (une seule sphére est représentée sur lafigure).

Plus le milieu est constitué de particules de tailles identiques, et plus le changement de
pente de lafonction de covariance, indiquant lataille caractéristique des particules, est net. Au
contraire, sur un milieu présentant une large distribution de la taille des particules, le
changement de pente est progressif. La fonction de covariance donne ainsi un apercu de la
distribution de lataille des particules.
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2.2.2. Périodicité du milieu

Dans le cas d’une microstructure présentant une distribution aléatoire de matiére,
comme c’est le cas dans les matériaux d’électrodes, la fonction de covariance est décroissante
(cf. Fig. 2). En revanche, pour une structure périodique, la corrélation entre les événements
x+h€V e x €V est ostillante. Par exemple, pour une structure composée de sphéres
assembl ées suivant un motif cubique (cf. Fig. 4), la fonction de covariance est périodique et
ne tends plus vers lafraction volumique au carré (cf. Fig. 5).

15 voxels

Figure A2-4 : assemblage de sphéres en contact tangentielles suivant un motif cubique. Le
diamétre des spheres (compose de 15 voxels) est unitaire.

0.6

“Période=1mm {1
i 5 5 ‘

T oo Qe Bicisiivinain oo C(V,h a)
) COSURUREHE (IS, SRS S, SN
A — Lo ek
WG Y
0.1 boreemmemenen T S——; S S
00 PR S i PR é MR -; i ‘J; FPRTIELT T W ;

h (mm)

Figure A2-5 : Fonction de covariance tracée en fonction de h (trait bleu) et fraction
volumique au carré (trait noir) des sphéres affichées en Fig. 4. La période de lafonction de
covariance est égale au diamétre des sphéres dans cette configuration d’empilement.
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Annexe 3

Description de la méthode
d’homogénéisation du tenseur des rigidités

en déformations homogenes

Le principe d’un calcul d’homogénéisation consiste a déterminer, a partir de 1’analyse
d’une microstructure hétérogéne, une propriété a 1’échelle macroscopique continue du
matériau. Dans cette annexe la méthode d’homogénéisation du tenseur des rigidités en
déformation homogéne sur le contour du domaine (méthode de Hill-Mandel [1-4]) est
détaillée analytiquement. Son utilisation concréte est également expliquée. Un complément
d’information, en particulier sur les méthodes d’homogénéisation périodique (basées sur les
travaux de E. Sanchez-Palentia[5]) peut étre trouvée en [6].

1. Notations et regle du calcul d’homogénéisation

Le tableau 1 indique la notation pour les différents termes employés, selon qu’ils sont
considérés a I’échelle microscopique (ou le matériau est hétérogene) ou a 1’échelle
macroscopique (ou le matériau est considéré homogéne et continu).

Tableau A3-1: Notations a 1’échelle microscopique et macroscopique
Echelle microscopique Echelle macr oscopique

Coordonnées y X

Tenseur des contraintes i 2ij

Tenseur des déformations Eij E;
Tenseur desrigidités Aijkn Aijin
Tenseur des souplesses Sijkh Sijkh

Le volume, en tant que domaine, est noté (2 et en tant que scalaire |£2|. La coordonnée
X indique I’emplacement du domaine (2 dans le matériau. La coordonnée y indique
I’emplacement de 1’élément de volume (le voxel) dans le domaine. Le terme 02 désigne la

frontiére du domaine et 7 représente la normale extérieure au domaine. Le champ des
déplacementsest u. Leterme §; ; est égaleals i = j et O sinon.
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Le tenseur des déformations est relié au tenseur des contraintes par le tenseur des
rigidités, soit :
O0ij = Qijkh€kn (A3-1)
2ij = AijknErn (A3 —2)

Les déformations et contraintes a 1’échelle macroscopique correspondent a la moyenne
des valeurs microscopiques :

1
%m=mx@@ﬁ@w=m>m%®

5y = o [[[ ey nay =) a3-m)
0
Ces deux éguations sont insuffisantes pour résoudre le probléme d’homogénéisation,
qui nécessite la définition et 1’utilisation d’une régle de calcul. Celle-ci est basée sur une
approche énergétique. Elle stipule que 1’énergie de déformation sur le domaine () calculée a

partir des champs macroscopiques doit étre égale au travail des forces microscopiques sur le
contour du domaine 912, soit :

ZUEU X |.Q| = ff o;jn; uide (A3—3)
on

En appliquant le théoréme de la divergence (cf. eq. 4) sur le deuxieme terme,

1I’équation 3 devient :
04;
axi
0 00

1
2ijE; = Tk fff oij€ijdy ou (o) (g;;) = (o;6;) (A3 —1L)
2

Cette équation correspond au lemme de Hill. Toutes les méthodes d’homogénéisation
doivent respecter cette relation. L’établissement d’une méthode d’homogénéisation Suit ainsi
la procédure suivante :

i.  émettre une hypothése initiale pour substituer larelation C (ou la relation D) par une

nouvelle équation C’ (ou D),

ii.  véifier quelanouvellerelation C’ (resp. D’) implique C (resp. D),
iii.  vérifier quelelemme de Hill (cf. eg. L) est respecté,
iv.  calculer lestermes A,y en utilisant la relation C’ (resp. D’).
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2. Approche en contraintes ou déformations homogéenes dans le
domaine

Une premiéere approche simple consiste a supposer le tenseur des contraintes ou des
déformations constant dans tout le domaine 2. Ces deux hypothéses vérifient les éguations C
et D, ainsi que le lemme de Hill (cf. eg. L) de maniere immédiate. 11 s’agit respectivement des
hypotheses de Reuss (la souplesse équivalente est la moyenne des souplesses) et de Voigt (la
rigidité équivalente est la moyenne des rigidités) :

Hypothése de Reuss 1 1
0 0

(A3 -C"
Hypothése de Voigt 1 {
) 12 J 12| J
(A3 -D") 0 F)

Les deux méthodes ne sont pas équivaentes. En effet, les souplesses homogénéisées,
obtenues avec 1’équation 5, ne sont pas les inverses des rigidités homogénéi sés, obtenues avec
I’équation 6. Par ailleurs, ces hypotheses ne sont vraies que dans le cas ou les phases sont
agencées en paralléle (hypothese de Voigt) ou en série (hypothese de Reuss) par rapport a
I’axe de sollicitation. Elles ne sont donc pas adaptées aux microstructures non ordonnées des
électrodes. Une hypothése C’ (ou D”) moins forte est donc nécessaire.

3. Approche en contraintes ou déformations homogenes sur le
contour du domaine

3.1.1. Formulation de I’hypothése

Les hypotheses de Voigt et Reuss sont remplacées par des suppositions moins fortes,

car appliquées uniguement sur le contour du domaine 012 et non dans le domaine entier .

Deux approches existent basées sur les travaux de Hill e¢ Mandel [1-4] : une approche en

contrainte homogene sur 9 (acronyme anglais SUBC pour Static Uniform Boundary

Conditions) et une approche en déformations homogenes sur 42 (acronyme anglais KUBC
pour Kinematic Uniform Boundary Conditions) :

Approche en contraintes

homogene sur 9.2 (SUBC)

Approche en déformations
homogene sur 902 (KUBC)

O'ijnj = Z'Un] sur 0. (A3 - C”)
u; = E;jyjsuro2 (A3 -D")

De méme que pour la méthode précédente, ces deux approches ne sont pas
équivaentes. Du fait de la porosité ouverte des électrodes, il n’est pas pertinent d’appliquer

Page | 213



Annexe 3 : Description de la méthode d’homogénéisation du tenseur des rigidités en
déformations homogenes

une contrainte sur tout le pourtour. Par conséguent, seule I’approche en déformations
homogene est décrite ci-apreés.

3.1.2. Démonstration analytique pour le calcul du tenseur des rigidités équivalentes

La démonstration suit la procédure en trois points présentée a la fin du premier
paragraphe.

e Dansun premier temps, nous démontrons que I’hypothese utilisée (cf. eq. D*”) vérifie
que les déformations a I’échelle macroscopique correspondent a la moyenne des
valeurs microscopiques (cf. eg. D) :

L’équation des compatibilités des déformations (cf. eq. 7) est intégrée sur le domaine (2 :

1 aui au]
gij_§x<6_yj+6_yi> (A3—7)

[ vt =3 [ e+ 5)ar -

Puis, le théoréme du gradient (cf. eq. 5) est appliqué :

2
Uf iy = % % ﬂ(uinf +wm;)ds (A3 - 10)
Q 00

L’équation D’ est utilisée. Les déformations constantes sur 92 sont sortis de I’intégrale :

Eix Ejk
Eijdy = 7 X Yin;j ds + 7 X YN ds (A3 — 11)
) an N

Le théoréme du gradient est de nouveau appliqué :

fﬂﬂg""dy_ fﬂ%d o ﬂfayk y (A3-12)

1sii=j
0 sinon

= ﬂAinde (A3 -9)

Finalement, les dérivées partielles se simplifient (aif ={ ) et I’équation D est
J

retrouvée.

e Dans un deuxieme temps, nous démontrons que le lemme de Hill (cf. eq. L) est
vérifiée en utilisant les éguations D’ et C :
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Le théoreme de la divergence est appliqué au second membre de 1’équation L :

fff O-ijgijdy = f.f 0;inju; ds (A3 - 13)
n on

Nous utilisons D’ :

fff O-ijgijdy = ff aijEikyk X leds (A3 — 14)
02 an

Le théoréme de la divergence est de nouveau appelé:

fﬂ %ij€ijdy = fﬂa(mg—i]{mdy (A3 — 15)
2 0

L es déformations macroscopiques Ej;, sont constantes dans le domaine 2 (cf. eq. D) et

peuvent donc étre sorties de la dérivée. Les deérivees partielles se simplifient (ay‘ =

9y
1sii=j 61}_> .
{Osmon et ay_—O,son.

[ ot =[] (suon + ) o = [[] st = [ty 0316
X0)

Enfin, nous utilisons I’équation C pour faire apparaitre le terme |2| X X;; ce qui cl6t la
démonstration.

e Finalement, il nous faut calculer lestermes 4; ., en utilisant larelation D*” :

Pour les besoin du calcul, nous utilisons la formulation variationnelle du probléme de
I’élasticité linéaire. Celle-ci indique que la variation de travail des efforts internes sous
’action du champ cinématiquement admissible V est équilibrée par la variation des travaux
des forces de contact H; = o;;n;, soit .

ff Hl'Vl'dS = f.’:f aijkhekh(V)eij(ﬁ)dy VV € [70
o 2 (A3 —-17)

Avec V, I'espace des champ cinématiquement admissible
et # le champ solution réel

L’espace des champs cinématiquement admissible V, est définit comme I'ensemble des
champs de vecteurs réguliers qui vé&ifient les conditions aux limites en déplacement. La
résolution d’un probléme mécanique peut se résoudre en cherchant le champ solution & parmi
les champs cinématiquement admissibles qui vérifie 1’équation précédente. Dans notre cas, il
n’y a pas de forces de contact, par conséquent 1’équation 17 se simplifie:
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f f f e (Ney@d, =0 V7 €T, (A3 - 18)
n

Pour la suite du calcul, nous introduisons une fonction w tel que:
L’équation des compatibilités des déformations appliquée au déplacement w donne la
relation :

&j(w) = ;@) — E;; (A3 —20)

Ce que nous utilisons dans 1’équation 18 :

fff ajknexn (V)e(W)dy = —Epq ﬂf apqinekn(V)dy, VYV EV, (A3 -21)
2 !

On note w4 le champ solution pour un chargement sur le contour E,,y, . On le
décompose en deux termes :

WPI(%,5) = Epg(DFP1(F) (A3 - 22)
On rappelle que les déeformations macroscopiques Ej,, sont constantes dans le domaine
0 (cf. eq. D). Le champ déplacement 3P4 (y), introduit par 1’équation précédente, ne dépends
que des coordonnées microscopiques. Depuis les équations 20 et 22 on en déduit :
EU('H) = qugl,j()ZPCI) + EU (A3 - 23)
En appliquant 1’équation 20 :
eij(WP) = Epqae;;(xP7) (A3 —24)

L’approche variationnelle s’écrit alors :

fff aijin€en (Ve (FPDdy = — fff Apqrnccn(V)dy VV €V, (A3 —25)
a 0

Il reste a déterminer le champ ;P9 parmi les champs cinématiquement admissibles
vé&rifiant la relation précédente. Ces champs sont obtenus par un calcul éément finis.
L’équation D** sert afixer les conditions du calcul : un déplacement E,,,y, est appliqué sur le
pourtour du domaine. Le champ solution #?? est ensuite calculé ainsi que les déformations
microscopiques &, (P?). Nous utilisons la loi de comportement microscopique (cf. eg. 1)
dans I’équation C :

1
Zij ==

=100 X fff a;jrn€rn(@P)dy (A3 — 26)
0

Leterme wP? est introduit avec 1’équation 20 :
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1 . 1
2ij = mﬂl- a;jxn&en(WP9)dy + mﬂ]‘ a;jxnExndy (A3 —27)
2 2

Leterme P17 est introduit avec larelation 24 :

1 1
2ij = mfff Aijkn€xn (P Epqdy + mﬂ-f a;jknExndy (A3 — 28)
o 0

Les déformations macroscopiques E,, sont constantes dans le domaine 2 (cf. eq. D) et
peuvent étre sortie de la dérivée :

1 B 1
lhg = m.fff a;jxn€rn P dy +m.fff Ajpgdy | X Epq (A3 —29)
0 0

Soit ’expression du tenseur des rigidités équivalent :

1 1
Aijpq = mfff ijkn€xn (AP dy + mjff aijpqdy (A3 —30)
0 2

Le deuxiéme terme de la somme correspond a la moyenne des rigidités. Le premier
terme est donc un facteur correctif ajouté au résultat d’une simple loi des mélanges sur les
rigidités.

3.1.3. Utilisation de la méhode des déformations homogenes sur le contour du
domaine

A chague chargement E,,,y,, le champ solution des déplacements uP? est calculé par
la méthode des éléments finis. Le champ wP? est déduit de 1’équation 19, puis le champ yP4

de I’équation 22. Le champ des déformations &, (;??) est ensuite calculé pour le champ de
déplacement P9. Les termes A;j,, Vi,j sont ensuite calculés avec I’équation 30. Six

chargements (et donc 6 calculs indépendants) sont nécessaires pour déterminer tous les termes
du tenseur symetrique 4;,,4- Lafigure 1illustre |les différents chargements appliqués.
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Figure A3-1 : Illustration des différents chargements nécessaires au calcul du tenseur des rigidités
équivalent 4;,, avec I’approche en déformations homogenes sur le pourtour 042 du domaine 2. Le
terme y correspond ala coordonnée microscopigue a I’intérieur du domaine (cf. tableau 1). Sestrois
composantes sont notées x,y et z, les axes du repére dans e domaine sont également notés x,y et z
(attention, ici x ne correspond donc pas ala coordonnée macroscopique).

(a) Les 6 chargementsimposésu,, = E,,y, sur 042, €crits sous une forme matricielle, nécessaires
pour déterminer tous les termes du tenseur desrigidités équivalent 4;;,,. Lanotation E =E; ; indique
que tous les termes de E sont nuls, sauf E;; = 1.

(b) lllustration des 6 champs de déplacements imposés sur d12. Le cube gris représente le domaine 2.
Les vecteurs représentent |es déplacements imposés sur 42, leur longueur indique I’intensité du
déplacement. Chacun de ces chargements permet de calculer leterme A;jp, Vi, j noté en dessous.

Par exemple, pour E = E,,, le déplacement imposé sur la frontiére du domaine est
égdealy 0 0] (cf. Fig. 1a). Il est donc orienté suivant I’axe X, et est égale ala coordonnée
y du point d’application (cf. Fig. 1b). Lestermes 4;;,, Vi, j sont ensuite déduits du calcul.
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Annexe 4

Confrontation entre les modeles
thermomécaniques analytique et
numerique. Estimation de I’erreur sur les

gradients thermiques.

Le modele analytique repose sur une description simplifiée du SRU par rapport a son
homologue numeérique (cf. § 11-3.4). La premiere partie de cette annexe est consacrée a
confronter les résultats des deux modéles afin de valider les simplifications appliquées au
modéle analytique. Le modéle numérique bidimensionnelle emploie 1’hypothése des
déformations planes généralisées (cf. § 11-3.3.3). Cette représentation n’est pas adaptée au
calcul de I’état de contrainte du SRU lorsqu’il est soumis & un gradient thermique non
linéaire. L’erreur ainsi générée est estimée sur la base d’un calcul 2D et 3D sur un SRU
simplifiée en deuxieme partie de cette annexe. Enfin, des recommandations sur le choix du
modele, en fonctions des conditions de calcul, sont proposées en derniere partie.

1. Comparaison entre les modéles thermomécaniques analytique
et numérique

Le modele numérique est décrit dans le chapitre Il (cf. § 11-3.1 a 3.3). Le modéle
analytique, introduit au 8 11-3.4, et détaillé en annexe 5. Les contraintes calcul ées par les deux
modéles au centre des couches de la cellule sont affichées dans le tableau 1 dans le cas de
référence. Une trés bonne concordance est constatée entre les deux modeles, ce qui valide par
conséquent les ssimplifications et hypotheses appliquées au modéle analytique.

Pour le cas spécifique ou I’interface entre la cellule et I’interconnecteur inférieure est
non liée, une modification des modéeles numérique (cf. § 11-3.3.3) et anaytique (cf. I1-3.4) a
été proposée afin de tenir compte d’une déformation non continue sur toutes les couches du
SRU. De méme que pour le cas de référence, des résultats similaires ont été obtenues entre les
deux modéles. Par exemple, dans cette configuration, la variation de contrainte due a un
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demi-cycle thermique dans le cermet support est de -52.2 MPa et -56.5 M Pa respectivement
pour le modéle numérique et anal ytique.

Tableau A4-1: Confrontation entre les résultats des modé¢les numérique et analytique sur 1’état de
contrainte, calculé dans les couches de la cellule sur I’axe de symétrie du SRU. Les paramétres du
calcul sont ceux du cas de référence (cf. 8§ V-1 et annexe 7).

Nature du calcul

Variation de I’état de contrainte induite par
chaque étape dansles couches dela cellule (M Pa)

Etape et composante Electrode &
calculée CS CFC Electrolyte R
oxygene
Refr0|d|'s.sement dep.U|s Analytique 3.2 8.3 189.7 277
latempérature de mise Aoy, = Aoy,
en forme a celle du four » Oy 3.2 8.2 -189.8 -21.7
. Numeérique
en fonctionnement Ao,, 35 9.1 -189.1 -27.4
Analyti
o \ avtique 18 42 0 0
Réduction du cermet a Aoy, = Aoy,
800°C? NUMéridue Oy -1.7 -3.8 0.6 0.2
Y ao, 19 41 08 0.2
Andytique 0 41 0 0
Fluage du cer met Aoy, = Aoy,
a800°c® Numérique A% 12 -4.3 0.6 0.2
€ pe, -13 a8 0.8 0.2
Demi-cycle ther mi Analytique
emi-cycietnermique yug 757 -179.3 -826.8 -118.3
800 — 20 °C Aoy, = Ac,,
(Etat de contrainte et L. Oxx -12.6 -174.7 -816.1 -115.1
Numeérique
déformation initiale nul) © Aoc,, -70.4 -168.9 -804.0 -112.7
. : A .
Demi-cyclether mique naviique - 2c6 1703 -004.8 11338
800 — 20 °C Aoy, = Ao,
déEEtat:_e C‘D_”t_:‘_""a]”teet‘ Nurdrioge Adw 726 1752 8953 1109
ormetion initiale apres W Ao, -705  -1605 883.1 1085
fluage du cermet) °
Variation fici Analytique
ariation du coefficient yug 122 369 3.0 1.0
dedilatation thermique Aoy, = Aoy,
de I’électrode a » Oy 11.6 35.1 -6.18 -2.0
. . d Numeérique
hydrogéne a 800 °C o,, 114 34.3 -7.37 -2.4

# La réduction du cermet, réalisée a température constante, est calculée dans le modéle analytique en supposant une

déformation totale constante (le déplacement de la cellule est bloqué par les interconnecteurs épais), soit : Ag;

elplan,Tm; ->T , . L, . .
AEST x ¢, mise en forme = four la déformation élastique de la couche i due au

i

el plan,Tise en forme = T four

NiO-Ni _

refroidissement initial depuis la température de mise en forme a la température du four et AE;* la variation du module de
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Y oung effectif de la couche.

® Pour le calcul analytique, la déformation totale du SRU est supposée constante (due auix interconnecteurs épais et rigide) et
la relaxation des contraintes dans 1’électrode a hydrogéne compléte (pour un temps longs de fluage). Pour le calcul
numérique, le temps de fluage est de 1000 heures.

¢ Selon que I’état de contrainte et de déformation élastique soit nul ou non nul, la variation de ’état de contrainte est
différente pour les matériaux dont le module de Young dépend de la température. En effet : 5, — & = &,.E, — &.E, Nest
égdea (g, —&).E,ques E;, = E, (i.e. S le tenseur des rigidités est indépendant de la température). Les indices 1 et 2
correspondent auix étatsinitial et final.

d L’impact de la variation du coefficient de dilatation thermique Aa du cermet, due aux cycles thermiques, est calculé dans le
modeéle analytique en appliquant un chargement thermique fictif 6T. Pour ce faire, les coefficients de dilatation thermiques
des matériaux du SRU sont pris nulles, a ’exception de ceux de la couche fonctionnelle cathodique et du cermet support

pour lesquelsils sont égaux aAa X (Trour — Tmise en forme )/ 0T -

Dans le chapitre V, certains états de contraintes a la température ambiante ont été
caculés avec le modéle analytique. Pour ces calculs, I’historique du chargement des
matériaux (en particulier le fluage antérieur du cermet) est pris en compte. Pour ce faire, la
déformation éastique initiale des matériaux de la cellule, calculée a la fin de 1’étape du fluage
du cermet avec le modéele numérique, est rajoutée a la déformation éastique calculée par le
modéle analytique a la température ambiante. Les résultats obtenus sont trés proche de ceux
du modele numérique et valide cette méthode (cf. tableau 1).

Notons qu’il est possible de calculer I’état de contrainte a la fin d’un temps long de
fluage uniquement avec le modéle anal ytique. En effet, le model e anal ytique nous indique que
la déformation totale du SRU est pilotée par la déformation thermique des interconnecteurs
épais et rigide (cf. Fig. V-2). Ce résultat permet de considérer que le fluage du cermet, réalisé
a température constante, ne modifie pas la déformation totale du SRU. Par conséquent, a
I’issue d’un temps long de fluage, on peut raisonnablement assumer que la déformation
éastique est nulle dans I’électrode a hydrogene, et inchangée dans 1’¢électrolyte et 1’¢lectrode
a oxygene. Encore une fois, les résultats obtenus sont tres proches de ceux du modele
numérique (cf. tableau 1). De la sorte, 1’état de contrainte au centre de la cellule peut étre
caculé avec le modéle anaytique pour toutes les étapes du cycle de vie de 'EVHT
considérées dans ce travail (cf. Fig. 11-19).

2. Estimation de ’erreur en présence de gradients thermiques

Dans le cas de référence, une unique valeur sur le plan (X, y) est calculée dans le
modele numérique pour chacun des degrés de liberté liés a la déformation hors plan. Ceux-ci
sont au nombre de trois: le déplacement hors plan U,, la rotation d’axe X R, €t la rotation
d’axe Y R, (cf. § 11-3.3.3). Afin d’estimer la pertinence d’une telle représentation, un calcul
2D et un calcul 3D sont réalisés sur un SRU simplifié. Celui-ci est représenté sous la forme
d’un matériau multicouche élastique, de géomeétrie identique a un parallél épipede rectangle.
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La cellule, constituée de ses quatre couches, et les interconnecteurs métalliques sont
modélisés. Leurs coefficients thermoél astiques sont ceux du cas de référence. Les dimensions
du SRU simplifiée sont de 100 x 100 mm? pour lalongueur (axe x) et la profondeur (axe z,
hors plan en 2D). Les épaisseurs (axe y) correspondent a celles des matériaux du SRU (cf.
annexe 7). Les conditions aux limites sont identiques a celles appliquées au modéle
numérique décrit au chapitre Il (cf. Fig. 11-17) : le déplacement U,, est imposée nul eny = 0
et identiqgue en y = yax (i.€ planéité imposée). Le déplacement U, d’un point est fixé pour
prévenir le mouvement d’ensemble.

2.1. Gradient thermiquelinéaire

Un champ de température linéaire suivant la longueur est appliquée au SRU simplifié.
La température est fixée a 1000 °C a x = —50 mm et égale a 900°C ax = 50 mm, Soit un
gradient de température absolu de 10 °C.cm™. Les champs de contraintes calculés dans
1’électrolyte avec le modele 3D sont affichésen Fig. 1:
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Figure A4-1 : (a) contraintes équivalentes de Von Mises, (b) contraintes longitudinales o, €t ()

contraintes o, affichées dans le plan normal aux interfaces (X, ), au centre de 1’¢lectrolyte. La
température est fixée 21000 °C ax = —50 mm et égale a900°C ax = 50 mm.

Le champ de contrainte calculée pour un gradient de température linéaire est
indépendant de la profondeur z, hors effets de bords (cf. Fig. 1). L’état de contrainte est donc
bidimensionnel. Par ailleurs 1’état de contrainte est équibiaxial : g,, = 0,,. LeS contraintes
calculées avec le modele 2D du SRU simplifié sont strictement identiques a celles obtenues
avec le modele 3D au centre de 1’axe z (cf. Fig. 2). Ce résultat est attendu puisque la linéarité
du profil de température implique qu’une valeur unique du degré de liberté R, est suffisante
pour représenter la déformée du matériau (le degré de liberté R, du calcul 2D est égale
a2 x 1072 radians). Aucune erreur n’est donc commise dans ces conditions de calcul avec un
modél e bidimensionnel utilisant I’hypothése des déformations planes généralisées.

Page | 223

EHSHEHBRINERS



Annexe 4 : Confrontation entre les modél es thermomeécaniques anal ytique et numérique.
Estimation de I’erreur sur les gradients thermiques.

200 ===+ s Sanns St S’ s Seas T s S

gt LIS SR SRR RN A S SRR R -
.'Q- J‘s ) " " [ [ i : i [
B i e M R S R
(IR P L] IO S A . S9SN I A SN S S
E ! : ! g : / : : g :
i e M 0. /37 g i S
w2 3 ' Sl ' ' '
i‘J O’ ' ) % . [} 0 i
< T5F---| 9xx ceedeeeaan 4-m-nt T Ot '
& B — Modéle 3D |1 R :
g 50f---| vy A LI A Bee. TP
= [ g.. ~X Modele 2D | ' - - €.
— 2z . . ! ! ] e
(=] 25 = bt g bt e Sl b ot 3013_:: CXAD %
U L ' : E .:‘::,o:_: ‘.40‘ : :
0_‘ """ b RT3 v S B

e A e e A S S

| I | | |

-50 PR I ST R S . A 1 |
-50 -40 -30 -20 -10 O 10 20 30 40 50

Longueur (axe X, mm)

Figure A4-2 : Contraintes calculées au milieu de 1’électrolyte suivant sa longueur, avec le
modéle 2D et le modéle 3D simplifié du SRU, pour un gradient de température linéaire. La
température fixée est de 1000 °C en x = —50 mm et de 900°C enx = 50 mm. L’état de
contrainte et de déformation initial est nul.

2.2. Gradient thermique symétrique

Un champ de température symeétrique est appliqué au SRU simplifié. La température
fixée est de 937.5 °C au centre (x = 0 mm) est de et 900 °C aux extrémités (x = —50 et x =
+50 mm). Cela correspond a un gradient de température absolu égale a7.5 °C.cm™?. Cette
valeur a éé choisie car elle proche du gradient absolu moyen (|Z—§|) maximal calculé par le

modéle thermoélectrochimique en Fig. IV-10 b. Il s’agit donc du cas de calcul le plus
défavorable. Les champs de contraintes calculés dans 1’électrolyte avec le modéle 3D sont

affichésen Fig. 3:
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Figure A4-3 : (a) contraintes équivalentes de Von Mises, (b) contraintes longitudinales o, €t (C)
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contraintes g, affichée dans e plan normal aux interfaces (X, ), au centre de 1’¢lectrolyte. La
température fixée est de 937.5 °C au centre (x = 0 mm) est de et 900°C aux extrémités (x = —50 et +
50 mm).

Contrairement au cas de calcul précédent, le champ de contrainte calculé en présence
d’un gradient de température symétrique dépend de la profondeur z et n’est pas équibiaxial
(cf. Fig. 3). Une représentation bidimensionnelle du probleme est donc insuffisante pour
décrire correctement 1’état de contrainte. Notons qu’en raison de la symétrie du profil de
température, la valeur, unique, du degré de liberté R,, du calcul 2D est calculée quasi-nul
(2 x 10718 radians). Cela signifie que la normae du plan (x,y) dans le modéle 2D est
maintenu fixe, ce qui n’est pasle cas dansle calcul 3D. Par conséquent une erreur est générée
dans le cacul 2D (cf. Fig. 4). La contrainte longitudinae o,, est surestimée. L’erreur
maximale sur la contrainte o, est de 15.6 % au centre du SRU et tends a diminuer jusqu’a
devenir négligeable sur I’extrémité (cf. Fig. 5, courbe orange). L’évolution est différente pour
la contrainte hors plang,,. Cele-ci, sous-estimée au centre, est surestimée dans des

proportions semblables a I’extrémité du matériau. Enfin, aucune différence significative
n’apparait sur la contrainte normale aux interfaces g,,,.
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Figure A4-4 : Contraintes calculées au milieu de 1’électrolyte suivant sa longueur,
avec le modele 2D et le modéle 3D simplifié du SRU, pour un gradient de température
symétrique. Latempérature fixée est de 937.5 °C au centre (x = 0 mm) est de et 900°C aux
extrémités (x = —50 et + 50 mm). Le profil de température symétrique, linéaire par partie.
L’état de contrainte et de déformation initial est nul.

L’erreur relative sur les contraintes o, €t o,, est affichée sur lafigure 5 en fonction
de plusieurs gradients thermiques. Celle-ci est nulle pour les gradients linéaires (courbe bleue)
et augmente a mesure que les gradients thermiques de part et d’autre du centre du SRU (en
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x = 0) different. En effet, cet écart indique un profil de température non linéaire, que ne peut
prendre un compte une unique valeur du degré de liberté R,, dans le modele 2D.

Par conséquent, plus latension de cellule s’¢loigne du thermoneutre, plus les gradients
thermiques sont élevées (cf. Fig. IV-10 b) et plus P’erreur sur le calcul des gradients
thermiques augmente (cf. Fig. 5).
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Figure A4-5 : Erreursrelatives tracées le long de 1’électrolyte sur la contrainte g,
(traits pleins) et g, (traits pointillés) selon la différence entre la valeur du gradient de
température avant et apres le point d’inflexion. Pour chaque courbe, la température minimale
est de 900°C aux extrémités (x = —50 et + 50 mm). Soit une température maximale au
centre (x = 0) de 950, 937.5, 925, 912.5, et 900°C pour respectivement une différence de 20
15, 10, 5 et 0 °C/cm.

L’erreur réalisée sur le calcul numérique 2D est a mettre en relation avec le temps de
cacul significativement plus rapide par rapport au calcul 3D, a densité de maillage
équivaente : environ 1 seconde contre 48 minutes, pour un unigque pas de calcul éastique.
Néanmoins, pour des conditions de fonctionnements engendrant des gradients de
températures non linéaires d’intensité supérieure a ceux étudiées ici, une solution alternative
est préférable pour annuler ou limiter cette erreur.
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3. Domaine de validité des différents modées et recommandations
d’utilisation

Le tableau 2 indique le modéle a utiliser, selon plusieurs criteres de choix. Notons que
le modéele numérique 2D peut étre exécuté avec une hypothese axisymétrique dans le cas ou la
géométrie du SRU est cylindrique. Le mode axisymétrique présente 1’avantage de calculer
correctement 1’état de contrainte lorsque le SRU est soumis a un gradient de température non
linéaire. Ce mode de calcul n’a néanmoins pas été employé dans ce travail, éant donné que le
SRU est rectangulaire et que les champs de températures ont été calculés pour cette
géométrie. Pour des gradients de températures supérieures a ceux éudiées, il est préférable
d’utiliser une représentation 3D du SRU.

Le modéle analytique est pertinent pour le calcul de I’ensemble des étapes élastiques
du cycle de vie étudié¢ de ’EVHT (cf. tableau 1). Par ailleurs, I’état de contrainte calculé sur
I’axe de symétrie est représentatif de la zone comprise entre les couches de contact. En effet
I’état de contrainte calculé par le modéle numérique y est stable (cf. Fig. V-7). Le modele
analytique donne ainsi acces a 1’état de contrainte dans la majeure partie du volume de la
cellule. Enfin, et comme discuté précédemment (cf. 8§ 1), il est possible de déterminer
simplement 1’état de contrainte dans la cellule aprés un temps long de fluage, sous réserve de
formuler d’une hypothése supplémentaire. Le résultat obtenu est trés proche de celui calculé
avec le modele numérique (cf. tableau 1). L’état de contrainte pendant la relaxation des
contraintes est par contre inaccessible avec le modéle analytique en 1’état.
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Tableau A4-2 : Recommandations sur le modele a utiliser, selon le lieu d’intérét, I’éape du cycle de vie étudiée, le
champ de température appliqué, la géométrie du SRU, et le temps de calcul.
Analytique Numérique
2D 3D
Hypothéses de calcul

Déformations ) "
... Axisymétrique
planes généralisés

Etapes élastiques X X X X
Etapesdu Etats transitoires NON X X X
cledevie Etat final (pour X, Avec
& Fluage du cermet (po .
de PEVHT un temps longs hypothése X X X

de fluage) supplémentaire

Rectangulaire X, avecle X NON X

Géométrie
module de Y oung

du SRU Cylindrique ) i NON X X
effectif adapté
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élastique soumis a une variation de température

Annexeb5

Détermination analytigue de la contrainte
et de la courbure dans un multicouche
élastique soumis a une variation de

température

Un objet congtitué de plusieurs matériaux présentant des coefficients de dilatation
thermique différents est soumis a des sollicitations internes lors d’un changement de
température en raison des incompatibilités de déformations thermiques. Le modéle analytique
présenté ici calcul 1’état de contrainte et la courbure dans un multicouche éastique soumis a
une variation de température. Il s’agit d’une généralisation a n couches du modéle utilisé par
Laurencin et al. [1]. Celui-ci a été initialement développé par Hsueh et Evans [2-5].

Le modéle analytique est unidimensionnel, le long de 1’épaisseur des couches suivant
I’axe y. L’axe des longueurs est noté x et la direction hors plan est notéez (cf. Fig. 1). Le
matériau éastique est isotrope. Par conséquent, une variation de température entraine un état
de contrainte équibiaxiale: o,, = g,,. Par alleurs, les matériaux étant disposés en série
suivant ’axe y (cf. Fig. 1), la contrainte g, est nulle (les déformations s’additionnent, sans
générer de blocage mécanique). Le tenseur des contraintes dans le matériau est donc le

suivant :
Oxx O
[ 5o

0 0 oy

(A5 — 1)

I o o

Ux X

L e comportement mécanique des matériaux suit laloi élastique de Hooke, soit :

|

~

U; = 14wv; _
gl = —ﬁ x trace(d,) I3 + Tlﬁl (A5 —2)

i i
Avec v; le coefficient de Poisson et E; le module de Young de la couchei. Le module

de Young effectif (i.e. reliant la déformation ., ala contrainte o}, ) dela couche i, E;*/7, est

donc le suivant :

kk _ peff kk
o =E77 X¢g

E.
avec Eieff=—l (A5 -3)

k=xyouz 1—v

Page | 230



Annexe 5 : Déermination analytique de la contrainte et de la courbure dans un multicouche
élastique soumis a une variation de température

Par la suite, nous notons ¢; et o; respectivement la déformation longitudinale ., et la
contrainte longitudinale ¢}, de la couche i pour ne surcharger 1’écriture. La figure 1 présente
la géométrie et |es coefficients thermoél astiques du matériau :

y
I Y =Yn-1ten

&,, 0, Couchen: e, E,, vy, @
(n n), e ___yn—1=yn—2+en—1

: | Yi=Yiite
(¢1,0,) | Couchei:enBivin@i | | viii=yip+eiq

: L _ | Y2=y1t e
(&5,09) Couche 2 : ey, E5, v, a5 Av=y+e
(&1,07) Couche 1: e, E;,vq, a4 lye=0

Figure A5-1 : Matériau compose de n couches. Chaque couche d’indice i est caractérisée par son
épaisseur e;, son module d”Young E;, son coefficient de Poisson v;, et son coefficient de dilatation
thermique ;. La déformation totale et a contrainte longitudinal sont notées ¢; et g;. Laposition
suivant I’épaisseur de la couche i est repérée par les paramétres y; et y;,,. Lanumérotation des
couches est croissante selon 1’axe Y.

1. Décomposition du tenseur des défor mations élastiques

L’approche analytique proposée consiste a décomposer les déformations
totales £'°t en une déformation thermiques®" et en une déformation élastique €. Cette
derniére est elle-méme décomposée en une déformation éastique uniforme 4 P!4" et en une
déformation élastique en flexion ¢! /1€¥10n yariable suivant I’épaisseur du matériau :

gitot — gith + giel — Sith + gielplan + Sielflexlon (AS _ 4)

Déformation thermique " : celle-ci est proportionnelle a 1’écart entre la température
courante T et latempérature correspondante a un état de déformation thermique nulle T, :

Sith =aq; X (T - TO) (AS - 5)

Avec o le coefficient de dilatation thermique de la couchei. Notons qu’il est possible
de traiter le cas d’une variation de température non uniforme suivant 1’épaisseur du
multicouche, en attribuant a chaque niveau de température T; une couchei :

g =a; x(T;—T,) pourT =T(y) (A5-6)

Déformation éasgtique uniforme eé'Plen: cette déformation correspond a la
déformation du multicouche lorsque la flexion du matériau n’est pas prise en compte. Dans le
cas particulier ou le matériau reste plan, en raison de blocages mécaniques extérieurs (a
I’instar de la cellule dans le SRU), elle est égale a la déformation élastique.
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Déformation éastique en flexion ¢ /ie¥ion . |es incompatibilités de déformations
thermiques suivant les directions x et z provoquent la flexion du matériau (les déformations
sont en paraléles). La déformation éastique due a cette flexion est déterminée par la position
y delafibre courante vis-a-vis de celle de I’axe neutre y ainsi que du rayon de courbure ¢ :

gielflexion(y) — Y ; y (A5 _ 7)

L’axe neutre se définit comme 1’axe normal a la section du matériau le long duquel les
contraintes ou déformations, générées par une flexion, selon sa direction sont nulles. Si la
section est symétrique, isotrope et non courbée a son état initial, alors 1’axe neutre est laligne
passant au milieu du matériau. Lorsque la flexion du matériau est considérée, la déformation
élastique £¢ évolue linéairement le long de 1’épaisseur (i.e. selon la direction y) du matériau
et change de signe de part et d’autre de 1’axe neutre.

Par la suite la déformation éastique uniforme (i.e. non due a la flexion) et la
déformation éastique en flexion sont calculées de maniere indépendante. Celles-ci sont
ensuite additionnées pour obtenir la déformation totale, suivant le principe de superposition
élastique.

2. Calcul des déformations élastiques

2.1. Hypotheéses et systéme d’équation

Le modéle contient trois inconnues : la déformation éastique uniforme £¢, la position
de l’axe neutre J et le rayon de courbureé. La résolution du probléme utilise (i) une
hypothése de continuité des déformations totales aux interfaces (cf. eg. 8) et (ii) les principes
fondamentaux de la statique (somme des forces extérieures F,,, nuls, cf. eq. 9 et somme des
moments extérieurs M,,, nuls, cf. eq. 10). Le systéme d’équation comprend trois équations
indépendantes pour trois inconnues et peut donc étre résolu.

(670D = 10 i=1an—1 (A5 -8)
Forr =0 (A5-9)

systéeme d’équation J

L Mo =0 (A5 — 10)

La continuité des déformations totales aux interfaces implique deux hypotheses sous-
jacentes. Premierement aucun glissement ou frottement n’est considéré entre les couches du
matériau. Deuxiémement, le termeg;*" + g¢'P%"  uniforme dans chague couche par
définition, devient donc constant sur toute 1’épaisseur du matériau. Or, celui-ci est égale ala

déformation totale du multicouche si celui-ci est maintenu plan, soit :

gt = constante si 1/E=0 (A3 —11)
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La deuxiéme hypothése s’énonce ainsi : larigidité de toutes les couches intermédiaires
i (i.e.i€e[2;n—1]) est suffisante pour empécher toute discontinuité ou découplage entre les
déformations des couches environnantes. Le domaine de validité de ce modéle s’applique
donc a des matériaux présentant une rigidité minimale, et dont les interfaces sont liées.

On rappelle que le matériau est isotrope. Par ailleurs, le modéle est unidimensionnel
suivant I’axe y. Celaimpligue que les dimensions suivant la longueur (axe X) et la profondeur
(axe 2) soient trés supérieures a la dimension suivant 1’épaisseur (axe y).

2.2. Calcul des déformations non dues a la flexion

La déformation éastique est calculée en ne tenant pas compte de la flexion du
matériau, soit :
gtot(y) — gtot — gith + giel — €i+1th + €i+1el'i =1lan—-1

avec gl = g;elplan (A5 —12)

Le premier principe fondamental de la statique est appliquée (cf. eg. 9). Suivant la
direction x, cette équation vectorielle s’écrit comme suit (cf. Fig. 2) :

n Zmax Vi Zmax Yi
[ | [ oGmmrndy)azs [ | [ oiComennidy |dzf =0 a5-13)
=1 \zmin Yi-1 Zmin Yi-1

Couche i+1 /

L S

F
ext Couche i /

| Couche i-1 I

y )
’ } i=[2,n-1] :
O X

Figure A5-2 : Forces extérieures appliquées sur lesfacesdenormae[+1 0 0]

¥4

L’équation 13 se simplifie immédiatement puisque e probléme est unidimensionnel :
0; (Xmins ¥, 2) = 0i(Xmar ¥, 2) = 0;(y) (A5 —14)

Soit :

Vi

[ aayi=0 @s-15)

n
=1 \yj_,
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La déformation élastique est introduite en utilisant 1’équation 3 :
Vi
f E¥ x g (y)dy; =0 (A5 —16)

n
=1 \y;—

Et avec I’équation 12 :

Eieff X gielplan X e = 0 (AS _ 17)

n
=1

L

Avec e; I’épaisseur de la couche i (cf. Fig. 1). La méme expression est obtenue en
écrivant 1’équation 9 suivant 1’axe z. A partir de ce résultat, deux méthodes existent pour
déterminer la déformation é astique non due ala flexion ¢ Plan,

2.2.1. Méhodedecalcul 1: avecinversion matricielle

Cette méthode de résolution est celle classiquement utilisée dans la littérature. Les

équations 12 et 17 sont utilisées pour écrire le systéme d’équation a n inconnues eie tplan .

gl_elplan _ €i+1elplan — gi+1th - Sith,i =lan—-1
n
eff el plan — (AS B 18)

1

l

Ce systeme d’équation s’écrit sous la forme matricielle K. X = B avec B |le vecteur solution :

1 —4 0 0 0 0 slel plan szzh _ 81:.?2
0 1 -1 0 0 0 g 2t plan g fh =gtk
0 0 1 -1 0 0 Sasl plan £ th __ shr.’z
| S o i (A5 — 19)
0 0 0 0 7 1 -1 En_lslplun é_nrh _ Sn_lth
Elgff X e, Ezeff X e, E;ff X e, E:ff X e, En_leff X B Eﬂaff X e, é_“ slplan 0

La solution s’établit en inversant la matrice K, soit : X = K~1. B. Afin de faciliter son
inversion, lamatrice K est décomposée en quatre sous matricestel que:

K=[0 P]K€MyAEM, 1,BEM, 1;,CEMp D eM

1 -1 0 0 0 0
0 1 -1 A o 0 Bo
0 0 3 -1
K = , 0 0 (A5 — 20)
Avec i - : :
0 0 0 0 1 —1
B, xe, B, xe; B xe; B xe, Eory X0y | B B,
C D

Nous utilisons la formule analytique d’inversion par bloc suivante (sous réserve que
lesmatrices A et D — CA™1B soient inversibles) :

! Lanotation M,, signifie une matrice carrée de dimension n x n. Lanotation M,, ,, signifie une matrice de dimensionm x n.
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A Bt [A—l +A™'B(D — CcA™'B)"'cA™' —-A"'B(D - CA‘1B)‘1] (A5 — 21)
c D —(D —CA™1B)1cA™t (D—-cA™B)?
Avec:
1 1 1
A—l — 0 e 1
0O - 0 1 (n-1,n-1)
n
D—CAB= ) E¥ xe;, soit (D—CA™'B) 1= !
— L L - n Eeff x i
im1 i=1Li €
J 1
CA~! une matrice ligne : CA™1(j) = ZEieff xe,jeE[l,n—1] et —AB= 1
=1 1 (n-1,1)
Lamatrice K~ s’écrit" en utilisant 1’équation 21 :
a— {C=1 Ekeff X (9% "
;Cl:lEkeff X n peff
a=1sij>1i =15k 7" X €k jepyn_q]j=
-1 _ ) ,J=n
k-1 = |avec { a = 0sinon ;;ej1n1] (A5 —22)
_ £=1Ekeff X (3% 1
eff eff
k=1 Bk Xex i=n,j €[1,n—1] k=1 Bk Xex i=n,j=n

“(nn)
Avec les termes i,j indiquant la position du terme K~1(i,j) dans la matrice. Le
vecteur solution [e€!P!*"] ., |y est ensuite déduit :

1B’ Xey
Eielplan — Vij— k=1 X (€j+1th _ Ejth
n BT xe
= k=1Ek k (A5 —23)
_(1sii<j
Avec yij = { 0 sinon

Finalement, en introduisant 1’équation 5, I’expression des déformations élastiques non
dues a la flexion est obtenue en fonction des modules de Y oung effectif, des épaisseurs, des
coefficients de dilatation thermique des couches et de la variation de température :

n—-1

el plan _ i:lEkeff X e
& = (T - TO) X Yij— X (a]-+1 - (I]) (AS - 24)

k=1 Ekeff X ey

j=1

! Le lecteur est invité a vérifier inversion de la matrice K pour le cas simplen = 3 (éguations 20 et 22). Nous notonsa =
E;%T x e, b=E,* xe,etc=E* xe;. Lecacul K - K1 donne:

a a+b 1
1 -1 o0 a+b+c a+b+c a+b+c 10 0
a a+b 1 . - s
o 1 -1}.1 - — =10 1 0| soitlamatriceidentité.
a+b+c a+b+c a+b+c
a b c 0 0 1
a a+b 1
a+b+c a+b+c a+b+c
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2.2.2. Méthodedecalcul 2 : sansinversion matricielle

Cette méthode de résolution, originale, est beaucoup plus simple que la méthode
précédente puisqu’elle ne requiert aucune inversion matricielle. Elle consiste a faire apparaitre
le terme nul de 1’équation 17 (déduit du premier principe fondamental de la statique) dans
I’expression de la déformation totale afin de calculer cette derniere pour en déduire ensuite les
déformations éastiques.

- EfTT x e C
ghot = gtot x , avecp; = : : soit ;=1 (A5 —-25)
= p; bi = n Ekeff X e, pi =
= k=1

i=1 i=1

La déformation totale est décomposée en sa contribution éastique et thermique (cf. eq. 12) :

n n
gtot — Z Eitot X p; = Z(Eielplan + gith) X p; (A5 _ 26)
i=1 i=1
Les deux termes dans la somme sont €crits séparément et le terme p; est remplacé par son
expression (cf. eq. 25) :

n
n peff y celplan y o
=11 i i
glot = =4 ST + ) &M xp; (A5-27)
k=1Lk €k p

=1

Le premier terme est nul (cf. eg. 17) soit :

n
gtot — Z gt x p; (A5 — 28)
i=1

Les déformations totales connues, les déformations élastiques sont immédiatement déduites :

n
gielplan — (Z Skth X pk) _ gith (AS _ 29)

k=1

Cette méthode de calcul présente I’avantage de produire une expression analytique
simple a interpréter. Ainsi, la déformation totale d’un matériau multicouche élastique soumis
a une variation de température est égale a la moyenne pondérée des déformations thermiques
de chagque couche (cf. eg. 28). Le terme de pondération p; est le produit normé du module de
Young effectif avec 1’épaisseur (cf. eg. 25). Les couches les plus épaisses et rigides
gouvernent donc la déformation totale du matériaul.

Notons que I’on retrouve ainsi I’équation de Turner sur les matériaux composites
[6,7]. On réadlise adors une analogie entre les phases (pour le matériau composite) et les
couches (pour le matériau multicouche). En effet, le coefficient de dilatation thermique
« apparent » du multicouche provient d’une loi des mélanges, pondérée par 1’épaisseur (i.e. le
volume) et larigidité:

n

g apparent — Z a; Xp; (A5 — 30)

i=1
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Les deux expressions issues des deux méthodes (eg. 23 et 29) sont identiques. Pour le
démontrer, nous partons de la premiéere éguation en introduisant les termes p; :

elplan — z Z % (£j+1th _ gjth) + Z 1— z Pr | X (gj+1th _ gjth) (AS — 31)
=1\ \k=1 j=i k=1
i-1 j n-1 J
_ Z P | % (g™ — 1)+ Z P | X (5™ = 01 ) L+ £t — gth (A5 — 32)
j=1 \ \k=1 j=t k=1
Les deux sommes sont réalisées sur le méme terme et peuvent donc étre réunies :
n—-1 J
P = 3 (" =g, x| D pi |+ e & (A5 - 33)
]=1 k=1

L es termes de chaque somme sont intervertis :

-1

S

DRI Z(ek — e ™ e =g (A5 - 34)
j=1
Tous les termes (p. X skth) s’annulent dans la premiére somme et 1’équation 34
J i=k ou k#n
devient :
n-1
elplan _ {( th _ th) % _}+ th _ .th A5 — 35
& = &j €n pj €n & ( )
j=1

Leterme ¢,,t" est factorisé pour faire apparaitre D, "

n-1
n-1
gelplan — Z pj X gjth + g, th - Z pj|_ g™ (A5 — 36)
=1 _]};1
- Fn

Nous retrouvons 1’équation 29, ce qui conclut la démonstration :

gielplan — ij X gjth _ Sith (AS — 29)

2.2.3. Vaeur particuliere du coefficient de dilatation thermique des couches

Pour chaque couche, il existe une valeur unique de son coefficient de dilatation
thermique pour laquelle I’épaisseur de la couche n’influe pas sur la déformation totale du
multicouche :

Vj € [L;n], 3! a] tel que et"t(a]f, ej*) = gt"t(a]f, ej**),v e ete” (A5-—37)

Nous alons démontrer cette assertion. Les notations suivantes sont employees :
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n n
Z Effx e, ={Exel™ et Z E)) x e ={Ex e}V (A5 —38)
k=1 k=t

k+*j

L’égalité de 1’équation 37 s’écrit alors (cf. eq. 25, 28 et 38) :

(o EST x e " EV x e
Z & x L pels e X . eff
- {Exe}+E7 xef {Exeyi +E/N xef
1#j

" ET x e ET x o
= Z g.th X l l + gﬂl X J ]
S\ {Exedi+ Ejeff xe*) T {Exeli+ Ejeff x e
i#j

(A5 — 39)

Nous factorisons par ej”l. Puis nous divisons par (T —T,) afin de faire apparditre les

coefficients de dilatation thermique :

1 1
noa; X EFT x e _ _ _
Z;&} S “\{E x e}V + Ejeff x e {Exe}"+ Ejeff X e
@ = ; — (A5 — 40)
eff « €j B e
! {E x e}/] + Ejeff xe {EX ey + Efff x e/*

L’équation 40 se simplifie :

S x B x e (B % (ef — )

P #F]

a —— (A5 — 41)
Ejeff X ({E x e}l x (ef —¢; ))
Soit :
?zlafi X Eleff X €;
’ i#]
I — _ A5 — 42
Y= Exan | AT

Une valeur unique a; a été déterminée et clot la démonstration. Elle est égale au
coefficient de dilatation thermique apparent du multicouche (cf. eg. 30), sans prendre en
considération la couche j. Rgjouter une couche dont la déformation thermique est identique a
la déformation totale du SRU ne modifie pas son état de contrainte. Dans ces conditions,

I’épaisseur de ladite couche n’a aucune importance sur la réponse mécanique du matériau.
2.3. Calcul des déeformations dues a la flexion

La flexion du matériau, s elle est autorisée, rgoute une déformation en
flexion ¢! f1exion variable suivant 1’épaisseur, déterminée par la position de I’axe neutre ¥ et
le rayon de courbure & (cf. eg. 7). Le matériau étant isotrope, les courbures liées aux
déformations suivant les directions x et z sont par conséquent identiques. Par ailleurs aucun
couplage n’existe entre elles en raison du principe de superposition élastique. Le calcul des
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déformations suivant une seule direction est par conséquent suffisant pour connaitre la
courbure du matériau.

2.3.1. Calcul de la position de I’axe neutre

Le premier principe fondamenta de la statique est de nouveau appliqué (cf. eg. 9) en
décomposant |a déformation € astique avec ses deux contributions ¢! P1an gt gel flexion,
n Vi
z f Eieff X (gielplan + gielflexion(y)) dy =0 (A5 — 43)
=1 \yi—
La déformation &;%' P14 ne dépends pas de y et peut donc étre sortie de ’intégrale. La

déformation g;¢! /1eX¥iom est remplacée par son expression donnée par I’équation 7. Soit :
yi

n n ~
D BT x g xe+ ) LB gdy =0 (A5 - 44)
i=1 i=1 Vieq
Le premier terme est nul (résultat du premier principe fondamental de la statique, cf. eq. 17) :
n Vi
Z Ef'T x fj/‘—ydy —0 (A5—45)
i=1 Yi-1

Apres résolution de I’intégrale, nous obtenons :

o Yiea®? = vi®
z{Eieff X [y X e +%l} =0 (A5-—46)
i=1
D’ou I’expression de J :

. 2 — .2
?:1{Eieff X)’l—l > Vi }

?=1{Eieff X ei}

(A5 — 47)

<
Il
|

2.3.2. Calcul du rayon de courbure

Le deuxieme principe fondamental de la statique est appliqué (cf. eq. 10). Suivant la
direction x, cette équation vectorielle s’écrit comme suit :

n Vi
D f 0.(y) X ydyt =0 (A5 - 48)
i=1 Yi-1

La déformation élastique (eg. 3) et ses deux contributions g& Plan gt gel flexion (¢f g,
4) sont introduites dans 1’équation 48. Par ailleurs, 1’expression de la déformation élastique
due alaflexion est écrite (cf. eg. 7) :
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n Yi ~
E.eff f (gl,elplan + %) ydy =0 (A5—49)
i=1

i
t Yi-1

Soit, aprés résolution de I’intégrale :

TL y.z —y; 2 1 yZ_y 2 y.3 —y; 3
Z Eieff gielplan s [t ) 4 Z 9 X ! 1) (2 Ut =0 (A5-50)
- 2 & 2 3

D’ou I’expression de € :

.2— . 2 .3 — . 3
n {Eieff % (5; % (yl éyl_l ) _ (YL 33’1—1 ))}

n {Eieff X gelplan x (yiz_zlli—12>}

i=1

(A5 — 51)

Ce qui conclue le calcul des déformations dues a la flexion. L’expression de la
position de 1’axe neutre (cf. 47) et du rayon de courbure (cf. eq. 51) sont introduites dans
I’équation 7 pour calculer la déformation élastique due a la flexion.

3. Calcul descontraintes

Une fois les déformations élastiques connues (cf. eq. 7, 29, 47 et 51), le calcul des
contraintes est immediat (cf. eg. 3) :

o,(y) = Eieff % (gielplan + gielflexion(y)) (A5 — 52)
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Annexe 6

Modélisation analytigue de 1’essai de

fluage en flexion 4 points

L’identification des coefficients de la loi de fluage d’un matériau a partir des résultats
expérimentaux d’un essai de fluage en flexion 4 points requiert une modélisation ana ytique et
numérique de I’essai [1]. Cette annexe présente la modélisation analytique de I’essai ainsi que
la méthode d’identification des coefficients de la loi. La nécessité de réaliser, en complément
de la modélisation anaytique, une modélisation numérique de I’essai pour aboutir a

I’identification des coefficients est expliquée en fin d’annexe.
1. Hypotheses et expression delaloi defluage

La figure 1 illustre 1’essai de fluage en flexion 4 points et indique le systéme de
coordonnée choisi :

Force imposée Force imposée
constante P constante P
a
_____ A
Eprouvette
Axe neutre
e| P> T T T T (¥ = 0)
F L
Appui fixe Appui fixe

Figure A6-1 : Schéma de I’essai de fluage en flexion 4 points. Le systéme d’axe est indiqué
(axe x : longueur, axey : épaisseur, axe z hors plan : profondeur). La profondeur du matériau
est notée b. L’axe neutre y est localisé au centre de 1’épaisseur du matériau.
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1.1. Hypotheses et conditions de calcul

Hypothéses sur [’axe neutre et le rayon de courbure . la déformation du matériau
s’exprime en fonction de |’écart entre la position de 1’axe neutre y et de la position courantey,
ainsi que du rayon de courbure ¢ :

etotale(y) — Y ; Y (A6 — 1)

L’axe neutre se définit comme 1’axe normal a la section du matériau le long duquel les
contraintes ou déformations, générées par une flexion, selon sa direction sont nulles. La
position de 1’axe neutre est supposée fixe au cours de ’essai, au milieu du matériau, soit
y = 0 (cf. systeme de coordonnée de la figure 1). Une expression simple, reliant le rayon de
courbure a la dérivée seconde de la déforméey,; est obtenue avec I’hypothése des petites
déformations :

1 d%yq,
E_ T2 (A6 —2)

Régime stationnaire uniquement : I’état de contrainte est étudié uniquement dans son
régime stationnaire. Par conséquent une fois les niveaux de contraintes stabilises dans le
temps, lavariation de la déformation totale est égale a celle de la déformation plastique :

dselastique detotale dgplastique

— 0, soit Framte Tt (A6 —3)

Hypothése sur les coefficients de la loi de fluage : le fluage primaire du matériau n’est
pas pris en compte. Le matériau obéit a une loi de fluage secondaire de type Norton. Pour un
chargement homogene et uni-axial, cette loi s’écrit comme suit :

d Eplastique

—

Le paramétre A de la loi de fluage suit une loi d’Arrhenius (avec Qf I’énergie

d’activation du fluage, R laconstante des gaz parfaits et T |atempérature courante). Le terme

B est une constante dépendante de la microstructure du matériau. Les propriétés de fluage sont

considérés identiques en compression et en traction [1]. Enfin, tous les paramétres sont
considérés indépendants du temps.

_Qf
=AXo" A=BX (—) (A6 —4)
o" avec exp RxT

Hypothése hors plan : I’hypothése des contraintes planes (HCP) et des déformations
planes (HDP) sont considérées tour a tour. L hypothése des contraintes planes (o;, = 0, Vi)
est vérifiée lorsque la profondeur du matériau est tres inférieure aux dimensions dans le plan
(X, y), soit pour b < L,e (cf. Fig. 1). Au contraire, I’hypothése des déformations planes
(giz = 0, Vi) se vérifie lorsque 1’épaisseur du matériau est trés supérieure aux dimensions dans
le plan (i.e. b > L, e, cf. Fig. 1), ou lorsgue les extremités du matériau suivant I’axe z sont
bloquées.
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1.2. Expression de la loi de fluage selon I’hypotheése hors plan

En contraintes planes, la loi de fluage peut étre utilisée directement (le chargement est
uniaxial suivant 1’axe X). Le cas des déformations planes est plus compliqué atraiter puisqu’il
implique un état de contrainte bi-axial. Pour un chargement multiaxial, la loi de fluage s’écrit
[1] :

d gplastique 3

dt ZEXAXO'EI_:[XSU (A6—5)

Avec g la contrainte équivalente de Von Mises (exprimée avec les contraintes
principales oy, 0y, €t o) €t s;; lapartie déviatorique du tenseur des contraintes :
2

1
O = (E X [(o7 = 011)* = (07 — oyp)? + (0 — 0111)2]) (A6 —6)

1 1sii=j
Sij:Uij—EXURkX(YU avec 6;; = {Osinon] (A6 —7)

En déformations planes, la déformation éastique hors plan est convertie en une
déformation plastique :

plastique elastique
de,, d

zZZ
= — A6 —
dt dt (A6 —8)

Le premier terme de 1’équation est déduit en combinant 1’hypothése des déformations
planes avec I’équation 5. Le second terme est déduit de la loi de Hooke (defi®" 9% /dt =
(1/E) x dog,®" % /dt avec oy, # 0 €t gy, = 0), Soit :

. 1 do.
(O-zz - %) X (Uxxz + Uzzz — Oxx X UZZ)(n_l)/Z - _A X E % diz

Avec E le module de Young du matériau. La solution de cette équation différentielle
pour n =1 et n = 2 est disponible en [1]. Dans le régime stationnaire (i.e. do,,/dt = 0), la
contrainte hors plan se déduit immédiatement :

(A6 —9)

0.
Opp = % (A6 — 10)

Finalement, la loi de fluage en déformations planes (HDP), en régime stationnaire,
S’écrit, en utilisant les équations 5 et 10 :

dgplastique A X ffxn HCP
n
""dt = N T . (A6 — 11)
A X (Z) X 0., HDP

2. ldentification des paramétresdelaloi defluage

Expression de la contrainte longitudinale dans le régime stationnaire en fonction de
[’épaisseur . en combinant les équations 3 et 11, il vient :
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Sygg)ct = ](t) X Uxxn
A X t + constante HCP

A6 —12
avec J(t) = 3 nTH ( )
A X (Z) X t + constante HDP

Par alleurs, la déformation totale est également liée au rayon de courbure (cf. eg. 1), soit :

—y 1/n
oxx (7, 8) = (m) (A6 — 13)
Le moment de flexion M, est introduit :
e/2
My = f Y X 0 (¥) Xbdy (A6—14)
—e/2

Soit, en remplagant o, dans I’expression de M :

2Xn+1

In n hy n
= — = A6 — 15)
Mf (f(t)x](t))l/" avec I, 2><b><n+1><<2> (

Avec I, le moment d’inertie. La contrainte longitudinale stabilités dans le temps est
obtenue en combinant les équations 11 et 12 :
(=)™ x My

L,

Oxx () = (A6 — 16)

Notons que cette expression est indépendante du choix de I’hypothése hors plan. Le
casn = 1 correspond ala réponse purement élastique du matériau et signifie qu’aucune phase
transitoire n’intervient. En effet, le niveau de contrainte maximale (i.e. sur les fibres extérieurs
du matériau en y = |e/2|) calculée avec lathéorie des poutres au centre du matériau est :

max € X My b xe? L—-a
Oxx =~ = %1 avecl = 12 etMy =P X

En revanche, pour n > 1, la redistribution des contraintes provogue une diminution
des valeurs maximales,

(A6 —17)

Expression de la déformée dans le régime stationnaire : on remplace I’expression de
la contrainte (cf. eq. 12), puis de la déformation (cf. eq. 1) dans 1’équation 16. Enfin, on
substitue I’expression du rayon de courbure avec la dérivée seconde de la déformeée (cf. eq.
2):

2 n

@ Ya = J(t) X (?) (A6 — 18)

dx?

Entre des deux ©points d’application de la force (i.e. pourx €
[((L —a)/2; (L + a)/2]), le moment de flexion est constant : My = P X (L — a)/2. Au-dela

(i.e.pourx € [0; (L —a)/2] U [(L + a)/2;L]), le moment de flexion varie linéairement avec
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x et est nul aux extrémités sur les points d’appui. La résolution de cette éguation différentielle
est réalisée en considérant les conditions aux limites suivantes :
da_ A _dv
- L-a\t L—a\~
dx dx x=(35%) dx x=(35%) (A6 — 19)
pour x = 0 pourx =L/2 pourx = (L —a)/2
(Point d'appui)  (Profil symétrique) (Continuité de la pente)

Ya =10

Finalement, la déflection de la poutre s’écrit :

;m@>=<nox(£fxr@)

avec

( (L—a\" x2 L L-a (nx(a—1L) L-—a L+a (A6 — 20)
F(x):! ( 5 ) x[<—7+zxx>+ 5 X(4x(n+2)>] pourxe[ > 'T]

n+2

(L—a)” (a+ 1 L—a))< X E[OL—a]U[L+aL]
X (5 +——x ] xx— ; ;
l 2 217 2 ) T mrDx (v 2 POUH 2 2

Identification des paramétres A et n de la loi de fluage: la mesure de la fleche au
centre y,(x = L/2) est connue gréce aux mesures expérimentales. Lavaleur analytique de la
fleche est connu (cf. eg. 20). Le terme J(t) contient une constante inconnue (cf. eq. 12).
Celle-ci est supprimée en dérivant y,; par rapport au temps:
d{ya(x =L/2)} _dy®)} (P\"_(L—a\"

dt T X<K>X<2)X

a?xn—2xaXLxn—2xIL?
8xX(n+2)

l (A6 — 21)

Enfin, I’équation 21 est linéarisée pour identifier les coefficients de laloi de fluage :

; ld{yd(x = L/Z)}l _
n =
dt

nXIn(P) + K

dy®y]
dt

avecK =In

(L—a)” Iaz><n—2><a><L><n—2><L2
x

8x (n+2)

(A6 — 22)
n X In(l,) + In ”

Par la suite, on trace le logarithme népérien de la vitesse de la déflexion de la poutre
en son centre (dans le régime stationnaire) en fonction du logarithme népérien de la force
imposée. Un minimum de deux essais, réalisé chacun avec une force imposée différente, est
donc nécessaire pour déterminer lestermesn et K de 1’équation 22. Ensuite, selon 1’hypothése
hors plan (cf. eq. 12), le parametre A de laloi de fluage est déterminée :

L—a\" [a*xn—2xaxLxn—2xL?
AHCP = explK + n x In(I,) — In ( > X
8x (n+2)
s (A6 — 23)
AHDP _ gHCP x(ﬁ) 2
4
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3. Nécessité d’une modélisation numérique

La modélisation numérique de I’essai de fluage en flexion 4 points est requise pour
deux raisons. Premierement, il est nécessaire de déterminer le temps a partir duquel le régime
stationnaire des contraintes est atteint. En effet, pour n > 1, la contrainte longitudinale o, est
redistribuée (cf. eq. 16). La solution analytique de la phase transitoire n’est pas connue. Enfin,
dans le cas des déformations planes, la contrainte hors plan o,, évolue également (cf. eq. 9).
La solution analytique de la phase transitoire est connue pour n =1 et n = 2 [1] mais pas
pour les autres valeurs. On rappelle que cette phase transitoire n’est en rien liée au fluage
primaire mais bien au fluage secondaire. L’identification des paramétres n et K n’est possible
que dans 1’état stationnaire (cf. eq. 22). La modéisation numérique permet de déterminer a
partir de quel temps d’essai les données expérimentales peuvent étre utilisées.

Deuxiémement, la détermination du paramétre A de laloi de fluage est dépendante de
I’hypothese hors plan (cf. eq. 23). Une modélisation numérique de 1’essai en 3D permet de
calculer la réponse mécanique de 1’éprouvette et de déterminer si celle-ci se rapproche de son
comportement avec I’hypothése des contraintes planes ou avec I’hypothése des déformations
planes.

Le détail de lamodéisation numérique est disponible en [1].
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Annhexe /

Parametres utilisées pour le modele

thermomecanique

L’ensemble des grandeurs (dimensions géométriques, coefficients des lois de
comportements et paramétres d’endommagement) utilisées dans le modele thermomécanique
sont référencés dans cette annexe. Les paramétres faisant 1’objet d’études de sensibilité (cf. 8
V-1) sont indiqués, ainsi que ’intervalle des valeurs testées.

1. Dimensions géométriques

La géométrie du SRU est affichée en Fig. 1. Les dimensions géométriques associées
sont indiquées au tableau 1 :

Axe de
symétrie |
| 'y
|
| e
- Interconnect?u.r métallique (a) (b)
[ supérieur €in
I
|
: €bai ] [ »
eeri I Grille de nickel | ¥ Bras intérieurs | Centre | Bras extérieur
erc | . ! I T !.._._._._._. ________ _Li €bras
CS Cermet support | | Pite de | R |
€crc! Conche Toncilonnell ! I I Pite de |
- “ouche fonctionnelle verre
ge‘!e I i Electrolyte T : : verre :
02 ectrode a oxygene | L pe—————— e ] —_F
€ria! Couche de liaison e : l : €in II |I __I_; €bras
” b | e
Interconnecteur métallique ¥ | '!b! lce lbe
inférieur | | !
I | 1 : E
e ,L » | : ¥ : épaisseur
| l U ! I |
I 02 bai _: :
™ L
I Ieie I : - - axe des x : axe des canaux de
:‘ .: baignoires distribmic)_ns triangulaires
lin ’ (direction hors plan) des gaz (longueur)
Fig. A7-1: géométrie (a) du SRU et (b) du joint vitrocéramique. Les valeurs associées aux grandeurs reportées sur

lafigure sont indiquées dans e tableau 1.
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Tableau A7-1: Dimensions géométriques utilises dans la modélisation thermomécanique. Les
valeurs entre parenthése correspondent aux données utilisées dans les études de sensibilité. ® Les
longueurs indiquées correspondent aux longueurs totales et non aux demi-longueurs. ® Les épaisseurs
indiquées entre parenthéses pour 1’étude de sensibilité correspondent aux épaisseurs des
interconnecteurs le long de 1’axe de symétrie.

M atériaux Epaisseur (mm) Longueur # (mm)
Cermet support ecs 1
Couche fonctionnelle
Cellule cathodiue €crc 001 Lete lo, +18
Electrolyte €ele 0.01
Electrode aoxygéne  eq, 0.05 Lo, 100 (0 a400)
Couches de Grillede .nllckel egri 0.6
contact Couche de liaison en e 0.05 los
LSM 1@
| nter connecteurs ?ﬁf;zjrr e 5(04a5)" Lin lo; + 65
métalliques .
Baignoires €hai 3 lpai 3
Joint C.ent're. ecs + ecrc t €ele lee 11
d’étanchéité Bras |nte,r|.eurs €hras 0.02 Lo 3
Bras extérieur lpe 1

2. Coefficients deslois de comportement mécaniques

2.1. Coefficients ther moélastiques

Le tableau 2 contient 1’ensemble des coefficients thermoélastiques (i.e. module de
Young, coefficient de Poisson et coefficient de dilatation thermique) utilisés dans le modéle
thermomécanique. Le tableau 3 liste les différentes valeurs référencées dans la littérature pour
le CET des interconnecteurs métalliques, pour des alliages ferreux a base de chrome. Les
valeurs entre parenthese dans | e tableau 2 correspondent aux données utilisées dans les études
de sensibilité.
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Annexe 7 : Paramétres utilisés pour le modéle thermomécanique
Tableau A7-2

Module de Young E (GPa) en fonction Coefficient de Coefficient de dilatation thermique
delatempératureT (°C Poisson v a X 107% K~ sur Pintervalle 20 < 800 °C

M atériaux

OOCOIQ Etat OX<Qm\®
fonctionnelle 187.5 [3]° 0.248 [4] 12.5°
OmH—:_OQ_ Cm m._..mﬁ q.&C_ﬂ
! [4' 0248  [4] 12,58
Electrode a E 41 51 42 49
9 2 g 11.7
oxygene I 20 %0 30 475 1000 [5° 028 [5] (6]

Grilledenickd

,QE:m = 0.21 X Epjcker w::.

UnNickel pur ANickel pur

Interconnecteurs E 216 210 201 184 124 92
métalliques T 20 250 450 550 650 750 moo mmo

[10 03  [10] 14.37 (10 215)
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% Les valeurs expérimentales sont privilégiées aux valeurs obtenues par des calculs
numériques d’homogénéisation lorsque les données existent. Ce choix est motivé pour
s’affranchir des biais du calcul d’homogénéisation (choix des conditions aux limites et taille
du volume étudié) et des erreurs possibles sur les valeurs attribuées aux matériaux denses.
Notons que les coefficients thermoélastiques calculés sont similaires aux vaeurs
expérimentales (cf. tableau I11-3).

® |es valeurs & 900°C et 20°C sont extrapolées (-1GPa/100°C). Ces valeurs sont cohérentes
avec celles mesurées a température ambiante par Sarantaridis et al. [12] (79 et 32 GPaa 20 °C
respectivement a 1’état oxydé et réduit), obtenues par la technique d’excitation par impulsion
sur des substrats d’une épaisseur de 1.5 mm fournis par le Forschungszentrum Jiilich).

¢ Valeur prise sur la courbe du module de Y oung en fonction de la porosité [3]. La porosité de
la CFC oxydée (4.3 %) est déduite de celle calculée sur I’échantillon a 1’état réduit reconstruit
par nanotomographie (cf. tableau I11-1), en calculant la variation de volume due a I’oxydation
du nickel.

9 Le coefficient de Poisson est pris identique entre 1’état oxydé et réduit de la CFC. La valeur
a I’état réduit a été obtenue par un calcul d’homogénéisation de la microstructure en utilisant
des conditions périodiques en déformations.

® Un coefficient de dilatation thermique unique entre le CS et la CFC a été choisi puisque ces
matériaux présentent une composition massique identique.

" Valeur extrapolée pour une taille de voxel nulle, & partir du résultat des calculs
d’homogénéisation effectués sur la microstructure de la CFC, avec les conditions périodiques
en déformations vérifiant le lemme de Hill (cf. § 111-1.3.1). La valeur est cohérente avec celle
fournie par Radovic et a. [3] obtenue sur des éprouvettes épaisses de porosité similaires (96
GPa pour une porosité de 0.25).

9 Valeurs prises pour une porosité de 29%.

" Une simpleloi des mélanges est utilisée, de méme que Lin et al. [13]. La porosité de lagrille
de nickel a été déterminée en mesurant samasse et en calculant son volume.

' La valeur de référence correspond & une loi des mélanges : les plots de matiére de LSM
recouvrent la moiti€ du volume occupé par la couche de liaison en LSM. Lavaleur extréme de
1 kPa est utilisée pour simuler facilement dans le modéle numérique le cas d’une interface
non liée entre la cellule et I’interconnecteur inférieur (cf. 8§ V-3.5.1). Cette vaeur ne
représente donc pas larigidité intrinseque du matériaul.
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I Le coefficient de dilation thermique des interconnecteurs métalliques présente une forte
variabilité danslalittérature, comme indiquée dans le tableau suivant :

Tableau A7-3 : Coefficients de dilatation thermique des interconnecteurs métalliques étudiés
(aliages ferreux a base de chrome), référencés dans la littérature. La valeur du cas de
référence est en caractére gras).

Coefficient de dilatation thermique

Source Materiaux (20 - 800,1000°C) x 10~6 K1

W.Z. Zhuetd.,2003[14] Cr—5Fe —1Y,04 10.21
L. Paul et al., 2010 [15] Crofer 22 APU 111
Fabricant, 2010 [10] Crofer 22 APU 11.9

L. Paul et al., 2010[15] Fe —17Cr 119
S. Fontanaet al., 2007 [16] Crofer 22 APU 12.2
W.Z. Zhu et d.,2003[14] Fe — 18Cr — 9W 12.63
B. Sun et al. 2009 [2] Crofer 22 APU 13.05
W.Z. Zhu et al., 2003 [14] Fe —18Cr 14.29
C.-K.Lin et al., 2007 [13] Crofer 22 APU 14.37
W.Z. Zhuetal., 2003[14] Fe — 18Cr — 8Ni 18.6

“ Vaeur communiquée par le fabricant (SCHOTT) & température ambiante. Une valeur
similaire peut également étre trouvée dans la littérature pour des verres non vieillis [17-20].

Par ailleurs, le module de Young est relativement constant sur I’intervalle de température
éudiée [17-20].

' La valeur des coefficients de Poisson pour la plupart des pates de verre est comprise entre
0.21 et 0.25[11]. Lavaleur moyenne est retenue dans cette éude.

2.2. Coefficients viscoplastiques

La viscoplasticité des matériaux est modélisée selon une loi de fluage secondaire de
type Norton (cf. §11-3.2.3) :
deP!

Qr
i AXca" avecA =B Xexp RXT ( )
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Tableau A7-4: Coefficients viscoplastiques des matériaux utilisés dans la modéisation
thermomécanique. Les valeurs entre parenthese correspondent aux données utilisées dans les éudes de
sensibilité.

, . Coefficients viscoplastiques delaloi Température
M atériaux Source
defluage detype Norton defluage
A n Qr
Cermet support
; _pp 2.64 X 10~ 1s~1MPa=17 1.7 115 kJ. mol ™2 800 °C [21]
réduit
Couche
fOI‘lCtionneHe ACFC = 0.49 x ACS nCFC = Nc¢s QCFC = QCS 800 OC -
réduite @
Grilledenickel  2.86 x 10~*s"'MPa~! 1 - 436°C" [21]
61411
Patedeverre® 1% 107*s TMPa1 1 - [11]

(436, 800) °C

 La vitesse de fluage de la CFC a été déterminée a partir de celle du CS mesurée
expérimentalement et de lois de fluage basées sur des mécanismes diffusionnels (cf. § V-1).
Ladifférence de porosité entre les deux matériaux explique la différence sur le coefficient A.

® Le nickel, métal pur, commence & fluer pour une température supérieure a 3 dixiémes [22]
de satempérature de fusion égale a 1453 °C [23].

¢ La péte de verre est considérée infiniment visqueuse au-dela de sa température de transition
vitreuse. Pour des raisons numériques, une vitesse de fluage similaire a celle de la grille de
nickel, d§atres élevée, a été considérée.

3. Paramétres d’endommagement mécanique

3.1. Approche probabiliste de Weibull

L’approche statistique de la rupture selon Weibull est décrite dans le chapitre 1l (cf. §
[1-3.5). Les coefficients nécessaires au calcul de la probabilité de survie P, (cf. eq. 2) des
matériaux de la cellule sont indiqués dans le tableau 5.

de

P(aV)—explf l (A7 - 2)
g0
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Tableau A7-5 : Coefficients de laloi de Weibull des matériaux delacellule.

Température Nombre

Matériaux Porosité Paramétresdelaloi deWeibull  Sources

(°C) d’échantillon
Vo
(o)) (M Pa.) m (mm3)
Ni-8Y SZ 115.2 6.1
0.27 20 15 5.760 3,24
(CFC) [104.2;126.2] [3.9;8.7] [3:24]
79.1 7.0
0.36 20 15 4.812
[73.2;85.4] [4.8;10.1]
73. .
. 0.37 20 15 35 >0 7.628
Ni-8Y SZ [66.1;81.8] [3.5;7.2] (3.24]
(CS 55.4 45 ’
0.40 20 15 8.855
[49.2;62.5] [3.1;6.5]
49.5 6.4
0.42 20 15 8.633
[45.4;53.7] [4.2;9.6]
8y sz Dense 20 34 446 6.7 0.350 [24,25]
900 20 282 8.0 0.273 [24,25]
LSM 0.10- 20 10 52 6.7 1.217 [24,26]
0.15 800 10 75 3.7 2.836 [24,26]

3.2. Contraintes derupture critiques en compression

Le ratio entre la contrainte de rupture en compression et celle en traction pour les
matériaux d’éectrodes est calculé a partir des résultats numériques de X. Liu et al. [27].

Lavaleur du ratio pour le cermet NiO-8Y SZ en fonction de sa porosité est affichée en
Fig. 2. Ce résultat a été extrapolé au cermet réduit. La contrainte de rupture en compression
du matériau est finalement délimitée en multipliant les contraintes de rupture en traction
associées a une probabilité de survie de 5 et 95 % avec le ratio correspondant a la porosité du
matériau (cf. § V-3.1.1). Le plus grand ratio calculé a porosité identique pour les matériaux
possédant des pores larges, s’explique, selon les auteurs [27], par ’arrangement plus dense
des particules entre ces derniers qui limite le mécanisme d’endommagement en compression
(la coalescence des fissures).

Les auteurs ont également calculées la contrainte de rupture en compression de
I’électrode a oxygene [27]. Néanmoins, cette valeur n’a pas été utilisée directement dans
I’étude. En effet, la contrainte de rupture en traction calculée selon la méme méthode de
calcul numérique donne une valeur différente de celle de Weibull pour ce matériau. Afin de
rester cohérent avec les données expérimentales de Weibull, la contrainte de rupture en
compression de 1’électrode a oxygéne a par conséquent été également estimée a partir du ratio
entre la contrainte de rupture en compression et celle en traction déterminé par les auteurs

[27].
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Figure A7-2 : Ratio entre la contrainte de rupture en compression et celle en traction calcul ée
pour une microstructure numérique NiO-8Y SZ. Les valeurs de contraintes ayant servi atracer
ce graphique sont disponibles en [27]. Lestraits en pointillés noirs indiquent |a porosité du
cermet support (CS) et de la couche fonctionnelle cathodique (CFC) dans leur état réduit.
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Résume

La réponse thermique, électrochimique et mécanique d’un électrolyseur de la vapeur d’eau a haute
température (EVHT) a été analysée dans ce travail. Pour ce faire, une approche de modélisation multi-physique
et multi-échelle a été employée :

e Un modéle local, a 1’échelle de la microstructure des électrodes, a été utilisé pour analyser le
comportement électrochimique apparent des électrodes de la cellule d’électrolyse étudiée. Le fonctionnement du
systéme au sein d’un empilement de plusieurs cellules a ensuite été analysé grace a un modéle
thermoélectrochimique a 1’échelle macroscopique de P'EVHT. Un éément de validation expérimentale du
modél e accompagne |es résultats.

e Un modéle thermomécanique pour le calcul de 1’état de contrainte de ’EVHT a été développé. Celui-ci
tient compte des phénoménes physiques intrinseques a la cellule et a son fonctionnement sous courant a hautes
températures et a ceux imputables aux interactions mécaniques entre la cellule et son environnement.

Les données manquantes nécessaires a 1’exécution des modéles ont été obtenues par la caractérisation et
par des calculs d’homogénéisation de la microstructure tridimensionnelle des éectrodes. Par ailleurs le
comportement viscoplastique du matériau de la cathode a été mis évidence par des essais de fluage en flexion
quatre points.

L’étude a permis de définir un domaine de fonctionnement optimal garantissant des performances
électrochimiques élevées avec des niveaux de température acceptables. Des propositions visant a réduire
I’endommagement mécanigue du systéme ont également été produites.

Mots clefs: Electrolyse haute température, EVHT, endommagement mécanique, fatigue thermique,
fluage, électrochimie des solides, reconstruction tridimensionnelle

Optimization of the performances and the robustness of an electrolyzer at high temperatur es.

Abstract

The thermal, electrochemical and mechanical response of a high temperature steam electrolyzer (HT SE)
has been analyzed in this work. To this end, a multi-physics and multi-scale modelling approach has been
employed:

e A loca model, at the microstructure scale of the electrodes, has been used to anayze the apparent
electrochemical behavior of the electrodes related to the studied electrolysis cell. System operation, in a stack of
several cells, has been then analyzed using a thermoelectrochemical model at the macroscopic scale of the
HTSE. An element of experimental validation of the model comes with the resuilts.

e A thermomechanical model for the calculation of the stress state of the HTSE has been developed. In
this model, the intrinsic physical phenomena of the cell, of its operation under current at high temperatures and
those ascribable to the mechanical interactions between the cell and its environment have been considered.

The unknown data required for the models have been obtained by the characterization and
homogenization calculations of the three-dimensional microstructure of the electrodes. Besides, the viscoplastic
behavior of the cathode material has been determined by a four-point bending creep test.

The study made it possible to define an optimal operating zone, ensuring both high electrochemical
performances and acceptable temperature levels. Proposals aiming to reduce the mechanical damage of the

system have been also produced.

Key words: High temperature electrolysis, HTSE, mechanical damage, thermal fatigue, creep, solid
electrochemistry, three-dimensional reconstruction



