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CELLULE SOFC h Réduction de I’oxygéne

Poreuse - 10 um d’épaisseur

Etanche aux gaz
Conducteur ionic
~ 20 pum d’épaisseur
Oxidation de I’hydrogene
Conductivité électronique

BUT : Mettre en forme une cellule SOFC par

VOIE SOL-GEL
= =

Géomeétrie a anode Electrolyte
support

Synthese de poudres —— Anode massive Films minces
_ Electrolyte Cathode <
Barbotines
Cathode Réduction des surtensions cathodiques
L> Films épais interface electrolyte/cathode

Controle de la microstructure
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CHOIX DES MATERIAUX -

ANODE ELECTROLYTE CATHODE
Phases de Ruddlesden Popper
NicegnYetSZ Phase Fluorine La,NiO,, ,
8-YSZ La,Ni;0,,
Phases Pérovskites
Z1r0,-8%Y.,0
Poudres Composites : 273 ABOS

NiO /YSZ Conducteurs Mixtes -
ionique et électronique

CGO

Couche barriere
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La voie polymere: Dérivée du procédé Pechini
Precurseurs métalliques Precurseurs organiques
Sels métal. H'\T_A
C, : Concentra-|  (Nitrates) acetylacetone | Co : Concentra-
tion en sels + 4 + tion organiques
cau Acide acetique

— _/
~

SOL concentration cationique
Parametrecle : R=C_/ C,
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La voie polymere:

Dérivée du procédé Pechini

SOL concentration cationigue
R=C,/C,

v

Décomposition des organiques
2h —400 C

!

Traitement thermique
700 C —- 1000 C

!

Poudres d’oxyde

Dip-coating
{ Substrat

Viscosité 1
q . .
Vitesse de retrait

Traitement thermique
700 -1000 C
Cristallisation
1 “In-situ”

Films minces d’oxyde
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Cathode

Comp05|t|0n de I,anOde 63 %VOI NIO _ Electrolyte
et traitement thermique: 800 C-2h ' = —
Sol composite précurseurs . 5— vS7
de NIO et YSZ Petites sphéres
L , ~ 30 nm
=== Obtention simultanée des deux 30
hases .
¥ NIO
150007 " Grains
i g facettés plus
; Wa s
5 10000 } #o ~ 100 nm
> P i
g S S B g Pas de phases
£ 5000 - ;; N f; % é + f% secondaires
i oL ) A H NiO et YSZ
0 !

\....... Structure cubique
Fm3m

20

w
(@)
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Cathode

Electrol‘te

» Compaction uniaxiale

» Broyage des poudres
composites

» Traitement thermique
a 1400 C et réduction

a0 polpont
% M’
2
>
>
g 700 C =« =500-600 S.cm'?
g 10
Nickel Zirconium O
Ni Zr 1 T T T
0,5 1,5 2,5 3,5
L 1000/T (K™
m==> Bonne distribution des deux phases

Densification : 95%, avant réduction et 70% apres reduction
m==> Bonne conductivité électrique : 500-600 S.cmta 700 C
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Svnthese des poudres

Cathode

Electrolyte

Deux voies sol-gel possibles
La voie polymere

Anode

Comme décrite precedemment avec des nitrates de
zirconyl(1V) et d’yttrium comme précurseurs

a voie alcoxyde

: : ! C =[Zr] =0.5 mol.L"
Zirconium Yttrium nitrate
n-propoxide + _ lacac] _
L .
e N Eau [Zr]+[Y]
¥ + ,_ [H,0]
n-propanol n-propanol :[Zr]+[Y] =10
— _ .
-V Séchage
Sol colloidal - {Conventionnel
~2-3nm SOL GEL Supercritique
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Cathode
ZI’OZ — 8%Y203 200 — Elecirolyte

Anode

Synthése des poudres T

| i Voie polymere
AN N
NI

70

20

Cristallisation a basse température
Phase fluorine

Particules non agglomeérees

Nanoparticules spheérigues, taille
monodisperse ~5 nm
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Cathode

w Electrolyte
Anode

Distribution
bimodale des
particules

Suspensions stables

Dip-coating 1400 C - 2h
Traitement thermique

{.,

==> Couche continue, homogéne, adhérente et non

==> Electrolyte dense obtenu en une seule étape
l» Etanche a I’He ~ 20.10-1* m?/s sous 4 Bars

ISsurée
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Strategie : Mettre en forme une cathode architecturée

Electrolyte

Anode

Cathode active

La,NiO,
Microstructure poreu}‘

e ~10 - 30 um
Couche intermédiaire 'CGO barriere de
La,NiO, / diffusion du lanthane
Microstructure dense vers I"électrolyte
Y SZ (substrat)
e~1pum e ~ 100 nm
Microstructure
compacte

Optimiser le transfert des ions O% a I’interface cathode électrolyte
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Revétement interfacial de CGO Electrolyte

sur 8YSZ — Couche barriéere Ao

Trempage-retrait d’YSZ dans le sol
polymere précurseur de Ce, sGd, ,0,

C,=0,08 mol/L, C,=2,16 mol/L
Traitement thermique a 800 C
Couche compacte
Epaisseur : 80 nm

Petites spheres de 15 nm

Bon recouvrement du substrat

Etape suivante : Trempage-retrait du substrat dans des barbotines contenant
La,NiO, et traitement thermique a haute température
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Electrolyte
«

La,NiO,,. 900 C-2 h
Synthese poudre par Sous air
voie sol-gel "polymere"
C, = 0,45 mol/L Traitement
thermique
C, = 1,88 mol/L

e St

40 nm Particules
sphérigues

Structure orthorhombique (14/mmm)

40000

N
1000 C-2 h
sous air \

30000 -

20000 -

Intensité (u.a.)

10000 -

A

20 30 40 50 60 70 200 nm
29 ()
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Poudre La,NiO, i 1 pm
(1000 C) "

{

Barbotines homogenes
et stables

60wt%

Différents taux de
charge en poudre
(60-80wt%0)

Dip-coating 1 dépot
(5cm/min)
1150 C - 2h

Couches couvrantes,
continues, homogenes
et uniformes
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Epaisseur ~ 10 um

Performances électrochimiques

(cathode)

80/20

104

ASR (ohm.cn?)

0.1

Température (°C)

800 750

Electro]yte

700 650 600 Anode

/-

10

Z

0.1

090 095 100 105 110 115 1.20

1000/T (K-1)

60/40

ASR.:~0.2-05 cm2a750 C
AS.R.:~1-3 cm?2a600 C

Gain d’un ordre de grandeur sur les performances électrochimiques

C Couche CGO, microstructure de I’interface...
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Preparation d’une cellule complete

» Empilements succéssifs de I’électrolyte et de la cathode sur
I’anode support

ectrolyte

— Potentialités de
la voie sol-gel § Cathode
démontrées

~ 120 mW/cm?
a 750 C

(projet ARMANASOL)
Ademe - EDF

— Propriétes

e # Nio-vsz |
thermoradiatives ? [
(ANR ThermaSOFC) ke BT e
Bcgm;gu —} Mlse en ewdence de gradlants thermlques

m==> Relations microstructure - Emissivité
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Merci de votre attention
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Films minces  Influence du paramétre : R=C,/C, SN

Revétement interfacial Ao
LSMF25 : 2h - 1000 C: C, = 0.18 mol/L

R=45:t,~100-150 nm [ R'=5:t; = 120-180 nm. 2.

R = 8:'t, ~200-250 nm R, 105 t, ~220 280 nm

Epaisseurs equivallentes ~ 150 nm
Controle de la densité et de la taille des particules
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