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Abstract

W publikacji przedstawiono motywacje podjetych badan nad podstawianymi zelazem tytanianem
strontu do zastosowan w wysokotemperaturowych ogniwach paliwowych oraz ukazano wstepne
wyniki badan elektrycznych oraz elektrochemicznych.

Wstep

Statotlenkowe ogniwa paliwowe (Solid
Oxide Fuel Cell - SOFC) naleza do grupy urza-
dzen konwertujacych energie chemiczng za-
wartg w paliwie w energie elektryczna i cieplna.
Pierwsze generacje ogniw pracowaly w wyso-
kich temperaturach okoto 1000 °C. Zmniejszajac
temperature pracy tlenkowych ogniw paliwo-
wych mozliwa jest redukcja kosztéw oraz zapo-
bieganie szybkiej degradacji ogniw. Niestety
wraz z obniZeniem temperatury pracy zmniej-
sza sie szybko$¢ reakcji elektrochemicznych -
w szczeg6lnosci reakcja redukcji tlenu na elek-
trodzie tlenowej. We wspoétczesnych ogniwach,
proces redukcji tlenu jest procesem limitujgcym
catkowitg moc ogniwa. Znalezienie nowych ma-
teriatéw elektrodowych pracujacych w zakresie
$rednich temperatur (600 + 800 °C) jest obecnie
jednym z gtéwnych zadan badaczy [1].
Materiaty perowskitowe o ogélnym wzorze
strukturalnym ABOs (gdzie A i B to jony metali)
sa najczesciej badanymi materiatami na elek-
trody tlenowe do SOFC. Aktualnie, materiatami
uzywanymi do konstrukcji wydajnych ogniw sa
materiaty o mieszanym sktadzie w podsieciach
A oraz B: Lao.sSro4Coo.2Feos03 (LSCF). Materiat
ten wykazuje wysoka wydajno$¢ i wystarczajaca
trwato$¢ dtugoterminowa [2]. W naszych pra-
cach nad domieszkowanym Zelazem tytanianem
strontu jako mozliwym materiatem alternatyw-
nym, wykazat on obiecujace wyniki elektroche-
miczne, pomimo niskiego poziomu przewodnic-

twa elektrycznego. Zwiazek ten wydaje sie inte-
resujacy do badan zjawisk podstawowych za-
chodzacych podczas procesu redukc;ji tlenu.
Materiaty SrTiOs-s podstawione Fe (o wzorze
ogllnym SrTiixFexOs.s - STFx, okres$lane takze
jako roztwor staty SrTiOs oraz SrFe0Qs) naleza do
grupy perowskitow o mieszanym przewodnic-
twie jonowym oraz elektronowym (Mixed lonic
and Electronic Conductivity - MIEC) [3]. Czysty,
niedomieszkowany SrTiOs charakteryzuje sie
niskim przewodnictwem elektrycznym i wysoka
przerwa energetyczng (~3.2 eV w 0 K), nato-
miast SrFeOs jest mieszanym przewodnikiem
o wysokim przewodnictwie jonowym oraz elek-
tronowym. Czysty SrFeO3 wykazuje przejscie fa-
zowe ok. 830°C (przemiana porzadek-nieporza-
dek, ze struktury perowskitu SrFeO3 do brown-
millerytu Sr2Fe20s), co czyni go niekompatybil-
nym z pozostalymi elementami ogniwa. Obec-
no$¢ Ti stabilizuje faze regularng perowskitu
i nie wykazuje przej$cia fazowego zachowujac
akceptowalny poziom przewodnictwa o miesza-
nym charakterze.

Zaleta materiatéw MIEC jest zachodzenie reakcji
redukcji tlenu nie tylko narozlegltej granicy
trzech faz (gaz/elektroda/elektrolit), redukcja
zachodzi ré6wniez w catej objetosci elektrody [4].
Wazng zaletg proponowanego zwigzku jest do-
stepnos¢ oraz powszechnos$¢ pierwiastkow go
tworzacych. Nie wykazujg one takze toksyczno-
$ci jak np. Ni czy Co. W zwigzku z ciekawymi
wlasciwosciami, STF znalazt zastosowania jako
rezystancyjny czujnik tlenu [5], jako membrana
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separacyjna tlenu [6] oraz jako elektroda tle-
nowa jak i wodorowa do tlenkowych ogniw pa-
liwowych [7].

Zwiazek STFx dla x=0.35 charakteryzuje sie cat-
kowitym przewodnictwem (~ 1S-cm1) w za-
kresie temperatur pracy SOFC (700°C-900°C).
Uzyskiwane warto$ci przewodnictwa jonowego
dla zwigzku STF35 (0.035 S-cm1, 800°C) sg wyz-
sze niz dla wspomnianego komercyjnie dostep-
nego LSCF (0.008 S-cm, 800 °C). Pomimo ni-
skiego przewodnictwa elektronowego, w po-
réwnaniu do LSCF (~ 300 S cm1), STF osiaga
poréwnywalne rezystancje polaryzacyjne (Area
Specific Resistance — ASR) ~ 100 mQ-cm?. Bar-
dzo waznym zadaniem wydaje sie wiec zrozu-
mienie proceséw fizykochemicznych zachodza-
cych podczas reakcji redukcji tlenu w porowa-
tych elektrodach STF w zakresie pracy $rednio-
temperaturowych tlenkowych ogniw paliwo-
wych.

W tej pracy po raz pierwszy przebadany zostat
zwigzek SrTioesFeo3s03-5 (STF35) w postaci po-
rowatej elektrody tlenowej dla statotlenkowych
ogniw ceramicznych zaréwno w postaci elek-
trod symetrycznych jak i w konfiguracji pelnego
ogniwa elektrochemicznego.

Preparatyka materialow

Materiat katodowy SrTiossFeo3s03-s (STF35)
otrzymano przy uzyciu metody reakcji w fazie
statej. Jako wyj$ciowych substratow uzyto
sproszkowanego: weglanu strontu (SrCOs),
tlenku (III) Zelaza (Fe203) oraz tlenku tytanu
(TiO2). Wszystkie zwigzki zakupiono w Sigma-
Aldrich. Substraty, w odpowiednim stosunku
wagowym, zmieszano za pomocg mtyna kulo-
wego firmy Fritzsch Pulverisette przez 12 h.
Uzyskang mieszanine proszkéw sprasowano za
pomoca prasy hydraulicznej i poddano dwu-
krotnej obrdbce temperaturowej, pomiedzy
krokami wypiekania rozdrobniono w mozdzie-
rzu i ponownie sprasowano zwigzek. Gotowy
zwigzek zostal zmielony w miynie kulowym
i zmieszany ze zwigzkiem organicznym firmy
ESL w celu naniesienia na podtoze. STF35 prze-
badano w uktadzie symetrycznym, na podtozu z
tlenku ceru domieszkowanym gadolinem (CGO)
oraz w uktadzie ogniwa. Na pétogniwie wytwo-
rzonym przez National Taipei University of
Technology, za pomoca pirolizy aerozolowej,
wykonano warstwe ochronng z CGO, zapobiega-
jaca reakcji strontu z YSZ a nastepnie naniesiono
STF35. Tak przygotowane probki wypieczono w
1000 °C przez 2 h.
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Metodyka badan

Zsyntezowany materiat poddano analizie sktadu
fazowego za pomoca metody dyfrakcji rentge-
nowskiej (XRD) w temperaturze pokojowe;j.
Przewodnictwo elektryczne zwigzku STF35
zZmierzono na spieczonej pastylce metoda Van
der Pauw w zakresie temperatur 900 °C-200°C.
Porowato$¢ wyznaczono w oparciu o prawo Ar-
chimedesa. Za pomoca skaningowego mikro-
skopu elektronowego (SEM) z dyspersyjng mi-
krosonda elektronowa (EDX) wykonano zdjecia
probek symetrycznych oraz ogniwa w przekroju
oraz okreslono stechiometrie zwigzku STF35.

Dyskusja wynikow

Wykazano, ze otrzymany metoda reakcji w fazie
statej tytanian strontu domieszkowany zelazem
(STF35) jest czysty fazowo i ma oczekiwang
strukture regularna. Z analizy Rietvelda zmie-
rzonego widma okreslono parametr komorki
elementarnej (a=3.909(1) A), lekko odbiega-
jacy od wynikéw literaturowych. Prawdopo-
dobna przyczyna odstepstwa jest niestechiome-
tria podsieci A wystepujaca w przypadku przy-
gotowanego zwigzku (zawartos¢ Sr ~0.86).
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Rys. 1. Przewodnictwo elektryczne STF35
w funkcji odwrotnosci temperatury dla ré6znych
ci$nien parcjalnych tlenu.

W celu okreslenia wptywu ci$nienia parcjalnego
tlenu na przewodnictwo elektryczne pomiar
przewodnictwa wykonany zostat w atmosferach
o réznej zawartosci tlenu (21% 02, 1 % O2 oraz
0.1% 02). W 21% Oz, przewodnictwo STF35 wy-
niosto blisko 0.1 S-cm-! (Rys. 1) w 800 °C. Zgod-
nie z oczekiwaniami, w zakresie temperatur
900 °C-700 °C zmierzone przewodnictwo jest
stabo zalezne od temperatury. Ponizej 700 °C
energia aktywacji przewodnictwa zdecydowa-
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nie wzrasta. Obnizenie zawartos$ci tlenu skut-
kuje zmniejszeniem warto$ci przewodnictwa.
Zgodnie z akceptowanym obecnie modelem che-
mii defektéw [8], STF35 wykazuje przewodnic-
two elektronowe (typu n) w niskich ci$nieniach
parcjalnych tlenu, przewodnictwo jonowe (po-
przez wakansje oraz jony miedzyweztowe)
w Srednim ci$nieniu tlenu oraz przewodnictwo
dziurowe (typu p) w zakresie wysokich ci$nien
parcjalnych. Otrzymane warto$ci dobrze zga-
dzajg sie z proponowanym modelem i danymi li-
teraturowymi.
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Rys. 2. Przykladowe widmo impedancyjne
uktadu symetrycznego
Pt/STF35/CGO/STF35/Pt zmierzone w powie-
trzu w 800 °C (temperatura spiekania STF35
1000 °C).

Wydajnos¢ redukcji tlenu porowatej elektrody
STF35 sprawdzono poprzez badania elektroche-
miczng spektroskopig impedancyjng w uktadzie
symetrycznych elektrod. Pomiary wykonano w
zakresie temperatur 800 °C-400 °C w powie-
trzu. Otrzymane widmo impedancyjne (wykres
Nyquista) przedstawiono na Rys. 2. Warto$¢ re-
zystancji polaryzacyjnej elektrody (ASR - Area
Specific Resistance) wynosi ~100 m() cm? i jest
poréwnywalna do analogicznie zmierzonych
probek z powszechnie uzywanym LSCF (25-
50 mQ-cm?). Zalezno$¢ temperaturowa parame-
tru ASR, przedstawiona w funkcji odwrotnosci
temperatury przedstawiono na Rys. 3. Tempe-
ratura ma znaczacy wptyw na proces elektro-
dowy, obliczona energia aktywacji (ze wzoru
Arrheniusa) wynosi 1.41 eV i jest typowa dla
procesow elektrodowych zachodzacych w poro-
watych elektrodach tlenowych.

Pomimo ~300 krotnie nizszego catkowitego
przewodnictwa elektrycznego, wydajno$¢ pro-
cesu redukgcji tlenu rézni sie stosunkowo nie-
wiele. Nalezy takze wspomnieé, iz elektroda
LSCF zostata przygotowana z wykorzystaniem
dopracowanej pasty komercyjnej (ESL4421) za-
wierajacej sub-mikrometryczny proszek, nato-
miast proszek jak i pasta STF35 zostaty przygo-
towane samodzielnie. Prawdopodobnie zmniej-
szenie rozmiaru ziaren STF35 doprowadzi do

dalszej poprawy parametru ASR. Wyniki wska-
zuja wiec na duzy potencjal materiatu, szczegdl-
nie w celach badawczych. Przyszte badania w
uktadzie elektrod symetrycznym wykonane zo-
stang w réznych ci$nieniach parcjalnych tlenu,
co pozwoli na okreslenie procesu determinuja-
cego wydajnosc¢.
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Rys. 3. Zaleznos$¢ rezystancji polaryzacyjnej w
funkcji odwrotnosci temperatury uktadu syme-
trycznego Pt/STF35/CGO/STF35/Pt zmierzone
w powietrzu w 800 °C (temperatura spiekania
STF35 1000 °C).

Rys. 4. Przedstawia zdjecie wykonane skaningo-
wym mikroskopem elektronowym elektrody
STF35 spieczonej w 1000 °C po pomiarze elek-
trycznym. Miedzy STF35 oraz CGO nie dochodzi
do widocznych reakgcji. Interfejs wykazuje dobry
kontakt elektryczny poprzez utworzenie war-
stwy dobrze przylegajacej do elektrolitu CGO.
Dobra wydajnos¢ elektrody STF35 zostata takze
potwierdzona w konfiguracji ogniwa paliwo-
wego, Z wykorzystaniem podioza anodowego z
cienkim elektrolitem. Wyniki pomiaru charakte-
rystyki pradowo-napieciowej w temperaturze
800 °C zostaly zaprezentowane na Rys. 5. Bada-
nia przeprowadzono zaréwno dla pracy w trybie
ogniwa paliwowego jak i elektrolizera. Zalez-
nos¢ gestosci mocy w funkcji gestosci pradu dla
probki pracujacej w trybie ogniwa paliwowego
oraz elektrolizera s przedstawione na Rys. 5a.
Maksymalna gesto$¢ mocy osiggnieta w trybie
pracy ogniwa paliwowego w 800°C (Hz +
4%H20) wyniosta 0.65 W-cm-2. Podczas zwiek-
szania ilosci pary az do 25% gesto$¢ mocy jest
stala, dopiero przy 50% H20 gesto$¢ mocy spada
do 0.62 W-cm2. Dla wysokiej zawartoSci pary
wodnej (90% H20 + 10% Hz) udato sie uzyskac
gesto$¢ pradu 1.68 A cm2 przy napieciu termo-
neutralnym (1.29 V).
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Rys. 4. Zdjecie SEM interfejsu miedzy elektroda
porowatg STF35 spieczong w 1000 °C oraz elek-
trolitem CGO.

Na Rys. 5b zestawiono widma impedancyjne
otrzymane w réznych stezeniach pary wodnej
(4%, 10%, 25%, 50%) zmierzone przy napieciu
otwartego obwodu (OCV - Open Circuit Vol-
tage).
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Rys. 5. Charakterystyka pradowo - napieciowa
(a) oraz zmierzone widma impedancyjne przy
réznych zawartosciach pary wodnej (b).
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Wraz z zawarto$cig pary wodnej wyraznie ma-
leje wktad wystepujacy przy niskich czestotli-
wosciach (8-20 Hz), jest to wiec wktad pocho-
dzacy od elektrody wodorowej, ktéry stanowi
najwieksza cze$¢ zmierzonej rezystancji. W tym
wypadku, mozna stwierdzi¢, iz elektroda tle-
nowa posiada dobra wydajno$¢ w przygotowa-
nym ogniwie.

Biezace kierunki badan

W celu doktadniejszego poznania zachodzacych
proceséw redukcji tlenu zachodzacych na elek-
trodach STFx, okreslona zostanie reakcja ogra-
niczajaca wydajnos¢ elektrody oraz w nastepnej
kolejnosci okre$lony zostanie wptyw zawartosci
zelaza na parametry redukcji tlenu. Powszech-
nie przyjmuje sie, iz dla opracowywanych mate-
riatéw procesem ograniczajacym wydajnos¢ jest
adsorpcja tlenu, jednak nie wiadomo doktadnie
jakie parametry wptywaja na ten proces, wcigz
trwa dyskusja na temat roli wielko$ci wspot-
czynnika wymiany powierzchniowej oraz dyfu-
zji w ciele statym. Mamy nadzieje, iz przeprowa-
dzone badania pozwola na lepsze okres$lenie za-
chodzacych procesow.

Podsumowanie

W pracy przedstawiono wstepne wyniki wyko-
nanych prac badawczych w zakresie opracowa-
nia oraz okreslenia parametréw fizykochemicz-
nych zwigzku SrTioesFeo3503. Wyniki wskazuja
na dobre witasciwosci materiatu w reakcji re-
dukgcji tlenu, o duzym znaczeniu dla rozwoju
tlenkowych ogniw paliwowych. Pomiary doko-
nane w uktadzie symetrycznym wykazaty rezy-
stancje polaryzacyjng ~100 mQ cm? w tempera-
turze 800 °C. Przygotowane ogniwo paliwowe
wykazato moc 0.65 W cm2 oraz dobre parame-
try pracy w ukladzie elektrolizera.

Badania beda kontynuowane w celu sprawdze-
nia zwigzkéw o réznej zawartosci zelaza oraz
mozliwego wptywu modyfikacji powierzchnio-
wych na wtasciwo$ci katalityczne.
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