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<PCEC>

Protonic Ceramic Fuel Cell (PCFC):
Conduction protonique

T° travail = 400°C a 600°C
Combustible non dilué
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Piles et électrolyseurs & oxydes solides 1!

[1] H. -1 Ji, J.-H. Lee, J.-W. Son, K. J. Yoon, S. Yang, B. K. Kim, J. Korean Ceram. Soc., 57, 480-494 (2020).
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<SOFC> <PCFC> <SOEC> : <PCEC> :
1 B . .
H,0 o ! HO of | Protonic Ceramlc FueI.CeII (PCFC):
B » & ! ’ : - Conduction protonique
i "N 0, 3 " ! @\ ! - T° travail = 400°C & 600°C
& % \ \\ A | - Combustible non dilué
- i A I i i
() ] fon! y “X. ‘T I (& | )1
2- @y i o+ 1 i !
il H'e ! e | L :
& ,%:u' 5 66 6 ) @.} By : & @:’ ff@ : Protonic Ceramic Electrolysis Cell (PCEC):
m@ ’,@: Q,’l ® Qf‘? ! “&:' » | - Conduction protonique
- \ v ' ° . o o
F oH, i ;' :2 | [ i - T° travail = 400°C a 600°C
v . ! - I - H,sec
¥ Ho h ¥Ho | T ’
I I
Piles et électrolyseurs a oxydes solides 1!
[1] H. -1 Ji, J.-H. Lee, J.-W. Son, K. J. Yoon, S. Yang, B. K. Kim, J. Korean Ceram. Soc., 57, 480-494 (2020).
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Développement de Cellules d’électrolyse a base de céramique
a conduction protonique (PCEC)

Cellules PCEC : - performantes (0,8 A.cm?a 1,3V a 600°C),
- durables (taux de dégradation < 2% / 1000h),
- taille significative (® = 25 mm puis 50 mm).

Tache 1 - |Product|on de cellules => ® =25 mm :
ICGM / ICB / Femto-st . Production de cellules =S 6 =850 mm-

- Production d’un stack de 3 cellules => ® = 25mm

C'EFPI'S
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NEGATRODE ELECTROLYTE POSITRODE
Composite céramique-metal BaZr, Y, ,0:5 Mixed lon Electron Conductor (MIEC)
(cermet):
Composite
BaZr,;Y,,0; 5 (BSCF-BZY
® v 0,8Y0,203.5 )
® O

Structure pérovskite

mmmmmm) Développement avec BZY : mmmmmm) BCZY =BaCe,, ZrY,

- stabilité chimique & - conductivité ionique ©
- Réfractaire => mise en forme (1500°C - - Stabilité chimique ¢
1600°C) ©

@ P ;
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Positrode
Ba,Sry.CoFey 03 Electrolyte
- BaZrgsY0,055 BaZrysY020:.5
";g;"‘:(de; s“_"::’c;t/, 400-500m = Anode: support mécanique de la pile
0810230 => Réalisation par coulage en bande
Schéma de cellule PCEC
Séquence
1 | Coulage/coulage/coulage ICB — ) . . <
Techniques faciles a mettre a I'échelle
2 | Coulage/coulage/sérigraphie [ ICB, ICMCB (architecturé) — + changement de composition
3 Coulage/coulage/spray ICGM
4 Coulage/spray/spray ICGM
Coulage/PVD/ serigraphie, |Negatrodes frittées produites par ICB, ImpaCt de Ia microstructure sur
5
LAl i — les performances des cellules.
PVD: FEMTO.
Positrode ICB, ICGM,ICMCB
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Conduction H* volume > conduction H* joint de grain

.Ja)Bzv-com .1 b) B2 1000 °C ]
|| —— | - E =046 eV +
2 i = Grain interior
J welH, wel : welH,  wet = [ ==
AL b, : A=,
-;.l_..liw {:.f = 18 ) -
1000/ (K') 1000/T (K) g +
o "m0 - c | Proton
21 €) BZY-b 1000 °C ] g .
4 e Eew o |Grain boundary L
yi - afewnm— ! —
R Grain boundary
Rmi E=120v ’ ""_,._-"" core <lnm
Diagramme d’Arrhenius pour BZY obtenus sous Représentation schématique de la
différentes conditions!?! concentration de charge au joint de graint3!

[2] Thése M. Frangois, soutenue le 15 Décembre 2021, Protonic Ceramic Fuel Cell: Elaboration and characterization. Investigation of the BaZr,3Y,,05 5 electrolyte by electrochemical impedance spectroscopy

[3] F. Iguchi, N. Sata, H. Yugami, J. Mater. Chem., 20, 6265-6270 (2010).

o
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o Séquence 1 : coulage / coulage / coulage

» Une seule étape de coulage pour la réalisation de la cellule compléte (co-coulage)
» Une seule étape de frittage (co-frittage)

1350°C — 5h ‘ Altération de la Probléeme de

1200°C — 5h cathode VT densification de

I’électrolyte

Délamination de la cathode Cathode poreuse + électrolyte dense
Rupture de I'électrolyte = difficile a concilier en 1 étape

!

Abandon séquence 1

Fusion cathode électrolyte
Déformation de la cellule

1000°C - 5h

Electrolyte densifié ?

(Basse T°) ? ﬁ
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o Séquence 2 : coulage / coulage / sérigraphie

» Co-coulage + co-frittage % cellule
» Dépot de la positrode par spray + frittage

Barbotines pour co-coulage 7 cellules

Poudre EtOH TEA PVB PEG BBP

Electrolyte

BZY (%m.) 2> 34 2 > 2 2 TEA = dispersant

Anod PVB = liant
node .
PEG / BBP = plastifiants
BZY + NIO (%m.) 24 + 30 28 3 11 2 2 / p
Turbulat 16h Turbulat 24h

Séquence co-coulage ¥ cellules

Electrolyte : 100 um => séchage 10min
Anode : 1700 um => séchage 1 nuit

o8
/]
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o Séquence 2 : coulage / coulage / sérigraphie

Découpe ¥ cellules

2 cellules @ =60 mm
10 cellules @ = 32mm
28 cellules @ =20mm

Frittage support alumine

Rupture de l'intégralité des cellules
+

Déplétion de Ba en surface =>Y,0, dopé
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o Séquence 2 : coulage / coulage / sérigraphie

Frittage sur lit de poudre

O

1500°C - 5h

>

BZY - NiO

MAG: 1600x HV: 16kV WD: 8.8mm

@

MAG: 1600x HV: 16kV WD: 3,.9mm

15.0kV 9.9mm x150 BSECOMP 9/19/2022

= 33 % de retrait latéral ’
= 13 um d’épaisseur (électrolyte) R ——

> Interface anode/électrolyte propre > Probléme de planéité

» Bonne densification de I'électrolyte > Réactivité => Y,0, dopé Zr
» Anode dense e

N
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- _— i

DRX co-coulage 1500°C - 5h

2 1 POF 04-024-8463 BaY0 0520 502 .58 Barium Yitrium Zirconium Oxide
BZY,a=4.183 A BRSO Res o
NiO
¥ )

i

-

T g A T T T
@ ® ®

2Théta (Coupled TwoTheta/Theta) WiL=1.54060

22-26/05/2023 — pléniere FRH2 - n°13 ﬁ

PROTEC



femto-st : , : T
B SCIENCES & Comparaison de séquences de mise en forme de cellules Céramiques a cb

TECHNOLOGIES 5 -
Conduction Protonique. L |

ire Interdisciplinaire

Carniot de Bourgogne

PCEC — Projet Protec Matériaux et contraintes Séquences de mise en forme / Résultats Conclusion et perspectives

o Séquence 2 : coulage / coulage / sérigraphie

Frittage sur lit de poudre

1500°C - 5h

>

BZY - NiO

MAG: 1600x HV: 16kV WD: 3,.9mm

15.0kV 9.9mm x150 BSECOMP 9/19/2022

= 33 % de retrait latéral

i

= 13 um d’épaisseur (électrolyte) R ——

Diminution de la

> Interface anode/électrolyte propre > Probléme de planéité T° de frittage
» Bonne densification de I'électrolyte > Réactivité => Y,0, dopé Zr N

» Anode dense

_ Poids ' 0
22-26/05/2023 - pléniére FRH2 - n°14
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o Séquence 2 : coulage / coulage / sérigraphie

Frittage sur lit de poudre + poids

1350°C - 10h
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Déplétion de Ba co-coulage 1350°C - 10h

Conclusion et perspectives

I8
- 36
16 4 + 10 h unproteccted .
/ + 32
14 45 h unprotected /
- 18
é 12 - = 10 h protected ¥ A
Z * 5 h protected - s
. A ~
3 10 ® . . 20 g
14 i 3
S 81 == . 16 =
“ i - -
- == =
S = == 12
4 T !
- _‘ 2 = 8
2 ‘ =— - — - 4
— S —
0 . : ' v 0
1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650

Temperature (°C)
Figure 9. Weight loss (left Y axis) and corresponding Ba loss (right Y axis)

of the BZCYYb disks sintered under BZCYYb layer “protected™ and “unpro-
tected” conditions for 5 h and 10 h at different temperatures.

A. VahidMohammadi, Z. Cheng, J. Electrochem. Soc., 162, F803-F811 (2015).

4

22-26/05/2023 — pléniére FRH2 - n°16



feamto-st

B SCIENCES & Comparaison de séquences de mise en forme de cellules Céramiques a
TECHNOLOGIES . .
Conduction Protonique.

Lab I disciplinoire
Carnot de Bourgogne

PCEC — Projet Protec Matériaux et contraintes Séquences de mise en forme / Résultats Conclusion et perspectives

o Séquence 2 : coulage / coulage / sérigraphie

Frittage sur lit de poudre + poids

= 30 % de retrait latéral
% = 14 um épaisseur électrolyte

Polissage => excédent poudre

» Interface anode/électrolyte propre » Pas de probléme de planéité
» Bonne densification de |'électrolyte > Pas de réactivité => Y,0,
» Porosité anodique augmentée

I Positrode a déposer
(sérigraphie / spray)

4

PROTEC

22-26/05/2023 — pléniere FRH2 - n°17



feamto-st

B SCIENCES & Comparaison de séquences de mise en forme de cellules Céramiques a
TECHNOLOGIES . .
Conduction Protonique.

icb

Lab I disciplinoire
Carnot de Bourgogne

PCEC — Projet Protec Matériaux et contraintes Séquences de mise en forme / Résultats Conclusion et perspectives

o Séquence 5 : coulage / PVD / sérigraphie, spray

» Coulage négatrode = support
» Dépot électrolyte = PVD (Femto-st) - cf V. Lescure (FRH2 2022)
» Positrode par sérigraphie ou spray

Frittage a 1350°C

Dépét PVD

ik &rz'\ I ‘|i£$5.(|)0dr71 :
I Tests
électrochimiques ? ﬁ
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Séquence
1 Eoctrgeieootrsefeontege HB Abandon
2 Coulage/couiage/sérigraphieHICB, ICMCB (architecturé)
3 Coulage/coulage/spray ICGM
4 Coulage/spray/spray ICGM
Coulage/PVD/ serigraphie, |Negatrodes frittées produites par ICB,
> spray ICGM.
PVD: FEMTO.

Positrode ICB, ICGM,ICMCB

cd-

PROTEC
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Séquence . \ .
Positrode a déposer + tests
1 Eoulage/coniage/eoniege B Y . .
I W électrochimiques
2 i Coulage/coulage/sérigraphie | ICB, ICMCB (architecturé)
Lit de poudre
a Coulage/spray/spray ICGM Bace017zr0r2Y0f103 P
Coulage/PVD/ serigraphie, |Negatrodes frittées produites par ICB,
> spray ICGM.
PVD: FEMTO.
Positrode ICB, ICGM,ICMCB

® BCIY721

Intensity (u.a)
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Séquence
1 | Coutage/contage/contage—1€B
2 |Coulage/coulage/sérigraphie | ICB, ICMCB (architecturé)

Premiers tests électrochimiques

3 Coulage/coulage/spray ICGM
4 Coulage/spray/spray ICGM
Coulage/PVD/ serigraphie, |Negatrodes frittées produites par ICB,
> spray ICGM.
PVD: FEMTO.

................................... Positrode ICB, ICGM/ICMCB ...} Test é|ectrochimique sur

banc FIAXELL
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0 200 400 600 800 1000 O 200 400 600 800 1000 O 200 400 600 800 1000

427} | 4 44.27 Y V4 [ e
[ = G [T v =2 e Premiers tests électrochimiques
4.25} 1 T 14.25
b | | P b
o) e < M {422
4.21} 1 1 . {421 4 ’ , oy e N
I g | a8® Présence d'eau Répartition de H, 3
o NS DRSS SR I problématique contréler
< 20| | [ JE o
- i 1 1 0000 g .
1l s E e ol
€ 423 W 1 W 1 B 14.23
° | oo 1 & O. 1 &é_- - ] e, . . \
g $324 [ 328 _ [08afrv.0.] |2 Conditions de travail a adapter
ﬁ 4.20} 1 {420
= 4a9p @, =B.78X10°K" T Quyn = 9.25X10°K" T @y = 1.01x10° K" 410
4.18f ) . ) ) s ) ) T . . ) . 418
4271 s et i o @ ] 0 200 400 600 800 1000
4.26] zmg-ﬁ- . 60000000008
4985w 1 o M ]
4.24} Oé A48 + zﬁ A L5 |
v e Variation du parameétre de
22r 1 Guyne = 1.00%107 K" ] . crr,
s | swosieno]| Maille de BZY sous différentes
: T & dry Ar : .
4.19p Qo =1.02%10°K" | sesgsrapoletion | atmospheres[z]
4.18} | indry Ar |

0 200 400 600 800 1000 O 200 400 60O 800 1000
Temperature/°C

[2] D. Han, N. Hatada, T. Uda, J. Am. Ceram. Soc., 11, 3745-3753 (2016).

4

PROTEC

22-26/05/2023 — pléniere FRH2 - n°22



feamto-st

B W ESCIENCES & Comparaison de séquences de mise en forme de cellules Céramiques a
TECHNOLOGIES - -
Conduction Protonique. N
Carnot de Bourgogne
PCEC — Projet Protec Matériaux et contraintes Séquences de mise en forme / Résultats Conclusion et perspectives
Séquence

Premiers tests électrochimiques

1 | Eoutege/coniege/contage—1€B
2 |Coulage/coulage/sérigraphie | ICB, ICMCB (architecturé)

3 Coulage/coulage/spray ICGM Conditions adaptées
4 Coulage/spray/spray ICGM
Coulage/PVD/ serigraphie, |Negatrodes frittées produites par ICB, :
> {spray ICGM. Casse
PVD: FEMTO. Z
................................... Positrode ICB, ICGM,ICMCB___ Lit de poudre + poids

= meilleure tenue mécanique

mmm

Diminution de la porosité +
Avec 3,877 6,3935 porosités ouvertes interconnectées

6,4724
Sans 3,602 6,0480 44

22-26/05/2023 — pléniere FRH2 - n°23 ﬁ
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Merci pour votre attention.
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Hy O+ Vi + 05 =2(0H)g, (1)
Hy+ Vi +205=2(0H)g. (2)

The interactions between H,0O and oxygen vacancies (V™) as well as H; and V5™ lead to
the formation of hydroxyl defects (OHg'), a form of proton in the oxide lattice. This is why
the proton conductivity increases with Py and Py;. The double formation of (OHg™) in
H,0-H; atmospheres via reaction (1) and (2) accounts for the observed higher

conductivity in wet H-.

X. Li, N. Xu, L. Zhang, K. Huang, Electrochem. Comm., 13, 694-697 (2011).

22-26/05/2023 — pléniere FRH2 - n°25

4

PROTEC

I disciplinaire



feamto-st

HOMNSCIENCES &
TECHNOLOGIES

PCEC — Projet Protec

Comparaison de séquences de mise en forme de cellules Céramiques a

Conduction Protonique.

Matériaux et contraintes

Séquences de mise en forme / Résultats

Mélange gazeux

Densité de courant

Configuration de la cellule alimentant la positrode | 21,3V (mAlcm?) | ReF
S R 50% H20, 50% Air 190 5
BSCF-BCZY62 /BCZY62 (15 - —

HC o 3% H20, 97% Air 1000 6
LSCF-BZY/BZY20 (15 um)/Ni-BZY20 _ | 3% Hz0, 97% Air 53 7
LSM/BCZI3(15 ym)/ Ni-BCZI3 20% H20., 80% Air 120 8
NBSCF-BCZYYb/BCZYYb (20 .

el 10% H20, 90% Air 750 9
PBSCF/BCZYYb (20 pmYBCZYYb-Ni | 12% H20, 88% Air 850 10
BCFZY/BCZYYb (12 um)/BCZYYb-Ni | 10% H20, 90% Air 1100 11
PNO/LCO/BCZYYb(20 pm)/BCZYYb-Ni | 60% H20, 40% Air 330 12
SEFC/BZY20 (15 pm)/BZY20-Ni 10% H20, 90% Air 760 13

Lab ire Ir disciplinoire
Carnot de Bourgogne

Conclusion et perspectives

Tableau 1 : Comparaison des performances des PCEC a 600°C et 1,3 V. Pour les positrodes : SSC:

Sro.sSmo.sCo03, BSCF : Bao.50Sro.50Co0.60F€0.203-5, LSCF : (Lao.75Sr0.25)0.9sMno.5sC00.503-5, LSM :
(Lao.sSro.2)o.98MnO3, NBSCF : NdBao.5Sro.5Co1.5Feo.505+5, PBSCF : PrBao.sSro.5Co2-xFexOs+s, BCF :

BaCog.aFeo.4Zro.1Y0.103.5, PNO : ProNiOa+s, SEFC : SrEusFe18C00.207-5. Pour les e'fecrroiytes :BCZY53:
BaCeo5Zr0.3Y0.203.5, BCZY62 : BaCeo.6Zr0.2Ybo.203.5, BZY20 : BaZrosYo.2 O35, BCZI3 : BaCeo.5Zr0.2In0.303-5,

BCZYYb : BaCeo.7 Zro.1Yo.1Ybo.103..
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