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Wptyw skiadu anody na wydajnos¢ i stabilnos¢ tlenkowych
ogniw paliwowych NiO+YSZ /YSZ/LaCoFeOs.5

Streszczenie. Badano wptyw proporcji sktadnikéw anody na mikrostrukture, widma impedancyjne i charakterystyki pragdowo napieciowe testowych
ogniw paliwowych z elektrolitem statym na bazie tlenku cyrkonu stabilizowanego tlenkiem itru (YSZ), anodg NiO+YSZ i katodg LaCoFeQOs.s. Pomiary
przeprowadzono dla réznej zawartosci pary wodnej, cisnienia parcjalnego wodoru, a takze po starzeniu pod obcigzeniem 300 mA/cm?. Najlepsza
wydajno$¢ i stabilno$¢ uzyskano dla ogniw ze zwigkszong ilo$cig grafitu w wyj$ciowym skiadzie materiatu anodowego.

Abstract. The influence of the anode components ratio on the microstructure, impedance spectra and current-voltage characteristics was investigated
for test fuel cells with solid electrolyte based on yttria stabilized zirconia (YSZ), NiO+YSZ anode and LaCoFeOs.5 cathode. Measurements were
performed for various water vapor contents, hydrogen partial pressure, and after aging under a load of 300 mA/cm?. The best performance and stability
were attained for the cells with an enhanced graphite content in the starting anode composition. (Influence of the anode composition on the

performance and stability of NiO+YSZ /YSZ/LaCoFeO:s.5 solid oxide fuel cells)

Stowa kluczowe: tlenkowe ogniwo paliwowe, sktad anody, odlewanie folii, wydajnosé elektrochemiczna ogniwa
Keywords: solid oxide fuel cell, anode composition, tape casting, electrochemical performance of cell
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Tlenkowe ogniwa paliwowe (SOFC), ktére przeksztatcajg
energie chemiczng paliw, takich jak wodoér, gaz ziemny i inne
weglowodory, w energie elektryczng wykazujg szereg zalet
w poréwnaniu z innymi urzgdzeniami do konwersji energii [1-
3]. Do zalet tych nalezg relatywnie niski koszt materiatow,
wysoka wydajnosc¢, niezawodno$¢, elastycznos¢ dotyczgca
skfadu paliwa, ograniczony wptyw na zanieczyszczenie
$rodowiska. Konwencjonalne ogniwo SOFC ztozone jest z
anody, elektrolitu statego i katody [4-5]. Staranny dobdr
skfadu gestw do odlewania folii przeznaczonych na anode i
elektrolit staly, a takze parametréow wszystkich operacji
wytwarzania poszczegoélnych warstw i catosci ogniwa przy
uzyciu technologii grubowarstwowej i LTCC jest kluczowy dla
wydajnosci elektrochemicznej i stabilnosci ogniwa.

Przygotowanie testowych ogniw i metodyka badania
ognhiw

W tukasiewicz-IMiF wykonano testowe ogniwa typu
soutton cell” ztozone w stanie surowym z: anody na bazie
mieszaniny NiO, tlenku cyrkonu stabilizowanego tlenkiem
itru (YSZ) i grafitu jako dodatku zwiekszajgcego porowatose,
elektrolitu statego YSZ, warstwy barierowej CeosGdo, 2025 i
katody LaoeSro4Coo2Fe0s035. Anode i elektrolit staly
przygotowano w IMiF jako folie ceramiczne o grubosci
odpowiednio 160 um i 20 pum. Do sporzgdzenia gestw do
odlewania folii zastosowano komercyjne proszki NiO i YSZ
(Inframat, USA) i grafit ptatkowy (Sinograf, Polska). Sktadniki
gestwy mieszano 48 h w mtynku bebnowym. Folie odlewano
przy uzyciu urzgdzenia firmy R. Mistler. W testowych
ogniwach zastosowano rozne proporcje wyjsciowych
skfadnikdéw nieorganicznych anody — tlenku niklu, tlenku
cyrkonu i grafitu. Gestwa do odlewania folii anodowej
zawierata dodatki organiczne: PVB jako spoiwo, glikol
polietylenowy i tereftalan jako plastyfikatory, dyspersant oraz
izopropanol i toluen jako rozpuszczalniki (Tabela 1).
Sktadniki wprowadzano w starannie dobranych proporcjach i
dodawano w odpowiedniej kolejnosci podczas mieszania.
Podobne dodatki organiczne uzyto przy przygotowaniu
gestwy do odlewania folii na bazie elektrolitu statego YSZ.

Proces wytwarzania testowego ogniwa obejmowat
nastepujgce operacje:

1. Przygotowanie gestw do odlewania folii anodowych i
elektrolitu statego

2. Odlewanie folii przeznaczonych na anode i elektrolit staty

3. Laminacje 4 warstw folii anodowej i pojedynczej warstwy
elektrolitu oraz wypalanie w temperaturze 1450°C przez
5h z przetrzymaniem w nizszych temperaturach (200-
750°) w celu usuniecia sktadnikéw organicznych i grafitu

4. Nanoszenie sitodrukiem warstwy buforowej i spiekanie w
1300°C

5. Nanoszenie sitodrukiem warstwy katodowej i spiekanie w
1000°C

Tabela 1. Sktad gestwy na anode ogniwa paliwowego

Sktadnik Zawartos¢ (%wag.)
FXITE FXITE FXITE | FXITE

1001 1002 1003 1004
NiO 35,5 41,1 41,6 34,5
ZrO, 19,4 16,4 16,6 22,5
Rozpuszczalniki 29 29,6 30,0 31
Dyspersant 1,1 1,2 1,2 1,2
Plastyfikatory 2,2 24 24 24
Spoiwo 6,0 6,1 6,2 6,4
Grafit 6,8 3,3 2,2 1,9

W  Politechnice  Gdanskiej przeprowadzono analize

mikrostruktury przy uzyciu mikroskopu skaningowego oraz
parametrow elektrochemicznych testowych ogniw przy
uzyciu uktadu pomiarowego OpenFlanges V5 firmy Fiaxell.
Montaz ogniw przeprowadzono jak na rysunku 1. Po stronie
anody, jako kontakt prgdowy zastosowano porowatg pianke
niklowg (rys. 1 A), Po stronie katody uzyto wzmocnionej
ztotej siatki. Catos¢ uszczelniono filcem z tlenku glinu (rys. 1
B) i zamocowano docisk stanowigcy doptyw dla gazu do
katody (rys. 1 C). W trakcie catego testu, po stronie katody
doprowadzano syntetyczne powietrze o statej wartosci
przeptywu wynoszacej 200 ml/min. Po stronie anody
utrzymywano przeptyw 100 ml/min.

Redukcje ogniw przeprowadzono przy uzyciu specjalnie
napisanego skryptu zmieniajgcego przeptyw gazu w
regularnych odstepach czasu wynoszgcych 5 minut. Badania
wiasciwosci  elektrochemicznych  przeprowadzono dla
probek, ktére poddano redukgciji i 24 h stabilizacji oraz prébek
po okoto 60 h starzenia pod obcigzeniem elektrycznym 300
mA/cmZ2. Wykonano nastepujgce pomiary:
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Rys.1. Proces przygo
na piance niklowej (A), uszczelnienie uktadu i utozenie ztotej siatki
(B), montaz docisku (C)

e Pomiary metodg elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej (EIS) oraz wyznaczenie charakterystyk
prgdowo napieciowych (1-V) w  warunkach
podstawowych (3% H20 , 20% pO2i 100% pH-2)

e Pomiary przy réznej ilosci pary wodnej (3%, 25% i 50%)

e Pomiary w funkcji cisnienia parcjalnego wodoru (50%,
70%, 90%, 100% pH-2)

« Pomiary EIS pod obcigzeniem 300 mA/cm?

Mikrostruktura i charakterystyki pragdowo-napieciowe
testowych ogniw

Na rysunku 2A przedstawiono obraz z mikroskopu
skaningowego przekroju ogniwa z widocznymi warstwami.
S3 to porowata anoda, elektrolit staty, warstwa buforowa i
katoda. Rys.2B ilustruje réwnomierne rozmieszczenie
cyrkonu, niklu i porowatosci w kompozytowej anodzie.
Mikrostruktura warstw anodowych o réznym skitadzie
wyjsciowym nie wykazywata wyraznych roznic, jedynie
porowato$¢ anody FX HT1001 o najwigkszej zawartosci
grafitu byla nieznacznie wigksza od pozostatych ogniw.
Anoda, elektrolit, warstwa CGO oraz katoda LSCF mialy
podobne grubosci dla poszczegdlnych ogniw.
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Rys.2 Obraz SEM przekroju testowego ogniwa (A), Obraz SEM-EDS
anody (B)

Pomiary EIS przy napieciu obwodu otwartego (OCV) oraz
charakterystyki |-V wykonano w 800°C (3% H20 , 20% pO2 i
100% pH2) zaraz po redukcji oraz po 24 h stabilizacji. Na
rysunku 3 zamieszczono przyktadowe krzywe dla ogniwa FX
ITE1004. Wszystkie ogniwa w podobny sposdb poprawity
wydajno$¢, tzn. poprzez zmniejszenie rezystancji
szeregowej (Rs) oraz rezystancji polaryzacyjnej (ASR), ale
bez zmiany OCV, zwiekszyta sie wartos¢ osiggalnej
maksymalnej gestosci mocy.

Na rysunku 4 zaprezentowano wyniki dla wszystkich
czterech ogniw po 24 h stabilizacji. Na widmach EIS mozna
zauwazy¢ spore réznice pojawiajgce sie przede wszystkim
dla czestotliwosci ~1 Hz. Zakres ten zazwyczaj wigzany jest
z dyfuzjg gazowa. Jak mozna zauwazyé¢, ogniwo z podwdjng
iloscig grafitu (FX ITE1001) ma najmniejszg sktadowg
gazowa, a ogniwa FX ITE1003 i FX ITE1004 ze zmniejszong
iloscig grafitu charakteryzujg sie duzo wiekszg sktadowsg,
aczkolwiek nie identyczna, na co moze mie¢ réwniez wptyw
sktad anody. Ponadto mozna zauwazyC, ze ogniwo FX
ITE1004 majgce zmniejszong ilos¢ niklu wykazuje duzo
gorszg rezystancje szeregowg od pozostatych ogniw.
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Rys.3 Poréwnanie przyktadowych krzywych EIS (przy OCV) oraz I-V
uzyskanych przed i po 24 h stabilizacji
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Rys.4. Poréwnanie wynikéw EIS (przy OCV) oraz I-V testowanych
ogniw po 24 h stabilizacji

Krzywe |-V odzwierciedlajg wyniki EIS i jednoznacznie
wskazuja, ze ogniwo ze zmniejszong iloscig niklu oraz
zmniejszong iloscig grafitu (FX ITE1004) osigga najnizszg
gestos¢ mocy (~650 mW/cm?). Ponadto, jedynie dla FX
ITE1004 przy wyzszych gestosciach pradu wydajnosé
ogniwa zaczyna by¢ wyraznie ograniczona przez dyfuzje
gazu. Ogniwa FX ITE1002 i FX ITE1003 prezentujg zblizong
wydajnosé (~740 mW/cm?) pomimo widocznych réznic w
dyfuzji gazu. Najwiekszg gesto$¢ mocy (~945 mW/cm?)
osiggnieto dla ogniwa z podwajng iloscig grafitu.
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Na rysunku 5 przedstawiono przyktadowe wyniki EIS oraz I-
V pomiaréw w funkcji zawartosci H20 (3%, 25% i 50%)
uzyskanych dla ogniw. Poprzez zwigkszanie wilgotnosci
symulowano warunki pracy w trybie ogniwa paliwowego,
kiedy to po stronie anody w wyniku reakcji wodoru z tlenem
lokalnie powstaje woda. Zgodnie 2z oczekiwaniem
zaprezentowane widma EIS wskazujg na spore zmniejszenie
sie ASR zwlaszcza w  zakresie  czestotliwosci
odpowiadajgcym procesom zachodzgcym na anodzie.
Ponadto nastepuje nieznaczna zmiana Rs oraz spodziewane
zmniejszenie sie napiecia OCV. Odnotowane zmiany byly
zbiezne dla wszystkich testowanych ogniw zaréwno przed
starzeniem jak i po starzeniu.
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Rys.5. Poréwnanie przyktadowych krzywych EIS (przy OCV) oraz
I-V dla ogniwa FX ITE1001 przy roznej zawartosci pary wodnej

Na rysunku 6 zestawiono wyniki pomiaréw dla wszystkich
testowanych ogniw w warunkach zwigkszonej wilgotnoéci
(50% H20). Tak jak w przypadku warunkéw standardowych,
najlepiej prezentuje si¢ ogniwo FX ITE1001, zaréwno na
widmie EIS oraz krzywej I-V. Nadal widoczny jest negatywny
wptyw réwnoczesnego zmniejszenia ilosci niklu oraz grafitu
(FXITE1004). Ogniwo FX ITE1002 wykazuje wzglednie duzy
Rs, podobnie jak FX ITE1004 i przektada sie to na przebieg
charakterystyk I-V.

W celu okreslenia parametrow dyfuzji po stronie anody
wykonano pomiary EIS oraz I-V w funkcji r6znego cisnienia
parcjalnego wodoru w warunkach o zwiekszonej wilgotnosci
(50% H20). Badano widma EIS uzyskane dla ogniw przed i
po starzeniu dla cisnienia 50%, 70%, 90% oraz 100% pH-.
Zmiany w widmach EIS wyraznie zachodzg dla
czestotliwosci z przedziatu 1-10 Hz, co ilustruje rysunek 7 dla
2 przyktadowych ogniw. Maksima dla czestotliwosci ~1 Hz w
ogniwach paliwowych zazwyczaj interpretuje sie jako
zwigzane z dyfuzje gazu, co spetnia oczekiwania dla
przeprowadzonych pomiaréw. Skala zmian widm EIS w
wyniku zmian pH2 jest rozna pomiedzy testowanymi
ogniwami, zwlaszcza przed starzeniem. Najwigksze zmiany
widoczne sg dla ogniw ze zmniejszong iloscig grafitu (FX
ITE1003 i FX ITE1004). Ponadto zauwazalne sg zmiany w
rezystancji szeregowej, ktérych fatwo nie mozna

zinterpretowacé. Po starzeniu ogniw FX ITE1001 i FX
ITE1002 skala zmian ASR w funkcji pH2 jest podobna jak
przed starzeniem, jednak bez zmian Rs. W przypadku
pozostatych dwoch ogniw ze zmniejszong iloscig grafitu
zmiany sg relatywnie mniejsze niz miato to miejsce przed
starzeniem.
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Rys.6. Poréwnanie krzywych EIS (przy OCV) oraz |-V uzyskanych
dla wszystkich ogniw przy 50% pary wodnej
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Rys.7. Wplyw ci$nienia parcjalnego wodoru na widma EIS ogniw FX
ITE 1001 i FX ITE 1003 po starzeniu

Na rysunku 8 przedstawiono wykres napiecia w czasie
starzenia ogniwa oraz wyniki pomiaréw EIS pod obcigzeniem
odpowiadajgcym 300 mA/cm? (w trybie pracy ogniwa
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paliwowego). Poczgtkowe wartosci napiecia wynosity
odpowiednio 0,933 V, 0,910 V, 0,917 Vi 0,890 V dla ogniw
FXITE 1001, FXITE 1002, FX ITE 1003 i FX ITE 1004.
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Rys.8. Przebieg pradu oraz napigcia w funkcji czasu podczas
starzenia oraz widma EIS przy obcigzeniu 300 mA/cm?
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Rys.9. Poréwnanie wynikow EIS (przy OCV) oraz |-V testowanych
ogniw po starzeniu

Napiecia wszystkich testowanych ogniw utrzymujg sie
praktycznie na niezmienionym poziomie przez caty proces
starzenia. Stwierdzono, ze, znacznie lepsze napiecie
wystepuje dla ogniwa z podwdjng iloscig grafitu, zas
najgorzej prezentuje sie ogniwo ze zmniejszong iloscig niklu
oraz zmniejszong iloscig grafitu. Oba ogniwa o zwigkszonej
ilosci niklu (FX ITE1002 i FX ITE1003) wykazujg

porownywalne wartosci napiecia. Widma EIS zmierzone przy
polaryzacji napieciem odpowiadajgcym obcigzeniem pragdem
300 mA/cm? wyraznie wskazujg na spore réznice rezystancii
szeregowej. Ogniwo FX ITE1004 charakteryzuje sie
najwiekszg wartoscig Rs oraz wykazuje spore ograniczenie
proceséw zachodzacych na anodzie (<100 Hz). Pozostate
trzy ogniwa réznig sie jedynie wartoscig Rs na korzysé
ogniwa FX ITE1001.

Na rysunku 9 zaprezentowano wyniki dla wszystkich
czterech ogniw typu ,button cell” po starzeniu pod
obcigzeniem 300 mA/cm?. Wszystkie ogniwa poprawity w
podobny sposob rezystancje Rs (poprawa o ~0.02 Qcm?) i
nieznacznie osiggang maksymalng gestos¢ mocy (przyrost
~50 mW/cm?). Oba ogniwa ze zmniejszong iloscig grafitu (FX
ITE1003 i FX ITE1004) wykazujg podobnej wielkoSci
skladowg impedancji w obszarze niskich czestotliwo$ci
(dyfuzji gazowej). Ogniwo FX ITE1004 zmniejszylo te
sktadowg do wczeéniej prezentowanego przez FX ITE1003
poziomu. Poprawe czwartego ogniwa mozna zauwazyC
takze na krzywej I-V. Po starzeniu FXITE1002 - FX ITE1004
ogniwa prezentujg poréwnywalng wydajnosé¢ i tylko FX
IT1001 jest wyraznie lepsze od nich.

Whnioski

Badania elektrochemiczne ogniw jednoznacznie
wykazaty pozytywny wptyw zwiekszonej ilosci grafitu na
wydajnos¢ ogniw. Dla ogniwa z podwojng iloscig grafitu
uzyskano lepsze wyniki rezystancji szeregowej Rs,
rezystancji polaryzacyjnej ASR oraz maksymalnej gestosci
pradu w poréwnaniu z ogniwem, w ktérym zwiekszono udziat
niklu. Ponadto ogniwo to dzieki wiekszej porowatosci i
lepszej dyfuzyjnosci, bylo najmniej wrazliwe na zmiany
ci$nienia parcjalnego wodoru. Réwnoczesnie wykazano, ze
zbyt matfa ilos¢ niklu (ponizej 60%) wywiera negatywny
wplyw na rezystancje szeregowg. Najszybciej petng redukcje
ogniwa uzyskato dla ogniwa, ze zmniejszong iloscig grafitu
oraz zwiekszong ilo$¢ niklu, byto ono jednak bardzo wrazliwe
na niskie cisnienia parcjalne Hz. Stwierdzono, ze w procesie
starzenia wszystkie testowane ogniwa zachowywaly sie
bardzo stabilnie.
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