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Abstract

This paper has been written based on the author’s doctoral dissertation “Structural and trans-
portation properties of strontium and titanate composites with ion conductive oxides’, prepared
under the supervision of Prof. Dr. Hab. Eng. Bogustaw Kusz at the Department of Solid State
Physics of Gdansk University of Technology. It reports the idea of the thesis and conclusions from
the study.

Niobium doped strontium titanate (Sr(Ti,Nb)O3) composites with selected ion conductive oxides
(yttrium oxide-stabilized zirconium oxide YSZ and cerium oxide CeO,) were developed for the
dissertation and their properties examined.. It was shown that Sr(Ti,Nb)Os-YSZ composite as the
anode in an oxide fuel cell leads to its improved performance compared to a cell with a single-
phase Sr(Ti,Nb)O3 anode. Microscopic observation confirmed that Sr(Ti,Nb)O3-YSZ composite
as the functional layer between a Sr(Ti,Nb)O5; anode and YSZ electrolyte mitigates the problem
of the composite anode’s delamination from the electrolyte surface. It was also shown that an
appropriate modification of the Sr(Ti,Nb)O3-YSZ composite anode surface structure by infusing
the process of hydrogen’s electrochemical oxidation with a catalyst (e.g. with nickel) can lead to
further improvement of the fuel cell performance.
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1. Introduction

Mixed ionic-electronic conductors (MIECs) can be used in such
devices as batteries, chemical sensors, fuel cells, and in systems
for electrosynthesis or separation of gases. Mixed ionic-elec-
tronic conductivity occurs in single-component ceramic mate-
rials as a consequence of their crystalline structure, as well as in
composite materials, wherein one of the composite components
is an electronically conductive phase, and the other is an ionic
conductive phase. Development of composite materials is rela-
tively easy, and the resulting product’s properties can be readily
controlled by its appropriate preparation and selection of its
components phases. Due to these factors these materials have
been intensively studied in recent years for a variety of appli-
cations, including solid oxide fuel cells (SOFCs) - efficient and
environmentally friendly devices for converting the chemical
energy of fuel and oxidant into electricity. Huge interest in the
solid oxide fuel cells is a consequence of the constantly growing
demand for electricity and heat, and thus the need to seek new
methods of energy generation and/or processing as an alterna-
tive to the so-called conventional power generation. Among the
many types of fuel cells, which convert chemical energy of fuel
and oxidant directly into electricity, of special interest are inter-
mediate temperature solid oxide fuel cells (IT-SOFC), that is cells
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with a solid electrolyte operating in the medium temperature
range (600-800°C). In Poland these cells are still in the research
stage, but in Western Europe and the United States they are
being increasingly implemented. The only by-products of their
operation when supplied with pure hydrogen are water and heat.
In turn, a possible process of the contaminating emissions from
the process of internal reforming of a fuel other than hydrogen is
fully controlled. In professional systems of power generators with
SOFC cells the energy of the residual gases coming from an oper-
ating cell is used in a gas turbine coupled to an electro-gener-
ator, which increases the overall efficiency of the conversion of
the substrates’ energy into electricity in the system up to 60%.
In addition, due to the possibility of additional waste heat utili-
zation, combined heat and power (CHP) generation, the entire
system’s efficiency can increase up to 80% [1]. Therefore, fuel
cells are commonly considered to be an environmentally friendly
alternative sources of clean energy.

The greatest potential of SOFC applications is seen in the distrib-
uted generation, where they can be used as stationary power
sources in hospitals, schools, public buildings and in individual
households. They can also be installed at garbage dumps,
sewage treatment plants, and farms, where they can be fuelled
with the readily available, but often irretrievably wasted, biogas.
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Moreover, the development and implementation of a technology
of the effective extraction of shale gas, recently talked about so
much, could provide yet another fuel for solid oxide fuel cells.
The scientific community’s undying interest in solid oxide fuel
cells contributes to the dynamic development of the SOFC tech-
nology. Every day the international scientific journals receive
papers addressing the preparation, testing, and modelling of
individual components or entire fuel cells. The research efforts
focus mainly on the optimisation of materials and methods
of their application, so as to accomplish the maximum power
density while minimizing ohmic and activation losses in the cell.
The experience so far has shown the anode’s very significant
impact on the reduction of the entire cell’s operating time and
cost. The currently commercially used anode material (i.e. nickel
cermet Ni-YSZ), despite its undeniable advantages, has a number
of disadvantages, that result in reduced life span of a cell based
on it, and significantly hinder the use of any fuel other than pure
hydrogen. It significantly limits oxide cells’ suitability for distrib-
uted generation, where the primary fuel would be natural gas or
biogas. The most promising alternative to Ni-YSZ are compounds
with perovskite structure (e.g. SrTiOs) which, when properly
doped (e.g. with Y, Nb) feature high electronic conductivity at low
oxygen partial pressures. The research team, of which the author
is a member, showed that strontium titanate doped with 2 molar
percent of niobium (SrTip 9gNbg 0,03.6 hereinafter abbreviated to
STNb2) is a material that has the highest overall electrical conduc-
tivity of all compositions examined by the team [2]. It should be
emphasized however that strontium titanate based compounds’
ionic conductivity is very poor, and they are not always well
matched in terms of their coefficient of thermal expansion with
the electrolyte material. These material-related issues may be
resolved by the application of composite materials consisting of
an electronic conductive phase and an ionic conductive phase,
which are designed to overcome the aforementioned limitations
of an anode with the perovskite structure. The material of this
type can be used in a cell as the anode and/or as the functional
layer between the anode and the electrolyte.

Literature reports indicate that the performance of a IT-SOFC
cell depends on the composition of its individual components
[3-7]1 and is a complex function of many factors. For example,
researchers point out to the particle size distribution [8-10],
tendency to form the so-called three-phase boundary [3, 7],
electrode porosity [2] and thickness [8, 11] as some factors which
significantly affect the anode material quality and performance.
Wilson et al. [12] in a study of the Ni-YSZ anode microstructure
simulation emphasize that the system’s tortuosity, phase adhe-
sion and the existence of connections between phases are
key factors contributing to the phenomenon of percolation
in the electrode, and consequently on its performance. On the
other hand, Dusastre and Kilner [13] highlight the superiority
of electrode materials with mixed ion-electron conductivity
over those with electron-only conductivity. Most of the above
mentioned parameters determining the electrode perfor-
mance and stability in a fuel cell can be controlled by suitable
choice of the respective component’s preparation conditions,
such as cleanliness and fragmentation of substrates, grinding

method, synthesis conditions, or distribution of phases and pore
forming agents. Furthermore, of key importance is the process
of applying the cell’s ready components. Often mentioned in the
English language literature are methods such as pasting, screen
printing, tape casting, magnetron sputtering, spray pyrolysis,
tape calendering, spraying, and vapour deposition [14-21]. All of
these usually lead to random distribution of phases and pores
in the formed layer. Accordingly, consideration of a material for
possible use as a fuel cell component requires careful analysis of
its structural and electrical properties. It is necessary to examine
the material’s parameters as well as to asses its interaction with
other components of the already operated cell.

The aim of this author’s doctoral thesis was to produce stron-
tium titanate based ceramic composites with mixed ion-elec-
tron electrical conductivity, and to examine their properties. In
this context particular emphasis was put on the potential use of
these materials in oxide fuel cells as their anodes or functional
layers between the electrolyte and anode in gradient cells.
Similar subjects have been very scarcely addressed in scientific
journals. The few published reports refer to interesting features
of this type of composites, which has made this topic worthwhile.

2. Composite materials for SOFC

solid oxide fuel cells

In SOFC cells composite materials are mainly used as electrodes.
There are also a few reports in the literature of composite elec-
trolytes developed to improve the mechanical properties as
compared to single-phase electrolytes, including a better match
in terms of thermal expansion coefficient with commonly used
anode and cathode materials than that of yttrium oxide stabi-
lized pure zirconium (YSZ). For example, Shiratori et al. [22] by
mixing 60 molar percent of MgO (TEC: 13,9x106K-1) and 40
molar percent of 3YSZ (TEC: 10,5-11,0x10-6K-") had obtained
a composite material with TEC: 11,6x10-6K-1, which is much closer
to TEC of Ni-YSZ: 12,3x106K-1. But it should be kept in mind
that MgO is an insulator. Too large a share of the compound in
a composite results in a drop in the composite electrolyte’s elec-
trical conductivity below 10-2 [Scm-1], and thus excludes its use in
a solid oxide fuel cell.

The most tested composite is the anode material of nickel
cermet (Ni-YSZ), prepared from nickel oxide (NiO) and yttrium
oxide stabilized zirconium oxide (YSZ). In use in a cell NiO is
reduced to metallic nickel, which at 33% share in the composite
volume provides a conductive path for electrons. On the other
hand, the presence of YSZ in a composite introduces an ionic
conductivity component and extends the three phase boundary
(TPB). Moreover, the backbone of YSZ improves the match of
the anode’s and YSZ electrolyte’s thermal expansion coefficients
(TEC), and impedes the undesired agglomeration of nickel grains
at temperatures above 500C°C. Furthermore, nickel significantly
increases the anode’s catalytic activity due to the high efficiency
of disruption of the hydrogen bonds in a H-H molecule and the
hydrocarbon bonds in a C-H molecule [23].

Many composite materials are also offered for use as SOFC cath-
odes. It has been found that the use of a composite instead of
an electron conductor can significantly improve the entire cell’s
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Fig. 1. Diagram of half-cell with gradient cathode on YSZ substrate [25]

performance. If to LSM, which conducts electrons only, ca. 50%
by weight of an ionic conductor in the form of YSZ is added,
a material will be produced with mixed conductivity and exten-
sive surface for the electrochemical reduction of oxygen. As
reported by Kenjo et al. [24], this may reduce the polarization
resistance by as much as 25% of the value obtained for pure LSM.
Another research of composites’applications in SOFC cells aims at
the development of so-called gradient cells with graded phases
making up the component, usually the cathode. As reported by
Deseure et al. [4], this solution allows one to take advantage of the
merits of each of the materials, while minimizing the risks associ-
ated with their possible mechanical mismatch. For example, in
the configuration proposed by Hart et al. [25] on a substrate of
YSZ electrolyte the following layers were applied in succession:
LSM-YSZ (or CGO-LSM) composite, LSM, LSM-LSCO composite,
and LSCO (Fig. 1).

This configuration was designed to improve the components’
match in terms of their thermal expansion coefficient, the
gradient cathode’s ionic conductivity, and the catalytic activity
of the cathode as a whole. As reported in [25], the authors had
reduced the polarisation resistance for a cathode containing
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LSM-CGO composite instead of LSM-YSZ, especially at lower
temperatures (750-800°C), which is consistent with theoretical
predictions. Moreover, it was observed [4, 25] that a cathode’s
performance increases with the degree of its gradation (e.g. more
composite layers of the same materials but in different propor-
tions). It should be noted however that despite promising exper-
imental results the manufacturing process of a cell comprising
a gradient cathode (or anode) is time consuming and difficult,
which significantly increases the cell’s cost.

Therefore, a compromise has to be searched for to combine the
gradient solution’s benefits, but at the same time minimize the
cost of its manufacture. It should also be stressed that there is
a significant disparity in the number of reports in the literature
on the use of composite materials on the cathode side in rela-
tion to the studies of composite materials other than Ni-YSZ,
which might be used as an anode. Consequently, it is a purpose
of this study, consisting in the development and examination of
a composite material based on SrTiO5 perovskite, which could be
used as the functional layer between an SrTiO3 based anode and
an electrolyte (Fig. 2), or as the anode itself and thus provide an
alternative for the commercially used nickel cermets.

Donor-doped strontium titanate has many advantages, but
there are also some constraints that make its use as the anode
material for cells produced on an industrial scale difficult. Yttrium
doping (Y, Sr) TiO3 in the range of up to 10 molar percent signifi-
cantly increases the material’s overall electrical conductivity and
improves its TEC match with YSZ electrolyte [27, 28]. However,
only 7-8 molar percent doping produces a single-phase mate-
rial [29]. Strontium titanate doping with lanthanum (La,Sr)TiO3
and niobium Sr(Ti,Nb)O3 also increase the overall electrical
conductivity [30-33], but in the case of lanthanum it reduces the
material’s chemical stability [30]. In addition, all titanate based

Cathode

Composite functional
layer

Electrolyte
Composite functional

layer

Anode

Fig. 2. Schematic diagram of SOFC cell layers:

(A) Composite as functional layer between electrolyte (light circles) and anode (dark circles). Broken lines designate potential paths for electrons
(A, B) and oxygen ions (C, D) in the composite. Lines A and C represent the existing percolating path between electrolyte and anode (possible
transport of charge carriers through composite), and B and D represent the absence of a percolating path for charge carriers between electrolyte
and anode; (B) Composites as functional layers between electrodes and electrolyte (modified based on [26])
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compounds have a very low ionic conductivity [28]. What's more,
most of them have a very low resistance to mechanical stresses
arising at the anode/electrolyte border in subsequent cycles of
the cell’s operation due to the expansion of the SrTiOs unit cell
at lower oxygen partial pressures [34]. These problems should
be resolved by the development of a composite comprising one
of the said strontium titanate based compounds as the elec-
tronically conductive phase and another component with ionic
conductivity. The ionic conductor role may assume, for instance,
zirconium oxide stabilized with 8 molar percent of yttrium, or
cerium oxide (CeO,). Cerium oxide may also improve the cata-
lytic activity of the electrochemical reactions at the anode due
to the high mobility of oxygen in the structure of CeO,, and
the ability to easily store and release oxygen depending on the
oxygen partial pressure at the electrode. The resulting composite
material should therefore have the following characteristics:
- no chemical reaction between phases in the composite
+ no reaction with the anode and the electrolyte materials,
where the composite serves as the functional layer between
these components
« good match in terms of thermal expansion coefficient (TEC)
to the electrolyte or to the anode and electrolyte, where
the composite serves as the functional layer between these
components
« high ionic and electron conductivity
» stability under oxidation/reduction conditions
- extensive three phase border s for electrochemical oxidation
of hydrogen.
The few reports in the literature on this subject indicate very
interesting properties of such materials. It was shown in [34-37]
that there are no reactions between a SrTiO3 based electron
conductor and YSZ ionic conductor even after the composite’s
annealing at 1500°C in air. The composite’s thermal expansion
coefficient better matches that of YSZ than a SrTiO3 anode alone
[34-35], and also a composite containing (Y,Sr)TiO3 contracts
very little in successive cycles of the redox process [38]. On the
other hand, in the case of a composite with CeO, as the ion
conductor, in addition to its very good adhesion to the electro-
lyte surface, it was observed that the presence of cerium prevents
the strontium titanate particle’s agglomeration [28], thereby
providing better distribution of both phases in the composite’s
whole volume. Sun et al. also reported that cerium improves the
stability of (Y,Sr)TiO3 in various gas atmospheres [39]. However,
a problem with this type of material is its TEC which is signifi-
cantly different to that of YSZ electrolyte under the conditions
of high temperature reduction in hydrogen [40], and diffusion of
cerium into YSZ electrolyte [41].
The electron conductive phase in this study was strontium tita-
nate doped with 2 molar percent of niobium. On the other hand,
an ion conductor was YSZ. An important aim of the study was to
determine the composite’s optimal composition and the prepa-
ration conditions enabling the formation of a percolating path
for charge carriers, which had not been yet reported with regard
to a fuel cell. An additional effect of the study was to investigate
the interactions between the composite’s components in the cell
operating conditions, which was an issue previously overlooked

in the literature reports, while it has a very significant impact on
the stability and performance of a cell with this material.

3. Research methods and results

The study included the examination of strontium titanate
composites doped with niobium (STNb2) with zirconium oxide
stabilized by yttrium oxide (YSZ) selected in various weight
(volume) ratios. The materials were prepared using a simple
and reproducible method of mixing the powdered substrates in
a ball mill, and then subjected to treatment at high tempera-
tures (1200-1400°C) in a wide range of oxygen partial pressures
(0.2-10-31 atm). In order to determine the optimal composite
composition and the preparation conditions allowing one to
obtain compounds characterized by electrical conductivity of at
least 1 Scm-1 as well as mechanical and chemical stability across
a wide range of oxygen partial pressures, the resulting materials
were subjected to structural and electrical examination.

The examination carried out by X-ray diffraction (XRD) showed
that throughout the range of tested temperatures and oxygen
partial pressures the components of STNb2-YSZ composite didn't
interact in a way that would generate additional X-ray diffraction
reflections in the original compound. The results are shown in
Fig. 3.

On the basis of microscopic observation (Fig. 4) it was shown that
the 70STNb2-30YSZ composite layer used as the anode in the
solid oxide fuel cell was porous and had a uniform distribution of
phases in the composite. This porosity is sufficient to enable the
diffusion of fuel to the three-phase border region. In addition,
the layer shows good adhesion to the YSZ electrolyte substrate.
Also examined was the diffusion of elements between the
composite layer and the YSZ substrate after the reduction in
hydrogen at 1400C. The results are shown in Fig. 5.

Y8z
A - SrTi, ,Nb, .0

0.02 ™ 3-8

Intensity (a.u.)
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Fig. 3. Diffraction patterns of 70STNb2-30YSZ composite:

(a) before heat treatment, (b) after reduction in hydrogen at 1300°C
for 10 hrs, (c) after reduction in hydrogen at 1400°C for 10 hrs, (d) after
sintering in air at 1400°C for 3hrs and after reduction in hydrogen at
1400°C for 10 hrs [42]
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Fig. 4. SEM images of a) fracture, and b) surface of half-cell with anode of 70STNb2-30YSZ composite layer, obtained from secondary electrons (SE)

detector [42]
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Fig. 5. Distribution of elements in the vicinity of the interface between 70STNb2-30YSZ composite anode and YSZ electrolyte. The scanning area is

marked by an arrow in Fig. 4. [42]

The EDX analysis confirmed the diffusion of strontium and tita-
nium to a depth of several micrometers to the YSZ electrolyte
layer, and of yttrium and zirconium to a depth of several microm-
eters to the composite layer. The observed process of diffusion
between the cell components suggests that the same phenom-
enon occurs between the grains of the phases in the composite
itself. This is undesirable, particularly with regard to the diffusion
of elements into the YSZ grains, because it results in the creation
of phases characterized by decreased ionic conductivity. This
phenomenon will be particularly dangerous in the case of a thin
electrolyte (a dozen or so micrometers thick), as the reduction of
the electrolyte’s ionic conductivity at the expense of the intro-
duction of electronic conductivity at a depth of a few microm-
eters will lead to a decrease in the fuel cell power density.

24

In order to assess the suitability of the developed composites
for solid oxide fuel cells, an analysis was conducted of the elec-
trical parameters of cells with the anodes made of composite
materials and set on 0.8 mm thick YSZ substrate. The imped-
ance spectroscopy method was used to separate processes with
different time constants occurring in the fuel cell. The results are
shown in Fig. 6. It was shown that the use of 70STNb2-30YSZ
composite as the anode leads to a twofold increase in the cell
power density, and almost twofold decrease in the polarisa-
tion resistance’s low-frequency component as compared to
a cell with a single-phase STNb2 anode. This is associated with
extension of the three-phase border for the electrochemical
oxidation of hydrogen at the anode through the introduction
of an ion-conductive component (YSZ) to the anode material.
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Fig. 6a. Current-voltage characteristics and power density plots of cells
with various anodes measured at 800°C in 97%H,:3%H,0 atmosphere

No similar effect was observed in the composites with cerium
oxide (70STNb2-30Ce0,).

Modification of the resulting composite compounds’ properties
was also tested in order to improve the electrical parameters of
a cell with this type of anode. It was shown that the introduction
to the 70STNb2-30YSZ stoichiometric composite matrix of only
1 weight percent of nickel, which is a known catalytically active
material, increases the cell power density three times compared
to a cell with 70STNb2-30YSZ anode, and reduces the polarisa-
tion resistance’s low-frequency component by more than an
order of magnitude (samples marked “70STNb2-30YSZ+Ni" in
Fig. 6).

4. Conclusions

Based ontheresearch conducted in the framework of the doctoral
thesis it can be concluded that 70STNb2-30YSZ composite has
the structural and transport properties required for anode, or
primarily for the functional layer between anode and electrolyte,
in a solid oxide fuel cell. The use of the composite as anode mate-
rial significantly increases the cell’s power density, and reduces its
polarisation resistance by several times compared to a cell with
a single-phase STNb2 anode. It was also found that it is necessary
toemploy other fuel cell preparation methods, which would allow
one to avoid the joint high temperature (> 1300°C) reduction in
the electrolyte and the therein set anode. For example, the cell
configuration’s modification to the so-called anode supported
SOFC (AS-SOFC) enables the use of a low-temperature method
of thin electrolyte application (e.g. spray pyrolysis). In this way
the electrolyte material is applied to an initially reduced anode
substrate without the need to jointly reduce the two compo-
nents. This technological approach should minimize the undesir-
able effect of diffusion of elements between the anode and the
electrolyte. Another way to limit the diffusion of strontium to the
electrolyte layer can be the use of a composite comprising stron-
tium titanate with strontium deficiency, but the benefits of such
a solution may be visible only in a thin-film electrolyte. In order to
further improve the cell’s electrical parameters, it is necessary to

Fig. 6b. Impedance spectra of cells with various anodes measured at
800°C at OCV in 97%H,:3%H,0 atmosphere

impregnate the anode layer with catalytically active compounds
for the electrochemical oxidation of hydrogen. It was demon-
strated that with a slight addition of nickel the electrical char-
acteristics of a cell with an anode of 70STNb2-30YSZ composite
are comparable with those of a cell with the commercially used
Ni-YSZ anode.

The results of the research conducted within the framework of
the doctoral thesis made it possible to propose a new, cheap
and easy to manufacture material for an anode or the functional
layer between an STNb2 anode and YSZ electrolyte, which may
be an alternative to nickel cermet burdened with numerous
limitations. The use of new materials can contribute to the
solid oxide fuel cell technology’s large-scale dissemination,
including distributed generation in cells fuelled with biogas
or hydrocarbons. Moreover, the dissertation complements the
existing state of knowledge about the structural and transpor-
tation properties of strontium titanate based composites, and
verifies the suitability of selected percolation theory models for
describing the mechanisms of electrical conductivity in these
materials.
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Wilasciwosci strukturalne i transportowe kompozytéw tytanianu

strontu z tlenkami przewodzacymi jonowo

Autor
Beata Bochentyn

Stowa kluczowe

tlenkowe ogniwa paliwowe, anoda, warstwa funkcjonalna

Streszczenie

Artykul napisano na podstawie rozprawy doktorskiej autorki pt. ,Wlasciwosci strukturalne i transportowe kompozytéw tytanianu
strontu z tlenkami przewodzacymi jonowo’, przygotowana pod nadzorem prof. dr. hab. inz. Bogustawa Kusza w Katedrze Fizyki
Ciata Statego Politechniki Gdanskiej. Prezentuje on ideg pracy doktorskiej oraz wnioski wynikajace z przeprowadzonych badan.

W pracy doktorskiej wytworzono i zbadano wiasciwosci kompozytéw tytanianu strontu domieszkowanego niobem (Sr(Ti,Nb)Os)
z wybranymi tlenkami przewodzacymi jonowo (tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru — YSZ, tlenek ceru — CeO,). Wykazano,
ze zastosowanie kompozytu Sr(Ti,Nb)O;-YSZ jako anody prowadzi do poprawy parametréw pracy tlenkowego ogniwa paliwo-
wego w stosunku do ogniwa z anoda 1-fazowa Sr(Ti,Nb)O3. Obserwacje mikroskopowe potwierdzily, ze zastosowanie kompozytu
Sr(Ti,Nb)O3-YSZ jako warstwy funkcjonalnej miedzy anoda Sr(Ti,Nb)O; i elektrolitem YSZ ogranicza problem delaminacji anody
kompozytowej z powierzchni elektrolitu. Wykazano réwniez, ze odpowiednia modyfikacja struktury powierzchniowej anody
kompozytowej Sr(Ti,Nb)Os-YSZ poprzez nasaczanie katalizatorami procesu elektrochemicznego utleniania wodoru (np. niklem)
moze prowadzi¢ do dalszej poprawy parametréw pracy ogniwa paliwowego.

1. Wstep

Materialy charakteryzujace si¢ mieszanym
przewodnictwem jonowo-elektro-
nowym (ang. Mixed Ionic - Electronic
Conductors — MIECs) moga zostac zasto-
sowane w takich urzadzeniach jak baterie,
czujniki chemiczne, ogniwa paliwowe oraz
w ukladach do elektrosyntezy czy separacji
gazow. Mieszane przewodnictwo jonowo-
-elektronowe wystepuje zaréwno w cera-
micznych materiatach jednoskladnikowych,
jako nastepstwo ich budowy krystalicznej,
jak i w materiatach kompozytowych, gdzie
jednym ze skfadnikéw kompozytu jest faza
przewodzaca elektronowo, a drugim faza
przewodzaca jonowo. Tworzenie mate-
rialéw kompozytowych jest stosunkowo
proste, a wlasciwo$ci otrzymanego produktu
moga by¢ fatwo regulowane poprzez odpo-
wiednia preparatyke i dobor faz sktado-
wych kompozytu. Czynniki te powoduja,
ze materialy te s3 w ostatnich latach bardzo
intensywnie badane pod katem réznych
zastosowan, w tym w tlenkowych ogniwach
paliwowych (ang. Solid Oxide Fuel Cells -
SOFCs) - wydajnych i przyjaznych srodo-
wisku urzadzeniach stuzacych do konwersji
energii chemicznej utleniacza i paliwa
na energie elektryczng. Ogromne zaintere-
sowanie tlenkowymi ogniwami paliwowymi
wynika ze stale rosnacego zapotrzebo-
wania na energie elektryczng oraz cieplna,
a tym samym z konieczno$ci poszukiwania
nowych metod pozyskiwania lub przetwa-
rzania energii jako alternatywy dla tzw.
energetyki konwencjonalnej. Wsréd wielu
rodzajow ogniw paliwowych, ktére przetwa-
rzaja energie chemiczng paliwa i utleniacza
bezposrednio na energie elektryczna, szcze-
gblnym zainteresowaniem ciesza si¢ ogniwa
IT-SOFC (ang. Intermediate Temperature
Solid Oxide Fuel Cells — IT-SOFC), czyli
ogniwa ze stalym elektrolitem pracu-
jace w $rednim zakresie temperatur
(600-800°C). W Polsce ogniwa te znajduja
sie dopiero w fazie badan, ale w Europie
Zachodniej i Stanach Zjednoczonych sa

coraz powszechniej wdrazane. Jedynymi
ubocznymi produktami ich pracy w przy-
padku zasilania czystym wodorem sa woda
i cieplo. Z kolei ewentualny proces emisji
zanieczyszczen powstajacych w procesie
wewnetrznego reformingu paliw innych niz
wodor jest w pelni kontrolowany. W profe-
sjonalnych ukladach generatoréw pradu
z uzyciem ogniw SOFC energia gazéw
resztkowych pochodzacych z pracujacego
ogniwa wykorzystywana jest w turbinie
gazowej sprzezonej z elektrogeneratorem,
co prowadzi do podniesienia calkowitej
sprawnoéci konwersji energii substratow
na energie elektryczna w systemie do 60%.
Ponadto, dzigki mozliwoéci dodatkowego
wykorzystania ciepta odpadowego (ang.
Combined Heat and Power - CHP) wydaj-
no$¢ calego ukladu moze wzrosnaé nawet
do 80% [1]. W zwigzku z tym ogniwa pali-
wowe s3 powszechnie uwazane za przyjazne
$rodowisku alternatywne zrédlo czystej
energii.

Najwigkszy potencjal zastosowann SOFC
dostrzega si¢ w tzw. energetyce rozpro-
szonej, gdzie moga by¢ one uzywane jako
stacjonarne zZrédla mocy w szpitalach, szko-
tach, budynkach uzytecznosci publicznej
oraz w indywidualnych gospodarstwach
domowych. Istnieje réwniez mozliwos¢
instalowania ich przy wysypiskach $mieci,
oczyszczalniach $ciekéw czy gospodar-
stwach rolnych, gdzie paliwem dla ogniwa
moze by¢ tatwo dostepny, jednak czesto
bezpowrotnie marnowany biogaz. Ponadto
opracowanie i wdrozenie technologii efek-
tywnego wydobycia cieszacego si¢ ostatnio
duzym zainteresowaniem gazu tupkowego
moze skutkowaé zasilaniem tlenkowych
ogniw paliwowych réwniez tym gazem.
Niegasnace zainteresowanie $wiata nauko-
wego tematyka tlenkowych ogniw pali-
wowych przyczynia si¢ do dynamicznego
rozwoju technologii SOFC. Kazdego
dnia do czasopism naukowych o miedzy-
narodowym zasiegu wysylane sg arty-
kuly z zakresu preparatyki, badania, czy

modelowania poszczegdlnych kompo-
nentoéw lub tez calych ogniw paliwowych.
Wysitki naukowcow koncentruja sie gtéwnie
na optymalizowaniu materialéw i metod ich
nanoszenia, tak by uzyska¢ jak najwieksze
gestosci mocy przy jednoczesnym zmini-
malizowaniu strat omowych i aktywacyj-
nych pracujgcego ogniwa. Dotychczasowe
doswiadczenia wskazuja, ze bardzo istotny
wplyw na ograniczenie czasu pracy orazkoszt
funkcjonowania calego ogniwa ma anoda.
Obecnie komercyjnie stosowany material
anodowy (tzw. cermet niklowy, Ni-YSZ)
mimo niezaprzeczalnych zalet posiada wiele
wad, ktére powoduja ograniczenie czasu
zycia opartego na nim ogniwa oraz znacznie
utrudniajg wykorzystanie paliw innych niz
czysty wodor. Znaczaco ogranicza to mozli-
wo$¢ wykorzystania ogniw tlenkowych
w energetyce rozproszonej, gdzie podsta-
wowym paliwem mogltby by¢ gaz natu-
ralny lub biogaz. Najbardziej obiecujaca
alternatywe dla Ni-YSZ stanowia zwigzki
o strukturze perowskitu (np. SrTiO3), ktére
odpowiednio domieszkowane (np. Y,Nb)
wykazuja wysokie przewodnictwo elek-
tronowe w niskich ci$nieniach parcjalnych
tlenu. Zespdt badawczy, ktorego czlonkiem
jest autorka niniejszego artykutu, wykazal,
ze tytanian strontu domieszkowany w 2%
molowych niobem (SrTip¢gNbg 0,03 5
w dalszej czeéci pracy oznaczany skrotem
STNb2) jest materialem charakteryzujacym
si¢ najwyzsza calkowita przewodno$cia
elektryczng sposrdd przebadanych przez
zesp6l skladoéw [2]. Trzeba jednak podkre-
§li¢, ze zwiazki na bazie tytanianu strontu
bardzo stabo przewodzg jonowo i nie zawsze
sa dobrze dopasowane pod wzgledem
wspolczynnika rozszerzalnoéci termicznej
do materiatu elektrolitowego. Rozwigzanie
tych materialowych probleméw moze przy-
nie$¢ zastosowanie materialéw kompozyto-
wych sktadajacych sie z fazy przewodzacej
elektronowo i fazy przewodzacej jonowo,
ktore majg za zadanie eliminowa¢ wspo-
mniane ograniczenia anody o strukturze
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perowskitu. Material tego typu moze
zostac zastosowany w ogniwie jako anoda
lub/i jako warstwa funkcjonalna miedzy
anodg a elektrolitem.

Doniesienia literaturowe wskazujq,
ze uzyskiwane parametry pracujacego
ogniwa IT-SOFC zaleza od sktadu poszcze-
golnych komponentéw ogniwa [3-7]
i sa zlozona funkcja wielu czynnikéw.
Przykladowo wsrdd czynnikéw istotnie
wplywajacych na jako$¢ i wydajnos¢ mate-
rialu anodowego opisywanych w literaturze
naukowcy podaja m.in.: rozklad wielkosci
ziaren [8-10], tendencj¢ do tworzenia tzw.
granicy trzech faz [3, 7], porowato$¢ [2] czy
grubos¢ elektrody [8, 11]. Wilson i wsp. [12]
w pracy na temat symulacji mikrostruk-
tury anody Ni-YSZ podkreslaja, ze labiryn-
towos¢ (ang. tortuosity) ukladu, adhezja
faz oraz istnienie polaczen miedzy fazami
sa kluczowymi czynnikami wplywaja-
cymi na zjawisko perkolacji w elektrodzie,
a w konsekwengcji na jej wydajnos¢. Z kolei
Dusastre i Kilner [13] podkreslaja wyzszo$¢
wykorzystania materialéw o mieszanym
przewodnictwie jonowo-elektronowym
jako elektrod nad materialami charaktery-
zujacymi si¢ przewodnictwem tylko elek-
tronowym. Wiekszos¢ wymienionych wyzej
parametrow determinujacych wydajnosc
i stabilnos¢ elektrody w ogniwie paliwowym
moze by¢ kontrolowana poprzez odpo-
wiedni dobér warunkéw preparatyki tego
komponentu, takich jak czysto$¢ i rozdrob-
nienie substratéw, sposob mielenia, warunki
syntezy, czy dystrybucja faz i srodkéw poro-
tworczych. Ponadto kluczowy jest rowniez
sposob naktadania gotowych komponentow
ogniwa. W anglojezycznej literaturze przed-
miotu czesto pojawiaja sie takie metody jak
osadzanie substratow w postaci pasty (ang.
pasting), sitodruk (ang. screen printing),
odlewanie folii ceramicznych (ang. tape
casting), rozpylanie magnetronowe (ang.
magnetron sputtering), piroliza aerozolowa
(ang. spray pyrolysis), sprasowywanie folii
ceramicznych (ang. tape calendering), natry-
skiwanie (ang. spraying) oraz osadzanie
z fazy gazowej (ang. vapour deposition)
[14-21]. Wszystkie one prowadza do zazwy-
czaj losowej dystrybucji faz i poréw w utwo-
rzonej warstwie. W zwiazku z powyzszym
rozwazanie danego materialu pod katem
mozliwosci zastosowania go jako jednego
z komponentéw ogniwa paliwowego
wymaga przeprowadzenia wnikliwej analizy
jego wlasciwodci strukturalnych i elektrycz-
nych. Konieczne jest przebadanie zaréwno
parametréw samego materiatu, jak réwniez
ocena jego interakcji z innymi komponen-
tami pracujgcego juz ogniwa.

Celem pracy doktorskiej autorki byto
wytworzenie i zbadanie wlasciwosci cera-
micznych kompozytéw na bazie tytanianu
strontu, charakteryzujacych si¢ mieszanym
przewodnictwem jonowo-elektronowym.
Szczegdlny nacisk w ramach prowadzo-
nych badan zostal polozony na potencjalne
zastosowanie tych materialow w tlenkowych
ogniwach paliwowych jako anody lub jako
warstwy funkcjonalnej miedzy elektrolitem
i anoda w tzw. ogniwach gradientowych.
W bazach czasopism naukowych mozna
znalez¢ niewiele artykuléw o podobnej
tematyce. Nieliczne, ktére powstaly, donosza
o ciekawych cechach tego typu kompozytow,
co uczynilo podjecie niniejszej tematyki
zasadnym.

| 60% LSM / 40% LSCO |

100% LSM

Rys. 1. Schemat pétogniwa przedstawiajacy uktad gradientowej katody na podtozu YSZ [25]

2. Materialy kompozytowe

dla tlenkowych ogniw paliwowych SOFC
Materialy kompozytowe w dziedzinie
tlenkowych ogniw paliwowych znajduja
zastosowanie przede wszystkim jako elek-
trody. W literaturze pojawiaja sie réwniez
nieliczne doniesienia na temat kompozy-
towych elektrolitéw, ktérych tworzenie ma
na celu poprawe wlasciwosci mechanicz-
nych w stosunku do elektrolitéw 1-fazo-
wych, w tym lepsze dopasowanie pod
wzgledem wspolczynnika rozszerzalnosci
termicznej do powszechnie stosowanych
materialéw anodowych i katodowych
niz ma to miejsce w przypadku czystego
tlenku cyrkonu stabilizowanego tlen-
kiem itru (YSZ). Przyktadowo Shiratori
i wsp. [22] dzigki zmieszaniu 60% molo-
wych MgO (TEC: 13,9x10-6K-1) oraz 40%
molowych 3YSZ (TEC: 10,5-11,0x10-6K-1)
uzyskali material kompozytowy o wspot-
czynniku TEC: 11,6x10-6K-1, ktdry jest
zdecydowanie blizszy do TEC dla Ni-YSZ:
12,3x10-6K-1. Trzeba jednak pamietad,
ze MgO jest izolatorem. Zbyt duzy udziat
tego zwiazku w kompozycie skutkuje spad-
kiem przewodnodci elektrycznej kompo-
zytowego elektrolitu ponizej 10-2 [Scm-1],
a tym samym wyklucza jego zastosowanie
w tlenkowych ogniwach paliwowych.
Najcze$ciej badanym kompozytem jest
stosowany jako anoda cermet niklowy
(Ni-YSZ), ktory przygotowuje sie z tlenku
niklu (NiO) i tlenku cyrkonu stabilizowa-
nego tlenkiem itru (YSZ). W warunkach
pracy ogniwa NiO ulega redukcji do meta-
licznego niklu, ktéry przy udziale ok. 33%
objetosci kompozytu zapewnia $ciezke
przewodzenia dla elektronéw. Z kolei obec-
noé¢ YSZ w kompozycie wprowadza skla-
dowa jonowa przewodnictwa oraz wydtuza
granice trzech faz (TPB). Ponadto szkielet
w postaci YSZ wplywa na poprawe dopa-
sowania wspolczynnika rozszerzalno$ci
termicznej (TEC) anody do elektrolitu YSZ
oraz ogranicza proces niepozadanej aglome-
racji ziaren niklu w temperaturach powyzej
500°C. Ponadto nikiel znacznie podnosi
aktywnos¢ katalityczng anody ze wzgledu
na duza efektywno$¢ rozrywania wigzan
wodorowych w molekule H-H oraz wigzan
weglowodorowych w molekule C-H [23].
Wiele materialéow kompozytowych propo-
nuje sie réwniez do zastosowan jako katody
ogniw SOFC. Stwierdzono, ze zastosowanie
kompozytu zamiast przewodnika elektro-
nowego moze znacznie poprawic¢ parametry
pracy calego ogniwa. Jesli do LSM, ktory
przewodzi tylko elektrony, wprowadzimy
ok. 50% wagowych przewodnika jono-
wego w postaci YSZ, otrzymamy material
0 mieszanym przewodnictwie oraz rozle-
glej powierzchni dla elektrochemicznej

redukcji tlenu. Jak donosza Kenjo i wsp. [24]
moze to wplyng¢ na obnizenie rezystancji
polaryzacyjnej nawet o 25% w stosunku
do wartoéci otrzymanych dla czystego LSM.
Innym kierunkiem badan kompozytéw
do zastosowan w ogniwach SOFC jest
tworzenie tzw. ogniw gradientowych
z gradacja faz tworzacych dany komponent,
najczesciej katode. Jak donosza Deseure
i wsp. [4], takie rozwiazanie pozwala wyko-
rzysta¢ zalety kazdego z uzytych materiatow,
minimalizujac jednoczes$nie ryzyko zwia-
zane z ich ewentualnym niedopasowaniem
mechanicznym. Przykladowo, w konfigu-
racji zaproponowanej przez Harta i wsp.
[25] na podtozu z elektrolitu YSZ nanoszono
kolejno warstwy: kompozyt LSM-YSZ (lub
LSM-CGO), LSM, kompozyt LSM-LSCO
oraz LSCO (rys. 1).

Taka konfiguracja miala za zadanie uzyska¢
dobry stopienn dopasowania pod wzgledem
wspotczynnika rozszerzalnosci termicznej
poszczegdlnych komponentdw, zwiekszyé
przewodnictwo jonowe gradientowej katody
oraz zwiekszy¢ aktywnos¢ katalityczna
katody jako calosci. Jak donosza autorzy
[25], mniejsza rezystancje polaryzacyjna
uzyskali dla katody zawierajacej kompozyt
LSM-CGO zamiast LSM-YSZ, zwlaszcza
w temperaturach nizszych (750-800°C), co
jest zgodne z przewidywaniami teoretycz-
nymi. Co wiecej, zaobserwowano [4, 25],
ze wydajnos¢ katody wzrasta w miare zwiek-
szania stopnia jej gradacji (np. wiecej warstw
kompozytowych z tych samych materialéw,
ale o réznych proporcjach). Trzeba jednak
zauwazy¢, ze pomimo obiecujacych rezul-
tatow badan doswiadczalnych proces
produkcyjny ogniwa zawierajacego katode
(lub anodg) gradientowa jest czasochfonny
i skomplikowany, co znaczaco zwigksza
koszty uktadu ogniwa.

Konieczne jest zatem poszukiwanie
kompromisu laczacego zalety rozwiazania
gradientowego, ale jednocze$nie mini-
malizujacego koszty jego wytwarzania.
Ponadto nalezy podkresli¢, ze istnieje
znaczna dysproporcja w liczbie doniesien
literaturowych na temat stosowania mate-
rialéw kompozytowych po stronie katody
w stosunku do prac na temat kompozytéw
innych niz Ni-YSZ, ktére moglyby znalez¢
zastosowanie jako anoda. Stad tez wynika
jeden z celéw niniejszej rozprawy, pole-
gajacy na stworzeniu oraz przebadaniu
materiatu kompozytowego na bazie perow-
skitu SrTiOs, ktory moglby zosta¢ uzyty
jako warstwa funkcjonalna mi¢dzy anoda
na bazie SrTiO; a elektrolitem (rys. 2) lub
tez jako sama anoda i w ten sposob stanowi¢
alternatywe dla komercyjnie stosowanych
cermetow niklowych.
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Rys. 2. Schemat ideowy uktadu warstw w ogniwie SOFC:

(a) Kompozyt jako warstwa funkcjonalna miedzy elektrolitem (jasne kotka) a anoda (ciemne kétka). Linie tamane wyznaczaja potencjalne $ciezki dla ruchu elektronéw (A, B) oraz
jonow tlenu (C, D) w kompozycie. Linie A i C oznaczajg istniejacg Sciezke perkolacyjng migdzy elektrolitem i anodg (mozliwy transport nosnikéw tadunku przez kompozyt), za$ B
i D brak $ciezki perkolacyjnej dla ruchu no$nikéw tadunku miedzy elektrolitem i anoda;

(b) Kompozyty jako warstwy funkcjonalne miedzy elektrodami i elektrolitem (zmodyfikowano na podstawie [26])

Domieszkowany donorowo tytanian
strontu posiada wiele zalet, jednak istnie-
jace réwniez ograniczenia utrudniaja
wdrozenie tego materialu jako anody dla
ogniw produkowanych w skali przemy-
stowej. Domieszkowanie itrem (Y,Sr)TiO;
w zakresie do 10% molowych znacznie
podnosi calkowita przewodno$¢ elektryczng
materialu oraz polepsza dopasowanie pod
wzgledem TEC do elektrolitu YSZ [27, 28].
Jednakze tylko domieszkowanie w zakresie
7-8% molowych pozwala otrzymac materiat
1-fazowy [29]. Domieszkowanie tytanianu
strontu lantanem (La,Sr)TiO3 oraz niobem
Sr(Ti,Nb)O3 réwniez podnosi catkowitg
przewodnos¢ elektryczng [30-33], jednak
w przypadku lantanu zmniejsza stabil-
nos$¢ chemiczng materiatu [30]. Ponadto
wszystkie zwiazki na bazie tytanianu maja
bardzo niska przewodnos$¢ jonowa [28]. Co
wiecej, wiekszo$¢ z nich jest malo odporna
na mechaniczne naprezenia powstajace
na granicy anoda/elektrolit w kolejnych
cyklach pracy ogniwa ze wzgledu na rozsze-
rzanie si¢ komorki elementarnej SrTiO;
w zakresie niskich ci$nien parcjalnych
tlenu [34]. Rozwigzaniem tych probleméw
powinno by¢ utworzenie kompozytu zawie-
rajacego jeden ze wspomnianych zwiazkéw
na bazie tytanianu strontu jako faze prze-
wodzaca elektronowo oraz drugi skladnik
przewodzacy jonowo. Role przewodnika
jonowego moze np. petni¢ tlenek cyrkonu
stabilizowany tlenkiem itru w 8% molo-
wych (YSZ) lub tlenek ceru (CeO,). Tlenek
ceru moze dodatkowo poprawi¢ aktywnos¢
katalityczng reakeji elektrochemicznych
na anodzie w zwigzku z duzg ruchliwoscig
tlenu w strukturze CeO, oraz zdolno$cia
do tatwego magazynowania i uwalniania
tlenu w zaleznosci od ci$nienia parcjalnego
tlenu na elektrodzie. Utworzony materiat
kompozytowy powinien zatem charaktery-
zowac sie nastepujacymi cechami:

o brak reakcji chemicznych miedzy fazami

w kompozycie

o brak reakgji z materiatem anody i elek-
trolitu, jesli kompozyt bylby zastosowany
jako warstwa funkcjonalna miedzy tymi
komponentami

o dobre dopasowanie pod wzgledem wspdt-
czynnika rozszerzalno$ci termicznej
(TEC) do elektrolitu lub do anody i elek-
trolitu, jesli kompozyt miatby by¢ zastoso-
wany jako warstwa funkcjonalna miedzy
tymi komponentami

« wysokie przewodnictwo
i elektronowe

o stabilno$¢ w warunkach utleniania/
redukcji

o rozlegta granica trzech faz dla elektroche-
micznego utleniania wodoru.

Nieliczne doniesienia literaturowe z tej

tematyki wskazujg na bardzo ciekawe wtasci-

wosci tego typu materialéw. W pracach

[34-37] wykazano, ze pomiedzy przewod-

nikiem elektronowym na bazie SrTiO; oraz

jonowym YSZ nie zachodza zadne reakcje
nawet po wygrzewaniu kompozytu w tempe-
raturze 1500°C w powietrzu. Wspdlczynnik
rozszerzalnosci termicznej kompozytu jest
bardziej dopasowany do TEC dla YSZ niz

w przypadku samej anody SrTiO; [34-35],

a ponadto w przypadku kompozytow

zawierajacych (Y,Sr)TiO; zachodzi tylko

bardzo niewielki skurcz materiatu w kolej-
nych cyklach procesu redoks [38]. Z kolei

w przypadku kompozytéw, w ktérych

CeO, wystepuje jako skladnik przewodzacy

jonowo, oprocz bardzo dobrego przylegania

kompozytu do powierzchni elektrolitu zaob-
serwowano, ze obecno$¢ ceru zapobiega

aglomeracji ziaren tytanianu strontu [28],

zapewniajac tym samym lepsza dystrybucje

obu faz w calej objetosci kompozytu. Sun

i wsp. donosza réwniez, ze cer poprawia

stabilno$¢ (Y,Sr)TiO5; w réznych atmosfe-

rach gazowych [39]. Jednakze problemem

w tego typu materiatach jest znaczna réznica

wspolczynnika TEC w stosunku do elektro-

litu YSZ w warunkach procesu wysokotem-
peraturowej redukcji w wodorze [40] oraz

jonowe

dyfuzja ceru do wnetrza elektrolitu YSZ [41].
W opisywanej pracy doktorskiej jako faze
przewodzaca elektronowo zastosowano
tytanian strontu domieszkowany w 2%
molowych niobem. Z kolei jako skfadnik
przewodzacy jonowo wykorzystano m.in.
YSZ. Istotnym celem prowadzonych badan
bylo okreslenie optymalnego sktadu kompo-
zytu oraz warunkow preparatyki umozli-
wiajacych powstanie $ciezki perkolacyjnej
dla nos$nikéw tadunku, co w odniesieniu
do ogniw paliwowych nie byto do tej pory
nigdzie opisane. Dodatkowym efektem
przeprowadzonych prac miato by¢ réwniez
zbadanie interakcji miedzy sktadnikami
kompozytu w warunkach pracy ogniwa, co
bylo zagadnieniem dotychczas pomijanym
w doniesieniach literaturowych, a co bardzo
istotnie wplywa na stabilnoé¢ i wydajnos¢
wykorzystujacego ten material ogniwa.

3. Metody i wyniki badan

W pracy doktorskiej przeprowadzono
m.in. badania kompozytéw tytanianu
strontu domieszkowanego niobem
(STNb2) z tlenkiem cyrkonu stabilizo-
wanym tlenkiem itru (YSZ) dobranym
w roznych stosunkach wagowych (obje-
tosciowych). Materialy przygotowywano
przy uzyciu prostej i powtarzalnej metody
mieszania substratow proszkowych
w mtiynie kulowym, a nastepnie podda-
wano je obrébce w wysokich temperatu-
rach (1200-1400°C), w szerokim zakresie
ci$nien parcjalnych tlenu (0,2-10-3! atm).
W celu okreslenia optymalnych skltadow
kompozytéw oraz warunkow, umozliwia-
jacych otrzymanie zwiazkéw charaktery-
zujacych sie przewodnoscia elektryczna
réwna co najmniej 1 Scm-! oraz stabilno-
$cig mechaniczng i chemiczng w szerokim
zakresie ci$nien parcjalnych, przeprowa-
dzono badania strukturalne i elektryczne
wytworzonych materialéw.

Badania przeprowadzone metoda dyfrak-
tometrii rentgenowskiej (XRD) wykazaly,
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Rys. 3. Widma dyfrakcyjne kompozytu 70STNb2-30YSZ:

(a) przed obrébka termiczng, (b) po redukeji w wodorze w temp. 1300°C przez 10h, (c) po redukcji w wodorze w
temp. 1400°C przez 10h, (d) po spiekaniu w powietrzu w temp. 1400°C przez 3h i po redukcji w wodorze w temp.

1400°C przez 10h. [42]

ze skladniki kompozytow STNb2-YSZ
w calym zakresie badanych temperatur
i ci$nien parcjalnych tlenu nie wchodza
ze soba w reakcje, ktére skutkowatyby
powstaniem dodatkowych reflekséw
w dyfraktogramie rentgenowskim wyjscio-
wego zwiazku. Wyniki zaprezentowano
narys. 3.

Na podstawie obserwacji mikroskopowych
(rys. 4) udowodniono, ze warstwa kompo-
zytu 70STNb2-30YSZ zastosowanego jako
anoda w tlenkowym ogniwie paliwowym
jest porowata i charakteryzuje si¢ rowno-
mierng dystrybucja faz w kompozycie.
Porowato$¢ ta jest wystarczajaca, by umoz-
liwi¢ dyfuzje paliwa do obszaru granicy
trzech faz. Ponadto warstwa wykazuje

dobra adhezje¢ do podloza elektrolitowego
YSZ.

Przeprowadzono réwniez badania dyfuzji
pierwiastkéw miedzy warstwa kompozytu
a podlozem YSZ po redukcji w wodorze
w temperaturze 1400°C. Wyniki zaprezen-
towano na rys. 5.

Analiza EDX potwierdzila dyfuzje strontu
i tytanu na glebokos§¢ kilku mikrome-
trow do warstwy elektrolitu YSZ oraz itru
i cyrkonu na glebokos¢ kilku mikrometréw
do warstwy kompozytu. Zaobserwowany
proces dyfuzji miedzy komponentami
ogniwa pozwala przypuszczaé, ze analo-
giczne zjawisko wystepuje miedzy ziar-
nami faz w samym kompozycie. Jest
to efekt niepozadany, zwlaszcza jesli chodzi

TOSTNb2
-30Y5Z

o dyfuzje pierwiastkéw do ziaren YSZ,
poniewaz skutkuje on powstaniem faz
charakteryzujgcych si¢ obnizong przewod-
noscia jonowa. Zjawisko to bedzie szcze-
gélnie niebezpieczne w przypadku cienkich
elektrolitow (kilkanascie mikrometréw
grubosci), poniewaz obnizenie przewod-
nictwa jonowego elektrolitu kosztem wpro-
wadzenia przewodnictwa elektronowego
na glebokosci kilku mikrometrow bedzie
skutkowato spadkiem gestosci mocy pracu-
jacego ogniwa paliwowego.

W celu oceny przydatno$ci wytworzo-
nych kompozytéw w tlenkowych ogni-
wach paliwowych przeprowadzono analize
parametréow elektrycznych pracujacych
ogniw, w ktérych materialy kompozytowe
zostaly zastosowane jako anoda osadzona
na podlozu YSZ o grubosci 0,8 mm. Metoda
spektroskopii impedancyjnej postuzyla
do rozdzielenia proceséw o réznych statych
czasowych zachodzacych w ogniwie pali-
wowym. Wyniki przedstawiono na rys. 6.
Wykazano, ze zastosowanie kompozytu
70STNb2-30YSZ jako anody prowadzi
do dwukrotnego zwigkszenia gestosci mocy
ogniwa oraz prawie dwukrotnego zmniej-
szenia skltadowej niskoczestotliwosciowej
rezystancji polaryzacyjnej w stosunku
do ogniwa z 1-fazowa anoda STNb2. Jest
to zwigzane z wydtuzeniem granicy trzech
faz dla elektrochemicznego utleniania
wodoru na anodzie dzigki wprowadzeniu
sktadnika przewodzacego jonowo (YSZ)
do materiatu anody. Podobnego efektu nie
zaobserwowano w przypadku kompozytéw
z tlenkiem ceru (70STNb2-30CeO,).
Przeprowadzono réwniez proby modyfi-
kacji whasciwos$ci wytworzonych zwigzkow
kompozytowych, majace na celu poprawe
parametrow elektrycznych ogniwa pracu-
jacego z tego typu anoda. Wykazano,
ze wprowadzenie do matrycy stechiome-
trycznego kompozytu 70STNb2-30YSZ
zaledwie 1% wagowego niklu, ktory jest
znanym materialem aktywnym katali-
tycznie, zwigksza gesto$¢ mocy ogniwa
trzykrotnie w stosunku do ogniwa z anoda
70STNb2-30YSZ oraz obniza sktadowa
niskoczestotliwo$ciowa rezystancji pola-
ryzacyjnej o ponad rzad wielkosci (probki
oznaczone jako ,,70STNb2-30YSZ+Ni”
narys. 6).

———————— 2 () (111

Rys. 4. Obrazy SEM: a) przefomu oraz b) powierzchni pétogniwa z warstwa kompozytu 70STNb2-30YSZ jako anodg uzyskane za pomoca detektora elektronéw wtérnych (SE) [42]
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z parametrami ogniwa wykorzystujacego
komercyjnie stosowang anode Ni-YSZ.
Wyniki badan przeprowadzonych w ramach
pracy doktorskiej umozliwily zapro-
ponowanie nowego, taniego i latwego
w produkcji zwigzku na anodg lub warstwe
funkcjonalng miedzy anoda STNb2 a elek-
trolitem YSZ, ktéry moze stanowi¢ alterna-
tywe dla obarczonego licznymi ogranicze-
niami cermetu niklowego. Zastosowanie
nowych materialéw moze si¢ przyczynié
do upowszechnienia technologii tlenkowych
ogniw paliwowych na szeroka skale, w tym
w energetyce rozproszonej wykorzystujacej
biogaz lub paliwa weglowodorowe do zasi-
lania ogniwa. Ponadto cytowana rozprawa
doktorska uzupetnia istniejacy stan wiedzy
na temat wiasciwosci strukturalnych i trans-
portowych kompozytéw na bazie tytanianu
strontu oraz weryfikuje mozliwos¢ zastoso-
wania wybranych modeli z teorii perkolacji
do opisu mechanizméw przewodnictwa
elektrycznego w tych materialach.

Bibliografia
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Ukonczyla studia na Wydziale Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej Politechniki Gdanskiej (2009). W 2013 roku uzyskata tytut doktorski na swoim
macierzystym wydziale. Pracuje jako adiunkt w Katedrze Fizyki Ciata Stalego PG. Jej glowny obszar zainteresowan to wytwarzanie nanostrukturalnych
materialéw ceramicznych o mieszanym przewodnictwie jonowo-elektronowym oraz badanie ich whasciwosci strukturalnych, mechanicznych, elektrycznych
i katalitycznych, gléwnie pod katem zastosowan w tlenkowych ogniwach paliwowych oraz urzadzeniach termoelektrycznych.
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