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Abstract

The goal of this project was to lay down the initial foundation to develop a non anode-supported
tubular single cell for intermediate temperature portable power applications. At the beginning,
efforts were concentrated on developing a cathode-supported tubular single cell with LSF and
LSCF cathode materials. The reason for this is that traditional LSM-based cathodes lose their
effectiveness below 750°C, i.e., LSM activation polarization losses are very high below 750°C.
However, it was found that these LSF and LSCF cathode-supported single cells developed cracks
during cell performance testing. Because of this, efforts were turned to the development of a
‘Porous Electrolyte-Supported’ (PES) single cell. Though the present work achieved moderate
power density for PES cells, future work is still needed to enhance the power densities of the cells
and to improve the reproducibility of performance. Since the support structure of the PES cell is
made of the same electrolyte materials as the thin, dense functional electrolyte layer, this type of
cell does not develop any cracks or delamination from oxidation-reduction volume changes or
thermal cycling in operation. Therefore, the PES single cell design is a good potential candidate
for portable power sources requiring rapid on/off capability.

Résumeé

Le but de ce projet était de jeter les bases initiales pour 1"élaboration d'une pile simple tubulaire
sans anode support en vue d’applications mobiles de source d’énergie fonctionnant a température
intermédiaire. Au début, les efforts ont ¢t¢ concentrés sur I'élaboration d'une pile simple tubulaire
a cathode support, avec des composants de cathode LSF et LSCF. L'utilisation des ces
composants plutét que le composant traditionnel LSM pour la cathode est justifiée parce que les
cathodes a base de LSM perdent leur efficacité au-dessous de 750 °C, c.-i-d. le composant LSM
présente une forte perte de polanisation au-dessous de 750 °C. Cependant, on a constaté que les
piles simples a cathode support avee les composants de cathodes LSF et LSCF ont développé des
fissures lors des cssais de performance. Pour cette raison, les cfforts se¢ sont tournés vers
I'élaboration d'une pile simple comprenant un électrolyte support poreux (ESP). Bien que les
travaux actuels ont permis d’atteindre une pu:ssance modérée pour les piles ESP, de futurs
travaux sont encore nécessaires pour ameliorer la puissance de ces piles et la reproductibilité des
performances. Comme la structure de support de la pile ESP est composée des mémes matériaux
électrolytes que la mince couche électrolyte forctionnelle dense, ce type de pile ne se fissurera
pas ou ne s¢ décollera pas avec les variations de volume lors de I'oxydoréduction ou lors de
cycles thermiques pendant le fonctionnement. Par conséquent, la conception d’une pile simple
EPS est potenticllement intéressante pour des sources d'énergie portables nécessitant une capacité
rapide de marche/arrét.
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Executive summary

Development and Fabrication of a Novel Non Anode-Supported
Microtubular Fuel Cell

Partho Sarkar; Luis Yamarte; DRDC Atlantic CR 2009-138; Defence R&D
Canada — Atlantic; September 2009.

Introduction:

With the increasing integration and use of electronics, the dismounted soldier is often required to
carry large quantities and a variety of batteries. This represents a significant weight burden for the
soldier, as well as limits mission time due to the lifetime limitations of batteries. Fuel cells can
address these issues by offering increased power densities relative to batteries, which translate
into a decreased weight burden and extended mission times.

Fuel cells are clectrochemical devices that convert chemical energy into electrical energy and can
do so indefinitely so long as fuel i1s continuously supplied to the system. Micro-tubular solid-
oxide fuel cells (SOFCs)"™ devices are excellent candidates for compact portable power
applications. Currently, the most advanced micro-tubular SOFC devices are anode-supported™.
Though anode-supported cells provide excellent thermal shock resistance, that is, they can be
thermally cycled without failure, their redox cycling capability is extremely poor. With this in
mind, the goal of this project was to develop next generation intermediate temperature (<750°C)
micro-tubular fuel cells for portable power applications with excellent tolerance to thermal and
redox cycling,

Results:

A novel microtubular single cell design called the “Porous Electrolyte-Supported’ (PES) was
developed. This innovative micro-tubular PES single cell typically consists of a dense clectrolyte
layer with a thickness <10 um, which supports a porous clectrolyte layer with a thickness of ~
150-250 pm:; this thick porous electrolyte layer forms the mechanical backbone of the PES micro-
tubular cell. This design minimizes the significant volume/dimensional changes or mismatches
between layers, which can occur due to thermal expansion or oxidation-reduction related causes.
Single cells as well as full cells were prepared and characterized under a variety of conditions.
The best single cell performance was obtained with a maximum power density of ~250mW/cm’ at
750°C with a samarium-strontium-cobaltite cathode. A four-cell stack was also fabricated and
subjected to long-term testing as well as thermal cycling experiments with promising results.

Significance:

The development of non-anode-supported single SOFC cells for operation at intermediate
temperatures is crucial for manufacturing more durable and reliable SOFC stacks. In particular,
the non-anode-supported SOFC systems, such as the PES design developed in this project, will
afford significant benefits for military applications due to their fuel flexibility allowing the
potential use of logistic fuels such as JP-8 and allow rapid startup times.
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Future plans:

Throughout this project it was shown that clectrophoretically fabricated small diameter (S3mm)
‘Porous Electrolyte Supported” micro-tubular cells have excellent redox and thermal cycling
capabilitics, rendering them more resistant to mechanical damage. This design is the best
candidate for development of small portable power sources. It is evident that more work is
nceded to develop suitable and effective infiltration methodologies to optimize the
electrochemical performances of PES cells. Current work is underway at the Alberta Research
Council to develop large diameter (~10mm) tubular PES micro-SOFC type single cells using slip
casting techniques and also to develop a new strategy and methodology for porous layer
infiltration. It is recommended that DRDC or other agencies should consider providing further
funding to improve the power density and reproducibility of PES micro-tubular single cells to
develop compact portable power sources for both military and civil applications.
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Sommaire

Mise au point et fabrication d’une nouvelle pile a combustible
microtubulaire sans anode-support

Partho Sarkar; Luis Yamarte; DRDC Atlantic CR 2009-138; R & D pour la
défense Canada — Atlantique; Septembre 2009.

Introduction :

L'intégration et I'utilisation accrues des composants électroniques impliquent que les soldats
d’infanterie doivent souvent porter de nombreuses piles de diverses natures. Ces composants
représentent done un important fardeau pour le soldat et la durée de vie limitée des piles entraine
aussi une réduction de la durée des missions. L'utilisation de piles a combustible peut résoudre
ces problémes, car elles offrent une densité de puissance supéricure a celle des piles classiques, et
leur emploi se traduirait donc par une réduction de poids et une augmentation de la durée des
MISSIoNS.

Les piles a combustible sont des dispositifs électrochimiques qui convertissent I'énergie chimique
en énergie électrique, et ce, aussi longtemps que 'alimentation en combustible est assurée. Les
piles & combustible a oxyde solide (SOFC)" microtubulaires constituent d’excellentes solutions
aux problémes de sources d’cnergic portatives et compactes. Les SOFC microtubulaires les plus
perfectionnées sont actuellement celles a anode-support™”. Bien que ces dispositifs présentent une
excellente résistance aux chocs thermiques (puisqu’elles peuvent subir des cycles thermiques sans
présenter de défaillances), ils n'offrent qu’une piétre capacité de résistance aux cycles
d’oxydoréduction (cycles redox). L objectif du projet dont traite le présent rapport a été ¢tabli en
tenant compte de ces données: il consiste @ mettre au point des piles a combustible
microtubulaires de prochaine génération pouvant fonctionner dans une plage de températures
intermédiaire (températures <750°C) et présentant une excellente résistance aux cycles
thermiques et aux cycles redox, qui pourraient étre utilisées comme sources d’énergic portatives.

Résultats :

On a mis au point un nouveau modéle de cellule électrochimique microtubulaire « a
¢lectrolyte-support poreux » (ESP). Ce dispositif de pointe comporte habituellement une couche
d’électrolyte dense, d'une épaisscur inféricure a 10 pm, qui sert de support a une couche épaisse
d'électrolyte poreux dont 1'épaisseur varie de 150 a 250 um; cette derniére forme la structure
mécanique principale de la cellule ESP. Sa conception réduit an minimum les importantes
variations dimensionnelles ou volumiques et le mauvais appariement des couches que peuvent
produire la dilatation thermique ou les étapes d’oxydation et de réduction du processus redox. On
a fabriqué des cellules élémentaires ainsi que des piles @ combustible, qui ont toutes été
caractérisées dans diverses conditions. La cellule élémentaire avant le meilleur rendement est
celle comportant une cathode composée de samarium, de strontium et de cobaltite, qui présente
une densité de puissance maximale d’environ 250 mW/em® a 750 °C. On a aussi fabriqué un
asscmblage de quatre cellules qui a été soumis a des conditions d'essais 4 long terme ct
d’expériences de résistance aux cycles thermiques: les résultats de ces études sont encourageants.
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sitifs étudiés pour mettre au point des sources
11l faudra exécuter des travaux additionnels afin
et efficaces permettant d’optimiser le rendement
1x qui sont actucllement en cours dans les
visent 4 mettre au point des microcellules
diamétre (d ~ 10 mm), fabriquées au moyen de
une nouvelle stratégic et une méthode de pointe
poreuses. On recommande donc que RDDC ou
:nt la  possibilité d’assurer un financement
- les moyens d’améliorer la densité de puissance
't la reproductibilité des résultats connexes et,

consequemment, raciiiterait la mise au point de sources d’énergie portatives compactes ayant des

applications militaires et civiles.
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