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Problematique = Déplétion et agglomeration du Ni dans les électrodes a H, des piles a combustibles (SOFC et

SOEC)

— FEtude dans le cas SOEC

Solution = Substitution du Zr par Ti ou Cr dans 8YSZ[!
* L’ajout de Ti a la surface de 8YSZ — N\ vy, (= énergie interfaciale entre 8YSZ et Ni) — ~\ angle de

contact
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ys. Calculee en fonction de cos(6) entre le Ni et le substrat a
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Angles de contact entre la céramique et le Nilt
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« La substitution de Ti dans 8YSZ — Ny, — | ST
N angle de contact — ameélioration de la 2 S
mouillabilité ‘g -3
— N diminution de Pagglomération de &8 O 15Ti
Nil2] 4
L B " 20Ti
bo
Systems 6 (deg) ysL (J/m?) sV, oxide (J/m?) oo -6 @ 25T
S}
Ni/8YSZ 117.0 1.793 1.002 7 - . 30T
Ni/8YSZST 107.1 1.202 0.690
Ni/10YSZ5T RG] 1.506 0.851 -8
Ni/12.5YSZ5T 113.1 1.559 0.879
Ni/8YSZ10T 105.7 1.116 0.645 9
Ni/10YSZ10T 110.5 1.410 0.800
Ni/12.5YSZ15T 104.6 1.047 0.609 05 0.75 1 1.25 15 1.75 2 2.25
0, 75, €t 5,4 1500°C sous Ar/4% H,!2 1/7*(1000) K
Log ¢ o = f(1000/T)L!
7 %Ti — N 6 — compromis + étude de ’impact de
[2] Mantzouris et al. J Mater Sci. 2005 TI Sur Ia structure
W NSTITUT [3] Colomer et al. Journal of Alloys and Compounds. 2016
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N o Objectifs

» Synthése de poudre de zircone yttriée substituée au titane (TiO,) avec taux d’Y constant
= choix de 1; 3; 5 et 10 %, de Ti
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Sspécifique ~ 5-15 m?/g
= Taille<1lpum
= Conductivité ionique a 900°C ~ 10 S/cm

— Utilisation d’une synthese derivée du procédé Pechini = controle de la steechiométrie + controle de
la granulometrie (~ nm)

» Etude de I’'impact du Ti dans la structure de la zircone yttriée
» Compréhension des mécanismes de transport et d’agglomération du Ni
Nomenclature
8YSZc8 1TIYSZc8
) —J | -
Tcristallisation =800°C 1% de Ti Tcristallisation =800°C
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® CIRIMAT i Synthese par voie sol-gel & [
o oo Dérivé du procédé Pechini AN Nl

W

HMTA + acac + acide acétique
[acac] = [HMTA] = 0,5 mol/L

ZrO(NOs),, xH,0, | l | |

Y(NO3)s, 6H,0, o0

TiCl;,HCI , H,0O
[oxyde] = 0,2 mol/L

Rapport [Organiques]/[Oxydes] =
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e CIRIMAT ?ﬁ Caractérisation des poudres synthétisees
- Analyses de Diffraction des Rayons X (DRX)

Poudres apres traitement de decomposition

L TN 10TiYSZ-
S STIYSZ

(—> Obtention d’une phase de 8YSZ = Ti substitue\
3TIYSZ | anr \ _
- — %Ti » — parametre de maille ~
L > I <r,* =coheérent y

ITiYSZ ]

r;3= 0,67 A (coordinence 6)
ry4 = 0,74 A (coordinence 8)
r,**=0,84 A (coordinence 8)

20 40 60 80 100
Angles 20 (°)
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ﬁ Caractérisation des poudres synthétisees

Toulouse le @I
‘e Analyses DRX GENVIA oS
O Zh 2%,
S 2\%  x =700, 800, 900 et 1000°C
~N @/{“ ©
20°C 20°C
Poudres apres traltement de crlstalllsatlon

700°C .f
J\ A = 10}}_‘{’82&1

kg STIYSZcT | L Ll S 1T l , STiYSZc10]
f | J\ ; 5TiYSZc9- JU\ ik
] 3TiYSZe8 | | ] |

ST RZaT

LA
J\,\ s 1TiYSZc7- }l . N5 ITiYSZcS8
20

800°C 900°C | | | ~1000°C |
A 10TiYSZc8 I |

_8}{825_1 ' . AA A A ﬁSZcS' | JL)‘L J\ ﬂ 3T1YSZC9 LA ,kf\,. ASTHScho

80 100 20 40 60 30 100 20 100 20 40 60 80 100
Angles 20 (°) Angles 20 (%) Angles 29 ) Angles 20 (°)

e

( . : :
— Pas de phase secondaire = Ti substitue Zr
— 8YSZ = structure CFC (Fm-3m)

~ 8YSZ + Ti = structure quadratique (P4,/nmc) y
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Surface spécifique (m?/q)

Caractérisation des poudres synthétisées
Analyses de surface specifique
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B 800°C
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a 1000°C
®
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A A
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% mol Ti
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® CIRIMAT :—ﬁ Caractérisation des poudres synthetisées a &G [
o T Analyses MEB SRR N

MEB en SE

10TiYSZc7

.

— Obtention d’agrégats/agglomérats ~ dizaine de microns, présence de « plaquettes » et spheres
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e CIRIMAT ?ﬁ Caractérisation des poudres synthétisees
< Analyses MEB

MEB-FEG

3TiYSZc7 3TiYSZc8 3TiYSZcH9 3TiYSZc10

5TiYSZc9 5TiYSZc10

— Obtention de particules élémentaires
de quelques dizaines de nm
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Caractérisation des pastilles
Analyses dilatometrigues

'. Toulouse
8YSZ Tosoh 8YSZc7
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f | == 710 -400 10
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
T(°C) T (°C)
— Température de densification ~ 1300°C
= Tdensification = 1400°C
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Déplacement

5TiYSZc9

GENVIA

FRA_/Nh

Dérivée du déplacement
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i Analyses dilatometrigues

Charge de 50 g appliquée — Rampe de chauffe et de refroidissement de 5°C/min jusqu’a 900°C
Pastilles densifiées a 1500°C

20 ‘ ‘ 30 . J 30 7 ‘ 25 ' ‘
8YSZc8 3T1YSZc8 5TiYSZc8 10T1YSZc8
15110.0*10° K- 1 25-10.0*10° K1 25-10.0%10° K1 ool 9.8*106 K1
5 1520 1 520} 5 |
£ 10} ) £ E = 197
E 1E 15 4 E15 el = I
3 18 ' 8 N
& 9 | S Ro & 107
g 210} g 10 15
()] (] (] (] [
Or — 5t
— Montée | 9f — Montée S —  Montée . — Montée
s — Descente - — Descente — Descente | — Descente |
Skl e o v s uu wsaawa o wveaasl ol s e v e g0 e s v e s v ow s v e | oload®ssassowawunwveww g ow s

A | PR i L L : = 0 ’ L [ i 0 0 l A I L L ) L
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000 0 20 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Tempeérature (°C) Température (°C) Température (°C) Température (°C)

— Peu de variation du coefficient de dilatation
— Respect du cahier des charges

INSTITUT

|
CARNOT 12
o ‘ Chimie Balard Cirimat Laura Huc — Pléniéres frh2 — 24 mai 2023




“A

GENVIA

® CIRIMAT & ﬁ Caractérisation des pastilles

.. Toulouse FR@
Analyses DRX

-

Pastilles densifiées a 1500°C Pastilles densifiées a 1400°C
; | 10TiYSZc7 1 | 10TiYSZc8
STiYSZc7
= . i 2 I { I STiYSZc8 |
i l 3TiYSZc7 | | . e .y
l i A | I =
3TIYSZcS | i sTivszedl | ]
i 1TiYSZc7 I i bk ok | l | l
e | I Ll L - ] ~— ] m= . !
1TiYSZc8 :
I 1 1 J )
| ivszeoll | Yle
T N a0 Copes ) W || N T
20 40 60 80 100 20 40 60 80 100 20 40 60 80 IPO 20 52540 55 P05 6080625 1@9|
Angles 20 (°) Angles 26 (°) Angles 20 (°) Arretes 20

— Obtention de zircone yttriée (structure CFC (Fm-3m))
— Pics (*) 5% de Ti < zircone yttriée quadratiquel®]

= ST ST [3] Colomer et al. Journal of Alloys and Compounds. 2016
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| 10TiYSZc7 °
l l I 10TiYSZc7
e — — . . x ZrTiO,
7i .,
u l l A 5TjYSZc7 @ Zircone ytirice
l 3TiYSZc7 |
e i i B Lk I
i 1TiYSZc7 L
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Caractérisation des pastilles
Analyses DRX

Pastilles densifiées a 1500°C
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ZITIO+P+R

B
0 = = — ]
0 0.2 Y130 4 0.6 0.8 1.0
Y05 Mole Fraction TiO, TiO,

Calculated isothermal sections of the TiOZ—YO&—ZrO2

system at 1500°C[4]

4 . .
— Avec 10% de Ti = ZrTiO,
= Composition non retenue par la suite

—

&

ZrTiO, avec min 20% de TiO,2>I'mais visible en spectroscopie Raman a partir de 10%!°]

~

J

[4] Schaedler et al. J. Eur. Ceram. Soc. 2008
[6] Traqueia et al. J. Eur. Ceram. Soc. 1997
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~_ [3] Colomer et al. Journal of Alloys and Compounds. 2016
- 'CNASRT ,{J’C‘ij [5] He et al. Ceramics International. 2021
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B e Analyses électrochimiques

Pastilles densifiees a 1400°C et métallisées par PVD au Pt : tps = [120 et 300s]
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Collecteur
de courant

Echantillon Four

|

Echantillon

Potentiostat

Thermocouple

Parametres de mesure :
- Gamme de fréquence = 101 a 2.10°Hz
- Gamme de température = 250 a 800°C
- Tension = £ 100 mV
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Analyses électrochimiques GENVIA N/
—4x10° . - . ,
® ' ' '
o  8YSZ(TOSOH) 350°C . T CIrCrUJt (fl_e?t_rlqu% eqlf|YEil_ent
® SYSZCS —15X105 | = : - -— -_— I
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3xq0fs 2ol ° ® 8YSZ(TOSOH) ‘ LR2| \
e  STiYSZc9 o : | ,
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— Ajoutde Ti v 6
~ ~ '1,5 '1 —H -
— Ogysz. CIRIMAT = Ogvsz, Colomer (¥ 107° S/CM) < 6557 54y (< 107 S/em) 6
~ -2,5 ~ -1,5
— OsTivszeo, cIRIMAT (F 107° S/EM) < < 651 coiomer (= 107> S/em)
_7 -
0.75 1 1.25 1.5 1.75 2
. 10°/T (K™
[3] Colomer et al. Journal of Alloys and Compounds. 2016 [6] Traqueia et al. J. Eur. Ceram. Soc. 1997
- L SRT JTOT [8] Steil. Journal of The Electrochemical Society. 1997 [9] Skarmoutsos et al. Solid State lonics. 2000
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“@ v W Analyses MEB sur pastilles densifiée & 1400°C GENVIA

Spectre 4
Spectre 5

—c—
8YSZ (Tosoh) 3TiYSZc8 5TiYSZc8

]
7 = A1

Pleine échelle 13215 cps Curseur; 25765 | 10um 10um Y Laf S —

- ' ' o
e - ; | e e—|
B INSTITUT 10um ZrLal 10pm
CARNOT
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Caractérisation des pastilles
Analyses EDX et Raman
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rel B -— 5TiYSZc7| 7
SIpIBEE s £ —  8TiYSZc7
/ 2\
* '0
Spectre 1
0 0.8 1I o I1 .I5I - 2I o I2.I5I I 3 35 4 45 3 8.5 53 “.“

Pleine échelle 24849 cps Curseur :-0.101 {0 cps) ke

200 400 600 800 1000

F?Ieine Eﬁielle?lﬁfig c;f Cursezur:-D.21.31 Dips) > ) * ° ° ° > ke\i Shlﬁ Raman (Cm_l)
[3,7]
- ~\ /C = Cubique \
— Présence de Zr et Ti seulement sur la partie « voilée » Q = Quadratique
— Présence de Zr, Ti et Y sur les particules sphériques P= Pyrochlore
Présence de phases isolantes = perte de conductivité Z =Z2rmo,
q
G P P Y = Zr;Ti;0,,
QB Brookite /
m | N STITUT [3] Colomer et al. Journal of Alloys and Compounds, 2016 [7] Mori. Solid State lonics, 2003
18
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- Quantification SRR Vel
30 — A A e 7 T T (OC)
% %ot T1 (ICP) % o A 1 | 800 TQO_ GQO SQO 450 400 350 3Qﬁ
~ 250 * Yomot 1 (fluo X) iagf ] s oTi®
© Fit fluo X ' - —2 — BXS7web
E yd *  8YSZc8
8 201 %TiICP - 3%Tithéorique o = * 5Ti[9?[ﬁ]
2 I : i st 3.5Ti |
O | % T 10 x = 3% Tlincorique 7 . —~ s 3TiYSZe7
= s = x  16TiYSZc9 -
y )
S s : |
b i
-9 ’ ©
0
9 10 B 1 -] o _5 L
i o —
° St s : —6 1
gt 7
0 -~ // _7 i 1 T
1 i I i i i | I i i i | i ; i | i j
' 0.75 1 . : .
0 2 4 6 8 10 1 1205ng (K'11)5 L75 2
%omor 11 calcule
— %T1~ 3*%Ticalculé
— Valeurs de conductivité proches de la littératurel36.8.2]
_ [3] Colomer et al. Journal of Alloys and Compounds. 2016 [6] Traqueia et al. J. Eur. Ceram. Soc. 1997
. 'CNASQ : &5’{ [8] Steil. Journal of The Electrochemical Society. 1997 [9] Skarmoutsos et al. Solid State lonics. 2000 .
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EEEEEEEEEE

s+ Conclusions:

Synthese 8YSZ
substituée au Ti

s Perspectives:

o o
Synthese 8YSZE Modification duﬁ
substituee au Ti rapport
avec %Ti plus faible [organique]/[oxydes]
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Mercl pour votre attention

Ces travaux sont soutenus et financés par le CEA, GENVIA et par le projet CELCER-EHT,
convention de subvention ANR-PEHY-008, France 2030
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