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Plan de presentation

Contexte

Bibliographie
> Procéde de coulage en bande
> Formulation et préparation de barbotines

Resultats
» Formulation de barbotines aqueuses non toxiques
> Coulage séquentiel bicouche
> Ajout d’'une couche barriere de diffusion
> Ajout d’'une anode structurale

Conclusion
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Contexte

Réduction du

coit de Commercialisation

production SOFC et EHT

Augmentation
durabilité et
performances

Matériaux performants/durgbles Méthodes peu coOteuses.
L Microstructures oy Polyvalence (changement forme, taille
Matériaux . Procédeés A (chang )
Configurations Production rapide et en masse




Bibliographie : principe du coulage en bande

- Mise en forme de monocouche ou multicouches céramiques
v' Bas cout

v" Procedé continu

v" Mise a l'echelle industrielle possible

- Etapes du coulage en bande a maitriser
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PREPARATION BARBOTINE 1

Suspension de poudre
d’oxyde avec une matrice
polymere
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PREPARATION BARBOTINE 1

Suspension de poudre
d’oxyde avec une matrice DELIANTAGE/FRITTAGE

polymere
Elimination composés
organiques
COULAGE +

Consolidation des

3

, grains entre eux
SECHAGE

Bande crue = poudre
enrobée d’un réseau
polymere

A




Bibliographie : principe du coulage en bande

1

CERAMIQUE FINALE 35

PREPARATION BARBOTINE

Suspension de poudre Microstructure et
d’oxyde avec une matrice épaisseur controlée DELIANTAGE/FRITTAGE
polymere
Elimination composés
organiques
COULAGE +

Consolidation des

3

) grains entre eux
SECHAGE

Bande crue = poudre
enrobée d’un réseau
polymere

A
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Goulart, International Journal of Applied Ceramic Technology (2017)
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Etat de l'art : Différentes voies d’utilisation du coulage en bande (SO)

PREPARATION SUBSTRAT
PAR COULAGE

DEPOT (cvp, PVD...)

X hbre couches

FRITTAGE

- Méthodes de dépot coliteuses et/ou difficiles a industrialiser
- Multiplication des traitements thermiques

Goulart, International Journal of Applied Ceramic Technology (2017)



Etat de l'art : Différentes voies d’utilisation du coulage en bande (SO)

PREPARATION SUBSTRAT
PAR COULAGE

DEPOT (cvD, PVD...) COULAGE INDIVIDUEL

X hbre couches
X nbre couches

FRITTAGE SECHAGE INDIVIDUEL

i
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Etat de l'art : Différentes voies d’utilisation du coulage en bande (SO)

PREPARATION SUBSTRAT
PAR COULAGE

COULAGE INDIVIDUEL

DEPOT (cvp, PVD...)

0 0
<
) 9]
S S
S S
v L
Q Q
c c
FRITTAGE = SECHAGE INDIVIDUEL b
LAMINAGE
COFRITTAGE
cune CELLULE
- Limite en épaisseur : couches individuelles autosupportées
- Laminage critique : interfaces a contrdler

Goulart, International Journal of Applied Ceramic Technology (2017)
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PREPARATION SUBSTRAT
PAR COULAGE

COULAGE INDIVIDUEL

DEPOT (cvp, PVD...)

X hbre couches

T costomse
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Etat de l'art : Différentes voies d’utilisation du coulage en bande (SO)

PREPARATION SUBSTRAT
PAR COULAGE

COULAGE INDIVIDUEL

DEPOT (cvp, PVD...)

X hbre couches

oséomes

— commee

ST
|

X hbre couches
X nbre couches

SECHAGE INDIVIDUEL

FRITTAGE CO-SECHAGE

LAMINAGE

COFRITTAGE

CELLULE CELLULE

- Evite les multiples traitements thermiques
- Possibilité de couler couches de 20 a 3000um (gap)

Goulart, International Journal of Applied Ceramic Technology (2017)



Etat de l'art : Différentes voies d'utilisation du coulage en bande (SO)

PREPARATION SUBSTRAT
PAR COULAGE

[

X hbre couches

X hbre couches
X nbre couches

i

[ ]" CO-SECHAGE

[ ] CELLULE

Procédé choisi pour la conception de cellules AS-SOFC
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Dispersant
Matrice polymere

organiques

Dispersion poudre solvant
Dissolution composeés organiques

Matériau final poudre

l

Impact du ratio de chaque composant

g BARBOTINES A 4 BANDES CRUES h
e Stabilité . * Flexibilité
e Comportement rhéologique Séchage| * Tenue mécanique

A\ 4 | 4

Hotza, Materials Science and Engineering (1995)




Etat de l'art : Composition des barbotines pour le coulage en bande

Dispersant
Matrice polymere

organiques

Dispersion poudre solvant
Dissolution composeés organiques

Matériau final poudre

l

Impact du ratio de chaque composant

4 ) 4 )

BARBOTINES BANDES CRUES CERAMIQUE
» Stabilité . * Flexibilité l * Microstructure
 Comportement rhéologique Séchage| Tenue mécanigue BLEIERICI(M »  Jenue mecanique
\ j \ / + Frittage

Hotza, Materials Science and Engineering (1995)



Etat de l'art : Barbotines pour applications SOFC/EHT

Dispersant
Matrice polymere

organiques

Dispersion poudre solvant
Dissolution composeés organiques

Matériau final poudre

Base organique : xylene, butanone, éthanol, toluene
Base aqueuse : peu utilisée




Etat de l'art : Barbotines pour applications SOFC/EHT

Dispersant
Matrice polymere

organiques

Dispersion poudre solvant
Dissolution composeés organiques

Matériau final poudre

Liants :
Barbotines base organique : PVB
Barbotines base aqueuse : Acétate de vinyle, CMIT/MIT,...

* 5-chloro-2-méthyl-2H-isothiazol-3-one et de 2-méthyl-2H-isothiazol-3-one




Objectifs

Configuration AS-SOFC

La,NiO,.; —— cathode
10CGO —— DBL*

Ay C|ectrolyte

AF

NiO-8YSZ

—

*DBL = Diffusion Barrier Layer
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Procédeé de fabrication SOFC doit :
A ) N La,NiO,,; —— cathode
- Etre adapté pour materiaux usuels
- Etre manufacturable a grande échelle 10C6O — DBL*
- Utiliser COmMposEés organiques non toxiques 8ys7y
- Etre a bas cout:
- Procédé polyvalent

- Moins de traitements thermiques possibles
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—
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Objectifs

Configuration AS-SOFC

Procede de fabrication SOFC doit :

X ) . La,NiO,.; —— [KEUCl —— Sérigraphie
- Etre adapte pour materiaux usuels
- Etre manufacturable a grande échelle 10C6O — DBL*
- Utiliser COmMposEés organiques non toxiques 8ys7y
- Etre a bas cout:
- Procédé polyvalent

- Moins de traitements thermiques possibles

électrolyte

AF

Coulage en
bande séquentiel
NiO-8YSZ
(Procédé choisi: A
- Voie tout oxyde (compatibilité T,y ation)
S Coulage en bande sequentiel + sérigraphie J

—_

*DBL = Diffusion Barrier Layer 6

—
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Objectifs

Configuration AS-SOFC

Il Ll \—— Sérigraphie

DBL*
Cathode (La,NiO,,s) | s 8l i
POREUSE | [E30, Sl n Ry g Al i électrolyte
3oum | R o N ,:

AF

DBL (CGO) + électrolyte (8YSZ) |
DENSE ] §
10um 4 &

Coulage en
bande séquentiel
AF (Ni-8YS2)

POREUSE
Tmm

v

Images MEB échantillons d’une cellule prod
pastillage et dip-coating

uite par

—_

*DBL = Diffusion Barrier Layer 6




Objectifs

Cathode (La,NiO,,5)
POREUSE
30pm

DBL (CGO) + électrolyte (8YSZ)
DENSE

10pm 4

AF (Ni-8YS2)
POREUSE
Tmm

v

v

Configuration AS-SOFC

DBL*

électrolyte

AF

- Nature de la poudre

-
- Formulation des barbotines adaptée pour chaque couche :

S Ratio poudre/solvant/organiques )

\

—_

*DBL = Diffusion Barrier Layer

Il Ll \—— Sérigraphie

Coulage en
bande séquentiel




Objectifs

Configuration AS-SOFC

Il Ll \—— Sérigraphie

DBL*
Cathode (La,NiO,,s) | | & ,
POREUSE | | électrolyte
30pm i ) '?

AF

DBL (CGO) + électrolyte (8YSZ)
DENSE | [
10um 4 Ui

AF (Ni-8YS2)
POREUSE
Tmm

Coulage en
bande séquentiel

4 )
—> Electrolyte = dense = gté de poudre maximisée dans barbotine

- Cahier des charges le plus contraignant
- 1¢¢ formulation a optimiser —
>/ *DBL = Diffusion Barrier Layer 6
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Optimisation de la formulation pour l'electrolyte

Composés Nature
Poudre 8YSZ (TOSOH) Solvants conventionnels :
Solvant eau . Ethanelepene, ...

Lee, International Journal of Hydrogen Energy (2017)



Optimisation de la formulation pour l'electrolyte

Composés Nature
Poudre 8YSZ (TOSOH)
Solvant eau

Dispersant ammonium polyméthacrylate Dispersant électrostearique




Optimisation de la formulation pour l'electrolyte

Composés Nature
Poudre 8YSZ (TOSOH)
Solvant eau

Dispersant ammonium polyméthacrylate

Mélangeur planétaire centrifugeur
Mélange + dégazage : 30min




Optimisation de la formulation pour l'electrolyte

Composés Nature
Poudre 8YSZ (TOSOH)
Solvant eau

Dispersant ammonium polyméthacrylate

- Quantification de la stabilité de la poudre

60—_ EE
50 - EEEEE

40 -
30 -

20

Potentiel Zeta (mV)

10

0 T I T I T I T I
0 1 2 3 4
Quantité de dispersant (Darvan CN)

par rapport a la quantité de poudre YSZ (%)




Optimisation de la formulation pour l'electrolyte

Composés Nature
Poudre 8YSZ (TOSOH)
Solvant eau
Dispersant ammonium polyméthacrylate
- Quantification de la stabilité de la poudre - Optimisation qté dispersant/poudre

60 E
IS TS
S 501 (]
E |
oo 40 T
) |
N
'4?:) 30—_ .
o
=1 20
a |
10
0 L i A e —
0 1 2 3 4

Quantité de dispersant (Darvan CN)

par rapport & la quantité de poudre YSZ (%, ) Images MEB éechantillons frittés 1600°C 2h




Optimisation de la formulation pour l'electrolyte

Composés Nature
Poudre 8YSZ (TOSOH)
Solvant eau Microstructure DENSE avec
Dispersant ammonium polyméthacrylate porosité fermée
- Quantification de la stabilité de la poudre - Optimisation qté dispersant/poudre

60 v E
S TE

s %] * + de poudre
S 40- T ajoutée
o | >
N
E 30—_ .
o
=1 20
o

10

O T I T I T I T I
0 1 2 3 4
Quantité de dispersant (Darvan CN)

par rapport & la quantité de poudre YSZ (%, ) Images MEB éechantillons frittés 1600°C 2h




Optimisation de la formulation pour l'electrolyte

Composés Nature
Poudre 8YSZ (TOSOH)
Solvant eau
Dispersant ammonium polyméthacrylate Liant base aqueuse conventionnel :
Liant alcool polyvinylique < Mowilith

10

Aguilar-Arias, J. Am. Ceram. Soc. (2013)



Optimisation de la formulation pour l'electrolyte

Composés Nature
Poudre 8YSZ (TOSOH)
Solvant eau
Dispersant ammonium polyméthacrylate
Liant alcool polyvinylique Plastifiant de faible masse moléculaire
Plastifiant PEG400 4 — Gain en flexibilité du polymeére

10




Optimisation de la formulation pour l'electrolyte

Composés Nature
Poudre 8YSZ (TOSOH)
Solvant eau
Dispersant ammonium polyméthacrylate
Liant alcool polyvinylique
Plastifiant PEG400

—-10N0°
mIiant/mpoudre =10%

Bandes crues apres séchage

1



Optimisation de la formulation pour l'electrolyte

Composés Nature

Poudre 8YSZ (TOSOH) - ~

Solvant eau Minimiser quantité de liant tout en assurant
Dispersant ammonium polyméthacrylate un réseau polymere dans toute la bande

Liant alcool polyvinylique = flexibilite
Plastifiant PEG400 = découpable a la forme souhaitée P
mIiant/mpoudre =10% mliant/mpoudre =18%
e=90um e=1200pym

Bandes crues apres séchage

1



Optimisation de la formulation pour l'électrolyte

Composés Nature
Poudre 8YSZ (TOSOH)
Solvant eau -
Dispersant ammonium polyméthacrylate Utilisation eau + PVA :
Liant alcool polyvinylique = ajout d’un tensio-actif et anti-mousse
Plastifiant PEG400 9
Tensio-actif polysorbate20
Anti-mousse octanol

Images MEB échantillons frittés 1600°C 2h




Optimisation de la formulation pour l'électrolyte

Composeés Nature
Poudre 8YSZ (TOSOH)
Solvant eau -
Dispersant ammonium polyméthacrylate Utilisation eau + PVA :
Liant alcool polyvinylique = ajout d’un tensio-actif et anti-mousse
Plastifiant PEG400 |\ = meilleure dispersion sans bulles
Tensio-actif polysorbate20
Anti-mousse octanol

Images MEB échantillons frittés 1600°C 2h




Optimisation de la formulation pour l'electrolyte

PROPRIETES DE LA BARBOTINE

Electrolyte
[%m]
Poudre 8YSZ 47,3
Solvant 34,0
Dispersant 1,2 . . o 4o
oP Barbotine stable et rhéofluidifiante
Liant 8,5 - .
3 necessaire pour coulage en bande
Plastifiant 8,5
Tensio-actif 0,3

Antimousse 0,2




Optimisation de la formulation pour l'electrolyte

PROPRIETES DE LA BARBOTINE

Mesure de la stabilité au Turbiscan :

Electrolyte

[%m]
Poudre 8YSZ 47,3
Solvant 34,0 s
Dispersant 1,2
Liant 8,5
Plastifiant 8,5
Tensio-actif 0,3

Antimousse 0,2




Optimisation de la formulation pour l'electrolyte

PROPRIETES DE LA BARBOTINE

Electrolyte

[%m]
Poudre 8YSZ 47,3
Solvant 34,0
Dispersant 1,2
Liant 8,5
Plastifiant 8,5
Tensio-actif 0,3
Antimousse 0,2

Mesure de la stabilité au Turbiscan :

Hauteur dans pilulier (mm)

30

N
o
1

[
o
1

= t+0
* t+7jours

Transmission (%)

[' Stable pendant 7 jours minimum

13



Optimisation de la formulation pour ['electrolyte
PROPRIETES DE LA BARBOTINE

Mesure de la stabilité au Turbiscan :

30+
Electrolyte
%m €
L%6m] E 6 MOis
Poudre 8YSZ 47,3 ko 20+ apres
Solvant 340 = elaboration
Dispersant 1,2 S
: @ 104
Liant 8,5 5
I
Plastifiant 8,5
= t+0
Tensio-actif 0,3 ol |+ tiours
. 0O 5 10 15 20 25
Antimousse 0,2 Transmission (%)
e Stable pendant 7 jours minimum
« Réutilisable plusieurs mois aprés sa préparation (aprés mélange)

13




Optimisation de la formulation pour l'électrolyte

PROPRIETES DE LA BARBOTINE

Analyse rhéologique :

Electrolyte 0.3
[%m]

Poudre 8YSZ 47,3 -
Solvant 34,0 éio.z— °
Dispersant 12 % .
Liant 85 201- )
Plastifiant 85 ..
Tensio-actif 0,3 0od "% eeccsn
Antimousse 0,2 1 10 100 1000

Contrainte de cisaillement (s'l)

( : . . 1oge
— Barbotine rhéofluidifiante
- Apte au coulage : s’écoule sous la lame, conserve sa forme au
séchage
9 g




Assemblage de la cellule AS-SOFC

COULAGE SEQUENTIEL BI-COUCHE
cathode

DBL

électrolyte dense

AF «— poreuse

Configuration AS-SOFC

15



Assemblage de la cellule AS-SOFC

COULAGE SEQUENTIEL BI-COUCHE

cathode Electrolyte Anode fonctionnelle
DBL [9%m] [%m]
Poudre 8YSZ 47,3 18,3
électrolyte dense poudre NiO 0 27,5
AF - poreuse S?lvant 34,0 35,6
Dispersant 1 1,2 1,4
Liant 8,5 8,3
Plastifiant 8,5 8,3
Tensio-actif 0,3 0,4
Antimousse 0,2 0,2

Configuration AS-SOFC

15



Assemblage de la cellule AS-SOFC

COULAGE SEQUENTIEL BI-COUCHE
cathode

DBL

électrolyte dense

AF «— poreuse

Configuration AS-SOFC

Electrolyte Anode fonctionnelle

[%m] [%m]

Poudre 8YSZ 47,3 18,3
Poudre NiO 0 27,5
Solvant 34,0 35,6
Dispersant 1 12 14
Liant 8,5 8,3
Plastifiant 8,5 8,3
Tensio-actif 0,3 0,4
Antimousse 0,2 0,2

@ Barbotine pour I'anode :

 Ajout de NiO
_

15



Assemblage de la cellule AS-SOFC

COULAGE SEQUENTIEL BI-COUCHE
cathode

DBL

électrolyte dense

AF «— poreuse

Configuration AS-SOFC

Electrolyte Anode fonctionnelle

[%m] [%m]
Poudre 8YSZ 47,3 18,3
Poudre NiO 0 27,5
Solvant 34,0 35,6
Dispersant 1 12 14
Liant 8,5 8,3
Plastifiant 8,5 8,3
Tensio-actif 0,3 0,4
Antimousse 0,2 0,2

@ Barbotine pour I'anode : R
 Ajout de NiO

\_

Conservation ratio organiques/poudre/eau
Quantité poudre diminuée = gain de porosité y

15



Assemblage de la cellule AS-SOFC

COULAGE SEQUENTIEL BI-COUCHE
cathode

DBL

électrolyte

AF

1¢re configuration testée avec le cocoulage des
barbotines d’anode fonctionnelle et d’électrolyte

|

Configuration AS-SOFC 1" confiquration testee

16



Assemblage de la cellule AS-SOFC

COULAGE SEQUENTIEL BI-COUCHE
cathode

DBL

électrolyte dense

AF «— poreuse
1¢re configuration testée avec le cocoulage des
barbotines d’anode fonctionnelle et d’électrolyte

|

Configuration AS-SOFC 1" confiquration testee
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Assemblage de la cellule AS-SOFC

COULAGE SEQUENTIEL BI-COUCHE
cathode

DBL

électrolyte dense — | CllElaifellVils

AF «— poreuse

1¢re configuration testée avec le cocoulage des
barbotines d’anode fonctionnelle et d’électrolyte

|

Configuration AS-SOFC 1" confiquration testee
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Assemblage de la cellule AS-SOFC

COULAGE SEQUENTIEL BI-COUCHE

cathode
cathode

DBL

électrolyte dense — | CllElaifellVils

AF «— poreuse

1¢re configuration testée avec le cocoulage des
barbotines d’anode fonctionnelle et d’électrolyte

|

Configuration AS-SOFC 1" confiquration testee

16



Assemblage de la cellule AS-SOFC

COULAGE SEQUENTIEL BI-COUCHE
Coulage séquentiel (2 couches)

NiO-YSZ

YSZ

17



Assemblage de la cellule AS-SOFC

COULAGE SEQUENTIEL BI-COUCHE

NiO-YSZ

YSZ
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Assemblage de la cellule AS-SOFC

COULAGE SEQUENTIEL BI-COUCHE
Coulage séquentiel (2 couches) Sechage T, Découpage

Cote anode Cote 8YSZ

NiO-YSZ

17




Assemblage de la cellule AS-SOFC

COULAGE SEQUENTIEL BI-COUCHE
Coulage séquentiel (2 couches) Sechage T, Découpage

Cote anode Cote 8YSZ

NiO-YSZ

YSZ

Définition du profil de déliantage par ATG de
bandes seches

Perte de masse (%)
Température (°C)

0 200 400 600
Température (°C




Assemblage de la cellule AS-SOFC

COULAGE SEQUENTIEL BI-COUCHE
Coulage séquentiel (2 couches) Sechage T, Découpage

Cote anode Cote 8YSZ

Déliantage et frittage sous charge poreuse (2 g/cm?)

POROUS YSZ LOAD
Utilisation charge poreuse

Evite déformation verticale
Permet le retrait = densification
(AD=30%)

8YSZ electrolyte layer Elimination gaz via porosité
YSZ SUPPORT




Assemblage de la cellule AS-SOFC

COULAGE SEQUENTIEL BI-COUCHE
Coulage séquentiel (2 couches) Sechage T, Découpage

Cote anode Cote 8YSZ

E
=
B = |
| = B
g
ks
[ ¢ \J
e s
|

Déliantage et frittage sous charge poreuse (2 g/cm?)

~ POROUSYSZLOAD
Utilisation charge poreuse

Evite déformation verticale
Permet le retrait = densification
(AD=30%)

8YSZ electrolyte layer Elimination gaz via porosité

YSZ SUPPORT sans charge avec charge




Assemblage de la cellule AS-SOFC

COULAGE SEQUENTIEL BI-COUCHE
Coulage séquentiel (2 couches) Sechage T, Découpage

NiO-YSZ

Cote anode Cote 8YSZ

Déliantage et frittage sous charge poreuse (2 g/cm?)

Utilisation charge poreuse

(D 20mm 14mm Evite déformation verticale

lk I Permet le retrait = densification
—‘ (AD=30%)
8YSZ electrolyte layer l-h-_- Elimination gaz via porosité

YSZ SUPPORT cru fntte




Assemblage de la cellule AS-SOFC

-

CARACTERISATIONS MICROSTRUCTURALES DU BI-COUCHE

a 1500°C

ittee

-cellule cofr
2h avec charge 2g/cm?

[

Dem

Images MEB
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Assemblage de la cellule AS-SOFC

CARACTERISATIONS MICROSTRUCTURALES DU BI-COUCHE

Images MEB : Demi-cellule cofrittéee a 1500°C
2h avec charge 2g/cm?

Electrolyte dense

— 19



Assemblage de la cellule AS-SOFC

CARACTERISATIONS MICROSTRUCTURALES DU BI-COUCHE

Images MEB : Demi-cellule cofrittée a 1500°C
2h avec charge 2g/cm?

Electrolyte dense
NiO-8YSZ poreux
Interface bien délimitée et sans délamination

J— 19




Assemblage de la cellule AS-SOFC

DEPOT D'UNE COUCHE CATHODIQUE PAR SERIGRAPHIE

- Sérigraphie encre chargée a 60%m en poudre
(94%m terpinéol + 6%m éthycellulose)

- Consolidation 1150°C 2h

Anode (20mm
Cathode ®10mm

20



Assemblage de la cellule AS-SOFC

DEPOT D'UNE COUCHE CATHODIQUE PAR SERIGRAPHIE

- Sérigraphie encre chargée a 60%m en poudre
(94%m terpinéol + 6%m éthycellulose)

- Consolidation 1150°C 2h

N
30pm
v
AT
15um |
v
A
Anode P20mm 300I1m/;
Cathode ®10mm “
' A 20 |Jmf:.

Image MEB : section de la cellule

Couche poreuse et continue
de LNO

20



Assemblage de la cellule AS-SOFC

CARACTERISATIONS ELECTROCHIMIQUES

® IV and EIS test

Conditions: : :
- C6técath0de:Air+grilled'or IIII|IIII|IIII|Itll(ll’]|)|||||||||||||||||||
- (Cote anode : H, + mousse Ni

_ N2 Nz—) H2 H2
800°CH -+ - -vrvnnn o

o] ;

s -

% -

\8—

7 O

..q_") —




Assemblage de la cellule AS-SOFC

CARACTERISATIONS ELECTROCHIMIQUES

Fiaxell

SOFC Technologies™

Conditions :

- Coté cathode : Air + grille d’or
- (Cote anode : H, + mousse Ni

OC)

température (

I I N N I N BN

® IV and EIS test

800°CH

t (h)

350
1.0 H I
| - 300
0.8 = L 250
. D L
O
0.6 o - 200
| N | r
LRl . | 150
04 ] .. DD .—>_
1 p_® - 100
O O |
0.2 - o Lo
00 T T TrrTTTT 0
0 200 400 600 800
] (mA/cm?2)

~—
N

£

L
=
S
o
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Assemblage de la cellule AS-SOFC

CARACTERISATIONS ELECTROCHIMIQUES

Fiaxell

SOFC Technologies™

Conditions :

- (Cote anode : H, + mousse Ni

® |V and EIS test

350
| 1.0 - _
i N, N,>H,: H, s — 300
— D -
| [m]
SOOOC_ .............. 0 08 DDD __ =
gl [m]
N /! L sos{ -
/ < Em
% < LR T - 150
8 0.4 + a . "= I
Q] S I l. DDD .l - 100
£ & 024 " - _
3 . o, 150
— : : -. -
- C6té cathode : Air + grille d’or S b s 00 206 w0 600 800
t (h) 0 200 400 600 800
j (mMA/cm?)

-

\_

Densité de puissance max = 170mW/cm?

- Problemes de scellement banc
- Mais protocole de co-coulage validé

= Procédé a développer pour ajouter les couches de DBL et anode structurale

J

P (mW/cm?)

21



Assemblage de la cellule AS-SOFC

CARACTERISATIONS POST-MORTEM

Intensity (a.u.)

b o 8YSZ
12000 +
e |[NO
I} A NiO
10000 +
o
8000 ”
Ca odeside[ t i
oooo Cotgodesice] /| h[
a
4000 —+
[n]
2000 —+

Anode side

26(°)

NiO résiduel




Assemblage de la cellule AS-SOFC
CARACTERISATIONS POST-MORTEM

° o 8YSZ
12000 -+
e |[NO
. -
A NiO
10000 + o Ni
A . % La,Zr,0,
S 8000 &
S
2 deside| ¢
= Cathode side
3 6000 LIY x
Q
o+ a
£
4000 —+
[n]
2000 —+
Anode side
0 = T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26(°)
4 )

NiO résiduel + gradient de microstructure




Assemblage de la cellule AS-SOFC

CARACTERISATIONS POST-MORTEM

- o 8YSZ

e |[NO

A NiO
10000 + o Ni

% La,Zr,0,

12000 +

o0}
(=]
o
o

6000 __Cawodeside‘ 'I

4000 -+

Intensity (a.u.)

2000 -+

Anode side
0 = T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26(°)
é )

NiO résiduel + gradient de microstructure
—> Scellement inefficace avec cellules boutons

\9 Anode structurale a ajouter




Assemblage de la cellule AS-SOFC

CARACTERISATIONS POST-MORTEM

® o 8YSZ
® NO

A NiO
10000 -+ o Ni

12000 +

I % La,Zr,0,

o0}
(=]
o
o

6000 __Cawodeside[ k M

u]

\ La,Zr,0, = phase isolante

= augmentation de la résistance

Intensity (a.u.)

4000 -+

2000 -+

Anode side

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26(°)

- Ajout de la couche DBL nécessaire




Assemblage de la cellule AS-SOFC

AJOUT DE LA COUCHE BARRIERE DE DIFFUSION
cathode

DBL dense

électrolyte dense

AF «— poreuse

Confiquration AS-SOFC 2¢éme configuration testée




Assemblage de la cellule AS-SOFC

AJOUT DE LA COUCHE BARRIERE DE DIFFUSION
cathode

DBL dense

électrolyte dense — | ElEoidel)i

AF «— poreuse

Confiquration AS-SOFC 2¢éme configuration testée




Assemblage de la cellule AS-SOFC

AJOUT DE LA COUCHE BARRIERE DE DIFFUSION
cathode

DBL dense —

électrolyte dense — | ElEoidel)i

AF «— poreuse

Confiquration AS-SOFC 2¢éme configuration testée




Assemblage de la cellule AS-SOFC

AJOUT DE LA COUCHE BARRIERE DE DIFFUSION

cathode cathode

DBL dense — DBL

électrolyte dense — | ElEoidel)i

AF «— poreuse

Confiquration AS-SOFC 2¢éme configuration testée




Assemblage de la cellule AS-SOFC

AJOUT DE LA COUCHE BARRIERE DE DIFFUSION

cathode cathode Electrolyte DBL
DBL dense — DBL [%m] [%m ]

. . Poudre 8YSZ 47,3 0
électrolyte dense — | CllElaifellVils poudre 10CGO 0 49,0
IN= - boreuse S?lvant 34,0 321
Dispersant 1 1,2 0,8

Liant 8,5 8,8

Plastifiant 8,5 8,8

Tensio-actif 0,3 0,2

Antimousse 0,2 0,2

Confiquration AS-SOFC 2¢éme configuration testée
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Assemblage de la cellule AS-SOFC

AJOUT DE LA COUCHE BARRIERE DE DIFFUSION
cathode Electrolyte DBL

%M %M

cathode

DBL dense — DBL

Poudre 8YSZ

électrolyte dense — | CllElaifellVils Poudre 10CG0
IN= - boreuse S?lvant 34,0 321
Dispersant 1 1,2 0,8
Liant 8,5 8,8
Plastifiant 8,5 8,8
Tensio-actif 0,3 0,2
Antimousse 0,2 0,2

@ Barbotine pour la DBL :
e 8YSZremplacée par CGO

Configuration AS-SOFC 2¢éme configuration testée \_




Assemblage de la cellule AS-SOFC

AJOUT DE LA COUCHE BARRIERE DE DIFFUSION

cathode

DBL dense — DBL

Poudre 8YSZ

eélectrolyte dense —EEEEEHIIE Poudre 10CGO
AF «<— poreuse S?lvant I
Dispersant 1 1,2
Liant 8,5
Plastifiant 8,5
Tensio-actif 0,3
Antimousse 0,2

cathode Electrolyte

%M

DBL

%M

32,1

0,8
3,8
3,8
0,2
0,2

(
e 8YSZremplacée par CGO

Configuration AS-SOFC 2¢éme confiquration testée

Barbotine pour la DBL :

» Conservation ratio organiques/poudre/eau

( Quantité poudre augmentée (CGO + réfractaire) 2}

~

A



Assemblage de la cellule AS-SOFC

AJOUT DE LA COUCHE BARRIERE DE DIFFUSION

- Protocole de co-coulage appliqué au trois barbotines

NiO-YSZ

YSZ
CGO

25



Assemblage de la cellule AS-SOFC

AJOUT DE LA COUCHE BARRIERE DE DIFFUSION

- Protocole de co-coulage appliqué au trois barbotines

NiO-YSZ

YSZ
CGO

MEB images : Section de la demi-cellule frittee

(1500°C 2h)
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Assemblage de la cellule AS-SOFC

AJOUT DE LA COUCHE BARRIERE DE DIFFUSION

- Protocole de co-coulage appliqué au trois barbotines

NiO-YSZ

YSZ
CGO

Délamination interface 8YSZ/CGO

= Incompatibilité des CET et des retraits a MEB images : Section de la demi-cellule frittée

. la densification ) (1500°C 2h)

25




Assemblage de la cellule AS-SOFC

AJOUT DE LA COUCHE BARRIERE DE DIFFUSION

Mesures dilatométriques

0.010
¢ LNO
Matéri O CET (106 K™) 0.008 | & ECSBZC;NiO R4
ateriaux iz N u
cruffiité  de 200 a 850°C R 0 CGO-YSZ ‘0:.=|:|
8YSZ 36% 10,1 < 0.006 1| 4 YSZ ’,:.:ujﬂ
10CGO 26% 12,5 S ‘.;Eggi“
5 0.004 oulgat
gt
0.002 - .ﬁi
_ ‘31‘
4
0.000 & | |
200 400 600 800
T (°C)
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Assemblage de la cellule AS-SOFC

AJOUT DE LA COUCHE BARRIERE DE DIFFUSION

Mesures dilatométriques

0.010
¢ LNO
Matéri O CET (106 K™) 0.008 | & ECSBZC;NiO R4
ateriaux iz N u
cruffiité  de 200 a 850°C R 0 CGO-YSZ ‘0:.=|:|
8YSZ 36% 10,1 < 0.006 1| 4 YSZ ’,:.:ujﬂ
10CGO 26% 12,5 S ‘.;Eggi“
5 0.004 oulgat
gt
0.002 - .ﬁi
_ ‘31‘
4
0.000 & | |
200 400 600 800
T (°C)
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Assemblage de la cellule AS-SOFC

AJOUT DE LA COUCHE BARRIERE DE DIFFUSION

Mesures dilatométriques

0.010
¢ LNO
Matéri O CET (106 K™) 0.008 | & ECSBZC;NiO R4
ateriaux iz N u
cru/fritté  de 200 a 850°C R 0 CGO-YSZ ‘0:.=|:|
8YSZ 36% 10,1 < 0.006 1| 4 YSZ ’,:.:ujﬂ
10CGO 26% 12,5 S ‘.;Eggi“
5 0.004 oulgat
gt
0.002 - .ﬁi
_ ‘31‘
4
0.000 & | |
200 400 600 800
T (°C)
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Assemblage de la cellule AS-SOFC

AJOUT DE LA COUCHE BARRIERE DE DIFFUSION

CET (106 K"")

Matériaux A¢ cru/fritté de 200 a 850°C
8YSZ 36% 10,1
10CGO 26% 12,5
10CGO-8YSZ(50%,,) 30% 11,1

Mesures dilatométriques

YSZ-NiO ,3

> O m + ¢

CGO-YSZ RO

dL/LO (u.a)

(
Ajout d’une couche composite a l'interface 8YSZ/10CGO
= Gradient des différentes phases

\= Gradient de comportements thermomécaniques

NiO-YSZ

YSZ

CGO-YSZ

CGO

I ' I
600 800
T(°C)

26




Assemblage de la cellule AS-SOFC

AJOUT DE LA COUCHE BARRIERE DE DIFFUSION
Coulage séquentiel (4 couches)

|

27



Assemblage de la cellule AS-SOFC

AJOUT DE LA COUCHE BARRIERE DE DIFFUSION
Coulage séquentiel (4 couches)

|
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Assemblage de la cellule AS-SOFC

AJOUT DE LA COUCHE BARRIERE DE DIFFUSION
Coulage séquentiel (4 couches) Sechage T, Découpage

|

27




Assemblage de la cellule AS-SOFC

AJOUT DE LA COUCHE BARRIERE DE DIFFUSION
Coulage séquentiel (4 couches) Sechage T, Découpage

‘ NiO-YSZ

CGO-YSZ

Déliantage et frittage sous charge poreuse (2 g/cm?)
+ Serigraphie LNO

Co-coulage de 4 couches possibles
Procédé 4 couches a valider avec tests électrochimiques et caractérisations

ek post-mortem

Anode P20mm
Cathode ®10mm




Assemblage de la cellule AS-SOFC

AJOUT DE LA COUCHE BARRIERE DE DIFFUSION

CGO-YSZ
YSZ

Ni-8YSZ

Conditions :
- Coté cathode : Air + grille d’or
- (Cote anode : H, + mousse Ni

28



Assemblage de la cellule AS-SOFC

AJOUT DE LA COUCHE BARRIERE DE DIFFUSION

Fiaxell

SOFC Technologies™

CGO
CGO-YSZ
YSZ

Ni-8YSZ

Conditions :

- Coté cathode : Air + grille d’or
- (Cote anode : H, + mousse Ni

—

e

w

m 730°C a 780°C & 830°C

i 350
: . i
104 I i M E
- =Y ’ -
-be%n%o . o 1250 _
0.8 - DD Ago e W 4 i NE
..'_Dnu‘ﬁﬁ <><> * — 200 o
0.6 - w %0, Ta -
] ke AAA Op 4 * |-150 E
Al 4m T - <><>‘ Ll o
04 ‘: o AAA %o L 100
i | | ljl:l .. AA OOO I
02 ¢ B A n
I 3 a, 000_ 50
0O ——F—T 7T 71— 0
0 200 400 600 800 1000 1200
j (mA/cm?)
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Assemblage de la cellule AS-SOFC
AJOUT DE LA COUCHE BARRIERE DE DIFFUSION

EFICTaecéIoEeIsT! m 730°C a4 780°C e 830°C o
i 350 E
i ".’0 i %
- ‘b%ég K . — 300 5
| CGO | kT e 1250 9
CGO-YSZ 0.8 a0y sasss, e t T 3
YSZ 506 -..._E'nu:ﬁgAOOO . & _—200§ :.:)
s Ul:l A <><>‘ of o
Ni-8YSZ 0.4 - }- ., AAA % i
0.2 | ¢ e ooo I
£ ] o 4 o |50
i1y = “a sl
Conditions : 0.0 f———+——+————+—+0
- Coté cathode : Air + grille d’or 0 200 400 600 800 1000 1200
- (Coté anode: H, + mousse Ni ] fracdcens)
Q
(. \T%
e Electrolyte dense de 80um
* Pasde La,Zr,0, (DRX) : durabilité cellule

- Procédé évolutif et modulable (2 2 4 couches)
\9 AS a ajouter

J

. : . . . 28
L Parvaix Planar SOFC fabricated bv aaueous reverse sequential tape-castinge of the anode electrolvte and barrier laver. Enereyv Technology




Assemblage de la cellule AS-SOFC

AJOUT DE L'ANODE STRUCTURALE

AS = porosité supplémentaire permettant une meilleure diffusion
du combustible a travers l'lanode

| porosité
30%,

Ni-YSZ(s0%v) - porosite
>>30%,

Configuration AS-SOFC

29




Assemblage de la cellule AS-SOFC

AJOUT DE L'ANODE STRUCTURALE

AS = porosité supplémentaire permettant une meilleure diffusion
du combustible a travers l'lanode

Ajout d'un agent porogene dans une barbotine supplémentaire

porosite
30%,

NI-YSZs0%v)

| porosite

>> 30%,

Configuration AS-SOFC

29



Assemblage de la cellule AS-SOFC

AJOUT DE L'ANODE STRUCTURALE

Ion

taire

29
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Assemblage de la cellule AS-SOFC

AJOUT DE L'ANODE STRUCTURALE
- Protocole de co-coulage appliqué au 5 barbotines - Cofrittage - Seérigraphie

* Co-coulage de 5 couches possibles
* Configuration cellule conforme au cahier des charges

Image MEB : cellule AS et DBL inclue avant test
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Assemblage de la cellule AS-SOFC

AJOUT DE L'ANODE STRUCTURALE
- Protocole de co-coulage appliqué au 5 barbotines - Cofrittage - Seérigraphie

* Co-coulage de 5 couches possibles
* Configuration cellule conforme au cahier des charges

Image MEB : cellule AS et DBL inclue avant test
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Assemblage de la cellule AS-SOFC

AJOUT DE L'ANODE STRUCTURALE

Image MEB : cellule AS et DBL inclue avant test

e

AF
SANS
agent porogene

AS
AVEC
agent porogene

30



Assemblage de la cellule AS-SOFC

AJOUT DE L'ANODE STRUCTURALE

LNO

'CGO + composite + YSZ

el SR

&

Image MEB : cellule AS et DBL inclue avant test

g

m 730°C 4 780°C e 830°C

1.2 - .’000—.’—>__400
i * 4 -
L 2 4 L
104 Dnélio K . 350
|26 janasa, - 300 <
90.8 = o ‘iA o A | 250 ©
oA A
W | Sl Co, 200 2
0.6 - - °6 Y E
O N 150 0
0.4 4 R ®o -
4 . o ‘4 o - 100
i ‘. DD A <><> L
0.2 g : °- 50
| T I T I T I T I T I T O
0 200 400 600 800 1000 1200
] (mA/cm?)

[+30% de P avec anode structurale ]

Co-coulage de 5 couches possibles
Configuration cellule conforme au cahier des charges

30




Conclusion




Conclusion

Demi-cellule anodique :
5 couches par co-coulage




Conclusion

CGO

Demi-cellule anodique :
5 couches par co-coulage




Conclusion

CGO-YSZ

Demi-cellule anodique :
5 couches par co-coulage




Conclusion

CGO-YSZ YSZ

3

Demi-cellule anodique :
5 couches par co-coulage




Conclusion

CGO-YSZ YSZ NiO-YSZ (AF+AS)

Demi-cellule anodique :
5 couches par co-coulage

CGO




Conclusion

CGO-YSZ YA NiO-YSZ (AF+AS)

Demi-cellule anodique : Séchage
5 couches par co-coulage Découpage
COFRITTAGE




Conclusion

CGO-YSZ __ NiO-YSZ (AF+AS)
CGO | LNO
Demi-cellule anodique: Séchage Sérigraphie
5 couches par co-coulage Découpage CONSOLIDATION

COFRITTAGE




Conclusion

CGO-YSZ YA NiO-YSZ (AF+AS)
6O ' LNO NIOSNi
Demi-cellule anodique: Séchage Sérigraphie Réduction
5 couches par co-coulage Découpage  CONSOLIDATION  sélective

COFRITTAGE




Conclusion

CGO-YSZ YSZ NiO-YSZ (AF+AS)
CGO
Demi-cellule anodique: Séchage Sérigraphie Réduction
5 couches par co-coulage Découpage CONSOLIDATION  sélective
COFRITTAGE
/. PROCEDE A BAS COUT N\
-2 Tth

- barbotines aqueuses et composés organiques non toxiques (traitement déchets facilité)

- /




Conclusion

CGO-YSZ YSZ NiO-YSZ (AF+AS)
CGO
Demi-cellule anodique: Séchage Sérigraphie Réduction
5 couches par co-coulage Découpage CONSOLIDATION  sélective
COFRITTAGE
/. PROCEDE A BAS COUT N\
- 2 Tth

- barbotines aqueuses et composés organiques non toxiques (traitement déchets facilité)

« PROCEDE DE COULAGE SEQUENTIEL MODULABLE (DESIGN & MATERIAUX) :

* Nature poudre

Controle épaisseurs et microstructures

e Ratios eau/poudre/organiques




Conclusion

- Changement d’échelle et de forme possible :

Anode 024mm (+20%)
Cathode 020mm

1




Conclusion

- Changement d’échelle et de forme possible :

Anode 024mm (+20%)
Cathode 020mm

|
- )

- Méthode transféerable pour SOFC metal support via voie tout oxyde

"‘“‘\—Eﬂ:..m.\.‘_*ﬂ_' -

1 | Y :
| R s "
| S DR Ars T
i fs
.
4 g
3

e N




Perspectives

- Changement d’échelle pour cellules 5 > 25cm?
Maitrise du séchage et du cofrittage (collaboration ). Aguilar-Arias, Universidad Nacional de Colombia) :

:JJ il

Bande anode 3? N
structurale crue by




Perspectives

- Changement d’échelle pour cellules 5 > 25cm?

Maitrise du séchage et du cofrittage (collaboration ). Aguilar-Arias, Universidad Nacional de Colombia) :

A

Bande anode T
structurale crue f—, -

,,,,,,
| ‘

- Tests cellules avec joints de scellement de wtroceramlque développeés au CIRIMAT
| ; 8YSZ
% Joint

. MR sR Acier inox
Image SEM ES : section assemblage &
8YSZ/vitrocéramique/acier




® CIRIMAT UNIVERSITE
B e ()ro0EHEN IR

Merci pour votre attention !

Laura Parvaix

Encadrants : Patrick Rozier, Pascal Lenormand
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Joints de scellement vitrocéramiques de type BXAS (avec X = Ca0O, MgO et B
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Composition molaire du verre

Méthode d’extrusion de pate (éthylcellulose et terpinéol) contenant le précurseur de la vitrocéramique :
- Poudre de xérogel (voie sol-gel)

Synthese gel Séchage
(sol-gel alcoxyde) + calcination

broyage
—_—

Xérogel

= Poudre de xérogel
calcine

- Poudre de verre (voie solide-solide)

Mélange de 2 1350°C puis Broyage

\erre Poudre de verre

poudres d’oxydes trempe a I’cau

Puig, J. Développement de verres de scellement par voie sol-gel en vue de [’élaboration d 'une Serial Repeat Unit (SRU) pour piles a combustibles SOFC. These de doctorat. Université Toulouse 111 - Paul
Sabatier. §2012).
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