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Emissions de gaz a effet de serre en France (v compris DOM/COM) en 2004, par secteur (entre

parenthéses, I'évolution depuis 1990 : source: CITEPA/Inventaire SECTEN/Format PNLCC,
février 2006)



Contexte

Les différents types de piles </plelgalll]
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Fuel Oxygen

Anode Side me Cathode Side

Aperam works on SOFC/EHT and PEMFC Fuel Cell types

Name of Fuel Cell: depending on the electrolyte:
SO for Solid Oxide (0% anionic conduction)
PEM for Proton Exchange Membrane (H* protonic conduction)



Fuel Cell Market

Power needed = Fuel cell type
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Which fuel cell for which applications ?

Abbreviations
N 7 AFC Alkaline Fuel Cell

DMFC Direct Methanol Fuel Cell

HT PEMFC High Temperature Proton Exchange
Membrane Fuel Cell

MCFC Molten Carbonate Fuel Cell

PAFC Phospharic Acid Fuel Cell

APPLICATION PEMFC Proton Exchange Membrane Fuel Cell
SOFC Solid Oxide Fuel Cell

http://www.chemistryviews.org/details/ezine/4817371/Fuel_Cell_Capacity_and_Cost_Trends.html

x> Thermal market Micro cogeneration,
cogeneration, Electrolyse, power plant,

Fuel Cell global market :
»> 2014 =1.22 Mrds $
» 2017 = 4.2 Mrds $
» 2022 = 14.1Mrds $

(Source SBI Energy)

' X> Car market



http://www.chemistryviews.org/details/ezine/4817371/Fuel_Cell_Capacity_and_Cost_Trends.html
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Context

Fuel Cells in Transportation?

H, + 1/20, > H,0 + 1,2V, + heat

Applications:

» Auxiliary Power Unit

First for truck
ICE (Diesel) + Auxiliary Power Unit 5-10kW

Reformer
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Balence of Pant
Auxiliary Powor Unit

» Range Extender (Electric + ~20KW)
» Fuel Cell Vehicle (50-200kW)
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Aperam Product:

In the stack :

»SOFC: interconnect
» PEMFC: Bipolar plate

Others parts:

Reformer, burner, gas desulfurization
tube, ...

~ 40-80kg SS/Fuel Cell




PEMFC: CdC

Plaques bipolaires PEMFC: Cahier des charges @p@r@m

H, + 1/20, & H,0 + 1,2V g, + chaleur

Fonctions multiples des Plaques Bipolaires

> Collecteur et transport des électrons

» Distribution H, et Air

» Evacuation de I'eau

» Management Chaleur (refroidissement)
»Assure intégrité de la PEM

# Membrane

uGDL

M Catalyst

® Bipolar plates
® Machining

M Miscellaneous

Cost estimation Weight analysis

3.5% L
2.6%
w Bipolar plates 3:6%
M End plates 19%
W Current Collectors
B MEA&Gasket
M O-ring plates&connectors

M Bolts, nuts and washers

.... De multiples propriétés

» Conductivité électrique : bulk et contact
» Conductivité thermique
» Résistance a la corrosion
» Diffusion minimale des cations
» Mise en forme
» Recyclable
> COUT
Milieu PEM:

Tempeérature 60-90°C,
pH=3'6, H2, Hzo, 02

Commercialisation des PEMFC:
Des plaques bipolaires low cost !!!



PEMFC: CdC

Solution APERAM @p@@m

1 plaque bipolaire = 2 plaques d’inox embouties

Inox mince
© Bonne propriétés mécaniques, emboutissable, soudable, imperméable gaz,
forte conductivité électrique (bulk) et thermique, couche d’oxyde protectrice,
coat

@ Couche passive isolante donc frein électrique entre chaque cellule (90% de
diminution des performances électriques!!!!): besoin d’un revétement
conducteur avec méme propriété que I'inox



Matériaux —

Liaisons inter- atomiques !

a I'origine de la différence entre les céramiques et les métaux@p@r@m

Covalente:
faible différence
d’électro-négativité
liaison directionnelle

ex Al,O4

Nonpolar covalent bond Polar covalent bond

ex : SiC, diamant ex: H,0

<—— |ono-covalente<— |onique:

Métallique

électrons faiblement liés,
mobiles , délocalisés
Interactions électrostatiques
entre les ions et le nuage

grande différence
d’électro-negativité
non directionnelle —
symmetrie spherique
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ex:Fe,Cu,Ag....



Matériaux —

Aciers : '
force des liaisons métalliques '
© DUCTILE |
© ténacité élevée
© flexible, emboutissable | |
n

force des liaisons métalliques
® faible résistance a I'oxydation, a la corrosion

O,

FeO, perméable
[ | |

0,35 0,40 16,50
0,50 135 16,80 2,60 11,10




Matériaux >

Aciers inoxydables : + Cr @p@r@m

Cr a une plus grande affinité pour 'oxygene que Fe
formation d’une couche passive, diffusion de O vers Fe fortement ralentie

02 OU

épaisseur : quelgues nm

- Cr a-gene : cubique centré aciers ferritiques
-+ 10 % Ni : Ni y-géne cubique face-centré aciers austénitiqgue s

Mais couche isolante électrique, n'assure plus la collection du courant électrique

-~ Compositions chimiques (valeurs typiques)
s M« M N
G 005 0,35 0,40 16,50

S <003 0,50 135 16,80 2,60 11,10




Matériaux

Choisir une céramique semi-conductrice @p@r@m

—

Céramique
Element électropositif combiné avec
- Oxygen (Al, O, ZrO,)
- Carbon (SiC, B,C) __ meilleure résistance a I'oxydation
- Nitrogen (Si;N,, BN)
- halides (LiF, KBr), and S (FeS, )
—> iono-covalent

electronegavity
low high
m :
high low
electropositivity

Thin regular adhesive layer (no pinhole defects)
Conducting (metallic or semiconductor)

Low contact resistance with Gas Diffusion Layer
Corrosion protection

Good wetting vs H,O

Deformable? Deposited before or after stamping ?7?



PEMFC

The choice of pre-coated coll @p@r@m

*  PVD coating (nm) on coil

— To fit Contact / surface conductivity (low interfacial contact
resistance ICR)

—  With guaranty of Durability : ICR constant with time (>5y) , still
good after post electrochemical and stack test

« That fit DOE performance requirements

«  Capability to deliver coil for stamping / hydroforming of BP plates



Stainless steel coated continuously with <100 nm ceramic
Process chosen : Physical Vapor Deposition (PVD)

Cathode
(Cible M)

Alimentation
H.T.
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Réévaporation
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aperom

100 nm céramique
semiconductrice

structure colonnaire typique

Pourrait-on déposer par PVD le film aprés
emboutissage ?



déformations peuvent atteindre 30%.

L
. - Crom
- quel est le type de courbe contrainte déformation d'une céramique aux lraispns

ionocovalentes, puis de notre substrat métallique. Les dessiner schématiquement sur un méme
graphe

e | a fabrication des plaques bipolaires PEM nécessite I'emboutissage des tGI@

FI/S

500
* Al,Q, failure

400

ER,ceramic K ER,acier 1

300+

200

nominal stress F/IA (MPa)

100+ .

defdrmation lastigue a P
. > | Ff‘ ° I I AUFD
IoNn o

0 5 10 15 20 25

nominal elongation AL/Ly x100, %
- Si 'emboutissage est effectué apres le revétement que peut on attendre du film
céramique.
- Pourrait-on déposer par PVD le film aprés emboutissage




Crofl

Les céramiques rompent a des contraintes << contralntep de clivage
Défauts — Concentration de contrainte — Absence de relaxation

Gnom

Tension

Compression

C pore circulaire x3 ) .
Gtp = Onom 1+2 [— microc fissure x100 Céramique : ,
p (c=1pm, p=0.4 nm) pas de plasticitée >
pas de relaxation

pas de ducitlité
Rupture si oy, (€t non o, atteint o, (#metaux)



La rupture d’'une céramique est initiée sur un défaut extrinseque

Le défaut de « c/p » le plus élevé (vs direction chargement ) @p@r@m

dans le volume testé initiera la rupture.

This one will dictate
the failure stress value

Critical defect

No intrinsic value for ceramic strength

Depends on defect size
l.e. on processing parameters

Catastrophic failure




Les céramiques rompent sur des défauts EXTRINSEQUES

peroM

La capacité d'un matériau a résister a la propagation d'une f@
est une proprieté INTRINSEQUE

C’est la TENACITE (Toughness)

Mode | :
KIC = GRY\/E
unité MPa.\m

| | }
Y=1.22Jn  Y=ix

surface... ceeur
plus critique que le coeur



aperom

® Pour étudier I'impact d'une déformation du systeme téle/film nous allons effectuer deux essais de traction)
sur la tole ferritique K30 revétue.

Le premier essai est réalisé avec un eprouvette parallélépipédique (Section constante S, Longueur L), vous
enregistrez la charge appliquée F en fonction du déplacement de la traverse AL, ce jusqu'a la rupture de

I'éprouvette.
- Convertir cette courbe en contrainte et déformation conventionnelles (resp F/S, et DL/L,)

- En déduire les valeurs de E, R, 4 ,, R, et A ( document 7.1)
- Discuter l'influence du dép6t sur les caractéristiques mécaniques en traction du couple

substrat/dép6t.
- Décrire le dépo6t au microscope optique/électronique a balayage,

Caractéristiques mécaniques
Etat recuit (valeurs typiques)

Rm  Rpo2 A%

SRRSO 430 490 340 26
EEEEGREIZNSI 3 6. 610 310 49

Appellations commerciales ASTM
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premier essai sur éprouvette rectangulaire

- 0= f(e)



au microscope optique on regarde a quel z la multifissuration de la couche céramique est visible

rg: on pourra le faire au MEB... @p@r@m

(o)
o —— af o
ar 61'
0 z 0 1 1 A
c . .
o < Or op=0r
Pas de rupture Rupture et I =1,
o o
ar 01'
0 1. z 0 Z
. . Rechargement et rupture Alors o L‘;Z{" s
FicURE 3.11 - Fissure dans le revétement tant que [ > 2. f < Or © process

de multifissuration stoppé



) ' . HU and EVANS: DECOHESION OF THIN FILMS ON SUBSTRATES
rechargement du dépot autour d'une fissure :

. LA L . . Aeta metalf. Vol 37, No. 3, pp. 917925, 1939 U =1
transfert de charge de matrice vers dép6t par cisaillement interfacial Il

Rappel shear-lag modéle

An cstimate of G, in the presence of yielding can
be ohtained lor very ¢hin films (h <« H) by allowing
interface sliding at a constant shear stress, poverned
by the yield strength in shear t, and using a shear lag
approximation [7-9] (Fig. 3). This result would apply
| — when the material near the interface either vields or
shides, while the remaining substrate is still elastic.

— > - —— —— ——

Fully plastic solutions have vet to be derived. For this
analysis, it is convenient to separate the applied and
residual stress, The stress in the cracked thin film is

i z

, ot al=1z/h (z<i)
Fig. 3. A schematic illustrating (he shear lag behavior used to model film cracking with plasticity at the
interface.

0.=0; (z>1) %)
where z is the distance from the crack, / is the slip

h : epaisseur film, H celle du substrat H>>h length
7 : limite d'élasticité en cisaillement de l'interface | =chjt. (10)

For a thin film
o = 0,4+ 06, EYE (11)

where ¢, is the applied tension and ¢, the residual
tension. The corresponding stresses in the thick sub-
strate are

gi=0,+t(l—z)/H (z<l)

o=, {z=l). (12)



zone non fissurée, pourquoi ?
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Quel géometrie de I'éprouvette permettrait d'obtenir un gradient de déformation longitudinale?

IPErO

Deuxieme essai : rupture a charge connue —> détermination €(2)
O\

12

10

Y

Déformation (%)

| ‘\ 24 nlnl 0 T T T T T T T
! 0 10 20 30 40 50 60 70 80

rechercher a quelle abscisse la multifissuration est visible



IPErO

e Le deuxieme essai est effectué avec la géométrie définie précedemment

28) Effectuer I'essai de traction. Le stopper dés I'apparition d'une striction (cf document 7.1

29) Calculer la déformation en chaque point de I'axe longitudinal médian, a l'arrét de I'essai.

30) Observer par microscopie optique la surface de I'éprouvette coté dépot et décrire sa morphologie sur un axe longitudinal,
coupler ces informations avec les réponses a la question précédente

Quel sont les défauts critiques (initiant la rupture) ?
quel est leur taille ?
en déduire la ténacité du film

Quelle conséquence cette multifissuration peut-elle avoir sur
- la résistance électrique de contact
- sur la tenue a la corrosion





