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STRESZCZENIE

Jednym z podstawowych wymogow stawianych mate-
riatom na elektrolity do $redniotemperaturowych ogniw
paliwowych IT-SOFC (ang. intermediate-temperature

solid oxide fuel cells) jest ich kompatybilnos¢ chemiczna

z elektrodami w temperaturach zarowno eksploatacji, jak
i wytwarzania ogniw. W celu sprawdzenia, czy badany

w pracy kompozytowy elektrolit o osnowie z czesciowo
stabilizowanego ditlenku cyrkonu i z wtrgceniami tlenku
glinu w ilosci 1% mol. (3-YSZ-Al,0;) moze zostac zastoso-
wany w celu zapewnienia odpowiedniej sprawnosci ogniw
IT-SOFC przez dtugi okres eksploatacji, przeprowadzono
analize jego stabilnosci chemicznej w stosunku do mate-
riatu katody Lag ¢Sry ,C0 ,Fey gO3 (LSCF48) oraz w stosunku
do NiO, stanowigcego gtéwny sktadnik materiatu anody.
Po wygrzewaniu mieszaniny elektrolitu i katody w propor-
cji wagowej 1:1 w 1273 K przez 5i 100 godz., stwierdzono
obecnos¢ nowych faz, ktére mogag wptywac na pogor-
szenie wtasciwosci elektrochemicznych ztgcza elektrolit/
katoda. W warunkach przewidywanej pracy ogniwa, tj.

w temperaturze 1073 K elektrolit wykazuje zdecydowanie
wyzszg stabilnos¢ chemiczng w kontakcie z anodg anizeli
w kontakcie z katodg, ktéra wynika z ograniczonej wzajem-
nej dyfuzji kationdw w uktadzie 3-YSZ-Al,0,/NiO.

SLOWA KLUCZOWE: IT-SOFC, elektrolit, katoda, anoda,
stabilnos$¢ chemiczna

ABSTRACT

One of the main features required of materials to be ap-
plied as electrolytes in intermediate-temperature solid
oxide fuel cells (IT-SOFCs) is their chemical compatibility
with electrodes at both operating temperatures and the
temperatures at which the cells are manufactured. To
verify whether the investigated composite electrolyte
with a matrix consisting of partially stabilized zirconia and
alumina inclusions of 1 mol% (3-YSZ-Al,05) can be applied
to ensure a sufficiently high long-term operating efficiency
of IT-SOFCs, its chemical stability was analyzed via expo-
sure to the Lay ¢Srg4C0q,Fep 305 (LSCF48) cathode material
and NiO, which constitutes the main component of the
anode material. After annealing the mixture consisting of
the electrolyte and the cathode material at a mass ratio
of 1:1 for 5 and 100 hours at 1273 K, the presence of new
phases that might affect the electrochemical properties of
the electrolyte/cathode junction was observed. Under the
anticipated operating conditions of the cell, i.e. at 1073

K, the electrolyte exhibits significantly higher chemical
stability in contact with the anode material than when
exposed to the cathode one, which can be attributed to
the reduced interdiffusion of cations in the 3-YSZ-Al,0,/
NiO system.

KEYWORDS: |T-SOFC, Elektrolyte, Cathode, Anode,
Chemical stability
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1. Wstep

Rosngca degradacja $rodowiska naturalnego oraz
wzrost zapotrzebowania energetycznego zmusza
wspotczesne spoteczeristwo do poszukiwania coraz to
nowszych rozwigzan w zakresie ekologicznej energety-
ki. Jednym z perspektywicznych rozwigzan mogacych
zapewnic¢ dostep do czystej energii sg zyskujgce coraz
bardziej na popularnosci ogniwa paliwowe, ktére nalezg
do tzw. ,technologii posrednich”. Dzieki bezposredniej
przemianie energii chemicznej w energie elektryczng
pozwalajg one z jednej strony efektywnie wykorzysty-
wac paliwa zasilajgce obecnie tradycyjne urzadzenia,
a z drugiej znacznie obnizy¢ poziom emisji gazow cie-
plarnianych. Kolejnym powaznym atutem jest mozli-
wos$¢ magazynowania nadmiaru energii elektrycznej
w postaci energii chemicznej [1].

Na przestrzeni ostatnich lat opracowano wiele
réznych typdw ogniw paliwowych. Sposrdod nich na-
dziejg energetyki majg by¢ statotlenkowe ogniwa pa-
liwowe typu SOFC (ang. solid oxide fuel cells), ktére
mogg pracowac z duzg wydajnoscig w temperaturach
700—-1000°C. Do ich konstrukcji nie jest wymagane sto-
sowanie drogich materiatéw elektrodowych w postaci
metali szlachetnych, na ktérych w zasadzie opiera sie
budowa réznych typdw niskotemperaturowych ogniw
paliwowych [2]. W przypadku ogniw typu SOFC stosuje
sie zazwyczaj niedrogie materiaty ceramiczne, ktore sg
odporne na dziatanie wysokich temperatur [3].

Rozpowszechnienie na szerokg skale ogniw pali-
wowych typu SOFC z elektrolitem wytwarzanym z cat-
kowicie stabilizowanego ditlenku cyrkonu typu C-YSZ
(ang. cubic yttria stabilized zirconia) o wysokim prze-
wodnictwie jonowym, napotyka na powazng barie-
re, ktorg jest: niska wytrzymatos¢ mechaniczna, sta-
ba odpornos$é na szoki termiczne oraz koniecznosé
pracy w wysokich temperaturach rzedu 900-1200 °C.
W zwigzku z powyzszym, strategicznym celem dla ener-
getyki wodorowej stato sie opracowanie technologii wy-
twarzania sredniotemperaturowych ogniw paliwowych
IT-SOFC (ang. intermediate-temperature solid oxide
fuel cells), ktére mogg pracowac z duzg sprawnoscig
energetyczng w zakresie 600—800 °C. Obiecujgcg dro-
g9 prowadzgaca do realizacji tego celu jest zastgpienie
elektrolitu C-YSZ przez elektrolit wykonany z cze$ciowo
stabilizowanego ditlenku cyrkonu o strukturze tetrago-
nalnej, ktdry zawiera 3% mol. Y,0; (3-YSZ). Tworzywo
3-YSZ wyrdznia sie nie tylko wyzszg wytrzymatoscia
mechaniczng, ale takze wyzszym przewodnictwem elek-
trycznym w temperaturach ponizej 700°C w porow-
naniu do C-YSZ. Stwierdzono, ze dodatek Al,O5; wpro-
wadzony w ilosciach przekraczajgcych jego graniczng
rozpuszczalno$¢ w materiale 3-YSZ moze w pewnych

MCCM, 70, 1, 2018

1. Introduction

The growing degradation of the natural environment
and the increase in energy demand forces modern soci-
ety to look for newer and newer solutions in the field of
green energy. The increasingly popular fuel cells, which
belong to the so-called ,indirect technologies”, are one
of the prospective solutions that can provide access to
clean energy. Thanks to the direct conversion of chemi-
cal energy into electricity, they allow on the one hand
to effectively use fuels that currently supply traditional
equipment, and on the other, significantly reduce the
level of greenhouse gas emissions. The ability to store
excess electricity in the form of chemical energy is an-
other major advantage [1].

Over the last years, many different types of fuel cells
have been developed. Among them, the hope of power
engineering is to be solid oxide fuel cells (SOFCs), which
can work with high efficiency at temperatures of 700—
1000 °C. For their construction it is not required to use
expensive electrode materials in the form of precious
metals, on which the construction of various types of
low-temperature fuel cells is basically based [2]. In the
case of SOFC cells, inexpensive ceramic materials are
usually used that are resistant to high temperatures [3].

Wide-scale dissemination of SOFC type fuel cells with
electrolyte produced from cubic yttria fully stabilized
zirconia (C-YSZ) zirconia with high ionic conductivity,
encounters a serious barrier, which is: low mechanical
strength, poor thermal shock resistance and the need
to work at high temperatures of 900-1200°C. In con-
nection with the above, the strategic goal for hydrogen
power engineering has become the development of
technology for producing intermediate-temperature
solid oxide fuel cells (IT-SOFC), which can work with
high energy efficiency in the 600-800 °C range. A prom-
ising way to achieve this goal is to replace the C-YSZ
electrolyte with an electrolyte made of partially stabi-
lized zirconium dioxide with a tetragonal structure that
contains 3 mol% Y,05 (3-YSZ). 3-YSZ material is distin-
guished not only by higher mechanical strength, but
also by higher electrical conductivity at temperatures
below 700 °C compared to C-YSZ. It was found that the
addition of Al,O; introduced in amounts exceeding its
limiting solubility in the 3-YSZ material can under certain
conditions contribute to the increase of the electrical
conductivity, as well as improvement of its mechanical
properties [4-8].

In addition to such key features of solid electrolyte
as electrical conductivity, mechanical strength or re-
sistance to oxidation under conditions of low partial
pressure of oxygen, i.e. in the fuel environment, elec-
trolyte material for IT-SOFC type cells should be compat-
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warunkach przyczynic¢ sie do wzrostu przewodnictwa
elektrycznego, a takze poprawy jego wtasciwosci me-
chanicznych [4-8].

Opodcz tak kluczowych cech elektrolitu statego jak
przewodnictwo elektryczne, wytrzymatos¢ mechanicz-
na czy odpornos¢ na utlenianie w warunkach niskich
cisnien parcjalnych tlenu, tj. w srodowisku paliwa, ma-
teriat elektrolitowy dla ogniw typu IT-SOFC powinien by¢
kompatybilny z materiatami katody i anody nie tylko pod
wzgledem wspdtczynnika rozszerzalnosci cieplnej, ale
takze stabilnosci chemicznej w kontakcie z tymi mate-
riatami w temperaturach zaréwno wytwarzania ogniw,
jak iich eksploatacji [9].

Z analizy literatury przedmiotu mozna wnioskowac
o wielu problemach zwigzanych z niestabilnoscig che-
miczng elektrolitéw na bazie regularnego C-YSZ w kon-
takcie z réznymi materiatami katodowymi, ktére wynika-
ja z koniecznosci stosowania wysokich temperatur pracy
tych elementéw. W pracach [10] i [11] wykazano, Ze
w temperaturze 900 °C zachodzi reakcja pomiedzy elek-
trolitem C-YSZ a materiatem katodowym (La,Sr)MnO,
(LSM) w wyniku ktorej tworzg sie nowe fazy o sktadach
La,Zr,0, (LZ) i/lub SrZrO4 (SZ) w zaleznosci od zawartosci
strontu w materiale katodowym. Ponizej przedstawiono
zapis takiej reakcji w uogdlnionej postaci [12]:

LaMnO , + xZrO, +%o2 > %la,2r,0, +1a,,Mn0, (1)

natomiast na rys. 1 przedstawiono diagram fazowy ukta-
du CaMnO;-LaMnO;-SrMn0O; dla temperatury 900°C,
ilustrujgcy obszary wspdtistnienia produktow reakcji pe-
rowskitu LaMnO; z regularnym elektrolitem C-YSZ [12].

Badania mikrostruktury granicy ztgcza C-YSZ/

ible with the cathode and anode materials not only in
terms of the coefficient of thermal expansion, but also
chemical stability in contact with these materials at the
temperatures of both cell production and operation [9].

From the analysis of the literature on the subject
one can infer many problems related to chemical in-
stability of electrolytes based on cubic C-YSZ in con-
tact with various cathode materials, which result from
the necessity of applying high temperatures of these
elements. In works [10] and [11] it was shown that at
atemperature of 900 °C a reaction occurs between the
C-YSZ electrolyte and the cathodic material (La, Sr)MnO,
(LSM) as a result of which new phases are formed with
compositions La,Zr,0; (LZ) and/or SrZrO; (SZ) depend-
ing on the strontium content in the cathodic material.
The following is a record of this reaction in a general-
ized form [12]:

LaMnO , + xZrO, Jr%o2 > Xla,2r,0, +1a,,MnO, (1)

and Fig. 1 shows the phase diagram of the CaMnO,-
LaMnO;-SrMn0O; system at 900 °C, illustrating the ar-
eas of co-existence of reaction products between the
perovskite LaMnO; and the cubic C-YSZ electrolyte [12].

Studies of microstructure of C-YSZ/La, ¢Srq4,MnO;
junction by high-resolution electron microscopy showed
the presence of amorphous precipitates composed of
LZ and SZ in the vicinity of the C-YSZ electrolyte grains,
as well as fine-crystalline LZ and SZ phases near the
LSM cathode [13]. According to data from work [14],
the ionic conductivity of LZ and SZ oxides at a tempera-
ture of 1000°C is several orders of magnitude lower
compared to the conductivity of the C-YSZ electrolyte.

LaMnO,

tworzenie
La,Zr,0,

tworzenie
CaMn,0O,

L L

rozpuszczalnosé

tworzenie
(Sr,Ca)ZrO,

tworzenie Mn,O,
L i L L

CaMnO,

SrMnO,

Rys. 1. Diagram uktadu CaMnO;-LaMnO;-SrMnO; dla temperatury 900 °C [12].
Fig. 1. Phase diagram of the CaMnO;-LaMnO;-SrMnQO; system at 900 °C [12].
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Lag ¢Sro4MnO; przy uzyciu wysokorozdzielczej mikro-
skopii elektronowej wykazaty obecnosé¢ amorficznych
wydzielen ztozonych z LZ i SZ w sgsiedztwie ziaren
elektrolitu C-YSZ, a takze drobnokrystalicznych faz LZ
i SZ w poblizu katody LSM [13]. Wg danych z pracy [14]
przewodnictwo jonowe tlenkow LZ i SZ w temperaturze
1000 °C jest o kilka rzedéw wielkosSci nizsze w poréwnaniu
do przewodnictwa elektrolitu C-YSZ. Fakt ten ttumaczy
sie obecnoscig izolacyjnej warstwy utrudniajgcej migra-
cje jondw tlenowych wzdtuz granic miedzyziarnowych
uktadu elektrolit/katoda. W nastepstwie czego nastepuje
pogorszenie wtasciwosci elektrochemicznych elektrolitu
i katody, a zarazem skrécenie zywotnosci ogniwa typu
IT-SOFC.

W warunkach pracy ogniwa paliwowego SOFC ni-
kiel, stanowigcy podstawowy sktadnik cermetu (Ni-YSZ),
moze ulegac¢ degradacji morfologicznej w obecnosci
elektrolitu C-YSZ, ktéry zazwyczaj spowalnia ten proces
[12]. W poczatkowym etapie dziatania ogniwa proces
degradacji niklu nie wptywa negatywnie na przebieg
reakcji elektrochemicznych. Jednakze wraz z wydtuze-
niem czasu pracy ogniwa nastepuje zjawisko aglomeracji
czgstek niklu, ktére w konsekwencji prowadzi do zmian
w morfologii powierzchni tej fazy. Wskutek spiekania
i dyfuzji niklu oraz jego transportu w formie gazowej
obserwuje sie wzrost wielkosci i zmiane ksztattu jego
ziaren. Oba te procesy zalezg od warunkdw pracy anody,
tj. temperatury i wilgotnosci. Stopniowa korozja niklu
prowadzi do wzrostu opornosci elektrycznej ztgcza elek-
trolit/anoda [12].

Biorgc pod uwage powyzsze fakty, celowe wydaje
sie zbadanie stabilnosci chemicznej kompozytowego
elektrolitu o osnowie z czesciowo stabilizowanego ZrO,
i wtrgceniami Al,O5; w ilosci 1% mol. (3-YSZ-1% mol.
Al,0;) w stosunku do katody LageSrg,Coq,Feq50;5
(LSCF48) oraz w stosunku do NiO, stanowigcego gtowny
sktadnik materiatu anody w kontekscie mozliwosci wy-
korzystania badanego w niniejszej pracy elektrolitu do
ogniw paliwowych typu IT-SOFC w ukfadzie planarnym.

2. Eksperyment

2.1. Przygotowanie materiatow do badan
2.1.1. Synteza proszku 3-YSZ metodqg wspdtstrgcania

Proszek roztworu statego ZrO,-Y,0, zawierajgcego 3%
mol. Y,05 (3-YSZ) otrzymano metoda prazenia czesciowo
bezpostaciowego zelu wspotstrgconych wodorotlenkow.
Wyjsciowymi substratami do reakcji wspotstracenia
byty tlenochlorek cyrkonu(lV) ZrOCl, o czystosci cz.d.a.
(POCH-Gliwice) oraz tlenek itru(lll) Y,0; o czystosci cz.d.a.
(POCH-Gliwice), a odczynnik strgcajgcy stanowit wodny
roztwdr NH; o czystosci cz.d.a. (POCH-Gliwice) [15].

MCCM, 70, 1, 2018

This fact is explained by the presence of an insulating
layer impeding the migration of oxygen ions along the
intergranular boundaries of the electrolyte/cathode
system. As a result, the electrochemical properties of
the electrolyte and the cathode deteriorate, and also
shortening the service life of the IT-SOFC type cell.

Under the operating conditions of the SOFC fuel cell,
nickel, which is the basic component of the cermet (Ni-
YSZ), can be morphologically degraded in the presence
of C-YSZ electrolyte, which usually slows down this pro-
cess [12]. In the initial stage of the cell’s operation, the
nickel degradation process does not adversely affect the
course of electrochemical reactions. However, with the
elongation of the working time of the cell, the agglom-
eration of nickel particles occurs, which consequently
leads to changes in the morphology of the surface of
this phase. Due to the sintering and diffusion of nickel
and its transport in gas form, an increase in the size and
a change in shape of its grains is observed. Both of these
processes depend on the operating conditions of the
anode, i.e. temperature and humidity. Gradual nickel
corrosion leads to an increase in electrical resistance
of the electrolyte/anode junction [12].

Taking into account the above facts, it seems ad-
visable to study the chemical stability of a composi-
te electrolyte composed of a partially stabilized ZrO,
matrix and 1 mol% Al,O; inclusions (3-YSZ — 1% mol.
Al,O,) in relation to the La,¢Sry,Coq,Fe, 305 cathode
(LSCF48) and to NiO, which is the main component of
the anode material in the context of the possibility of
using the studied electrolyte for IT-SOFC fuel cells in
a planar system.

2. Experiment

2.1. Preparation of materials for testing
2.1.1. Synthesis of 3-YSZ powder by co-precipitation

Powder of a Zr0O,-Y,0, solid solution containing 3 mol%
yttria (3-YSZ) was obtained by calcination a partially
amorphous gel of co-precipitated hydroxides. The start-
ing substrates for the co-precipitation reaction were
analytically pure zirconium oxychloride ZrOCl, with
(POCH-Gliwice) and analytically pure yttrium(lll) oxide
Y,0, (POCH-Gliwice), and the precipitation reagent was
an NH; agqueous solution (for analysis, POCH-Gliwice) [15].

From the stock solutions by mixing in a volume ratio
corresponding to the intended nominal composition,
a mixture was obtained which was introduced into
the intensively stirred aqueous solution of ammonia.
During the co-precipitation reaction the pH of the so-
lution was kept at 9. Repeated washing the gel with
distilled water by decanting to remove NH,Cl was the
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Z roztwordéw wyjsciowych przez zmieszanie w stosun-
ku objetosciowym, odpowiadajgcemu zamierzonemu
sktadowi nominalnemu otrzymano mieszanine, ktérg
wprowadzano do intensywnie mieszanego wodnego
roztworu amoniaku. W trakcie reakcji wspotstrgcania pH
roztworu utrzymywano na poziomie 9. Kolejng operacjg
byto wielokrotne przemywanie na drodze dekantacji
zelu wodg destylowang w celu usuniecia NH,Cl. Zabieg
ten prowadzono az do zaniku reakcji na jony chlorko-
we. Nastepnie prekursor odfiltrowano na lejku Bich-
nera, przemywajac jednoczesnie roztworem alkoholu
izopropylowego, co pozwolito zapobiec utworzeniu sie
mocnych aglomeratéw.

Otrzymany w powyzszy sposéb zel poddano susze-
niu oraz kalcynacji w temperaturze 800 °C przez okres
2 godz. w powietrzu, zas uzyskany z niego proszek 3-YSZ
mielono w mtynie mieszadtowym z mielnikami cyrko-
nowymi przez 8 godz.

2.1.2. Impregnacja proszku 3-YSZ roztworem
azotanu glinu

Czes¢ proszku 3-YSZ poddano impregnaciji alkoholowym
roztworem azotanu(V) glinu o odpowiednio dobranym
stezeniu. Uzyskang mieszanine, sktadajgcg sie z proszku
3-YSZi1,0% mol. Al,O; w stosunku do 3-YSZ, intensyw-
nie mieszano przy uzyciu mieszadta magnetycznego
przez okres 24 godzin.

Po odparowaniu proszek poddawano wygrzewa-
niu w temperaturze 800°C przez 1 godz. w powietrzu.
W analogiczny sposéb wygrzewano réwniez wyjsciowy
proszek 3-YSZ potraktowany jako probka odniesienia.

2.1.3. Przygotowanie zestawdw dwusktadnikowych
mieszanin w uktadach elektrolit/katoda oraz
elektrolit/anoda

Do badan stabilnosci chemicznej wytypowano mate-
riaty elektrolitowe 3-YSZ i 3-YSZ-1% mol. Al,O,, a po-
nadto katode o skfadzie La, ¢Sr 4CO, ,Feq 305 0znaczang
w skrocie LSCF48 oraz tlenek niklu(ll) ze wzgledu na fakt,
ze stanowi gtéwny sktadnik anody.

W charakterze materiatu katodowego zastosowano
komercyjny proszek LSCF48 produkcji Marion Techno-
logy-Toulouse (Francja). Proszek ten preparowano me-
todg prazenia czesciowo bezpostaciowego zelu wspot-
strgconych wodorotlenkéw w temperaturze 1100 °C
w powietrzu przez 10 godz. Ponadto do badan uzyto
tlenek niklu(ll) o czystosci cz.d.a. (POCH-Gliwice).

Badania stabilnosci chemicznej obejmowaty przy-
gotowanie czterech nastepujgcych dwusktadnikowych
mieszanin w uktadach elektrolit/katoda i elektrolit/
anoda:
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next operation. This treatment was carried out until the
reaction to chloride ions disappeared. The precursor
was then filtered on a Blichner funnel while rinsing with
an isopropyl alcohol solution to prevent the formation
of hard agglomerates.

The gel obtained in the above manner was dried and
then calcined at 800 °C for a period of 2 hours in the air,
and the 3-YSZ powder obtained from it was ground for
8 hours in a mixing mill with zirconium grinding media.

2.1.2. Impregnation of 3-YSZ powder with aluminium
nitrate solution

Part of the 3-YSZ powder was impregnated with an
aluminium(V) nitrite alcohol solution with a suitably
selected concentration. The resulting mixture, con-
sisting of the 3-YSZ powder and 1.0 mol% Al,O; rela-
tive to 3-YSZ, was vigorously stirred for 24 hours using
a magnetic stirrer.

After evaporation, the powder was subjected to
calcination for 1 hour at 800°C in air. The initial 3-YSZ
powder was also similarly treated as a reference sample.

2.1.3. Preparation of two-component mixtures in
electrolyte/cathode and electrolyte/anode systems

The electrolyte materials 3-YSZ and 3-YSZ — 1%
mol.% Al,O; were selected for the chemical stability
tests, and moreover a cathode with the composition
Lag ¢Sro4Cog ,Fe sO5 abbreviated LSCF48 and nickel(ll)
oxide due to the fact that it is the main component of
the anode.

As a cathode material, a commercial LSCF48 powder
from Marion Technology-Toulouse (France) was used.
This powder was prepared by calcination of a partially
amorphous gel of co-precipitated hydroxides for 10
hours at 1100 °Cin air. In addition, nickel (II) oxide with
a purity of (POCH Gliwice) was used in the studies.

Chemical stability tests included the preparation of
the following four binary mixtures in the electrolyte/
cathode and electrolyte/anode systems:

a) mixture I: 3-YSZ/LSCF48,

b) mixture II: 3-YSZ — 1% mol. Al,0,/LSCF48,

¢) mixture 1lI: 3-YSZ/NiO,

d) mixture IV: 3-YSZ — 1% mol. Al,O,/NiO.

The above sets were prepared in a 1:1 weight ra-
tio. These mixtures were milled in a mill for 0.5 hour in
a 1-Propanol environment. After drying the resulting
mixtures for 10 hours at room temperature, compacts
were formed from them under pressure of 50 MPa using
uniaxial pressing.

In the next stage, the compacts were heat treated
in air at temperatures of 800°C and 1000°C for 5 h
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a) mieszanina |: 3-YSZ/LSCF48,

b) mieszanina Il: 3-YSZ-1% mol. Al,O,/LSCF48,

¢) mieszanina Ill: 3-YSZ/NiO,

d) mieszanina IV: 3-YSZ-1% mol. Al,O5/NiO.

Powyzsze zestawy przygotowywane byty w proporcji
wagowej 1:1. Mieszaniny te mielono w mtynku przez
0,5 godz. w srodowisku propanolu. Po wysuszeniu uzy-
skanych mieszanin w temperaturze pokojowej przez
10 godz. formowano z nich wypraski, stosujgc praso-
wanie jednoosiowe pod cisnieniem 50 MPa.

W nastepnym etapie wypraski poddawano obrob-
ce termicznej w powietrzu w temperaturach 800 °C
i 1000°C przez 5 hi 100 h w kazdej temperaturze. Aby
wyeliminowac¢ zmiany strukturalne wynikajgce wytgcz-
nie z obrobki cieplnej, w analogiczny sposéb przygo-
towywano spieki wyjsciowych sktadnikow mieszanin,
tj. 3-YSZ, 3-YSZ-1% mol. Al,O,, LSCF48 i tlenku niklu(Il)
jako probki odniesienia.

2.2. Metodyka badan

Sktad fazowy prébek badano metodg dyfrakcji promie-
niowania rentgenowskiego (XRD) przy pomocy dyfrak-
tometru rentgenowskiego Bruker D8 Advanced, stosu-
jac promieniowanie monochromatyczne Cuk,. Pomiary
te wykonywano, za pomocg detektora paskowego X'Ce-
lerator, w zakresie katéw 26 od 20° do 80° z krokiem
0,02° i czasem 2 s dla pojedynczego kroku. Do identy-
fikacji fazowej wykorzystano program komputerowy
HighScore Plus, wspotpracujacy z oprogramowaniem
dyfraktometru X'Pert oraz bazg danych PCPDFWIN v.2.3,
wykorzystujgcg karty identyfikacyjne ICSD (ang. inor-
ganic crystal structure database). Parametry sieciowe
wyznaczono metodg Rietvelda, korzystajgc z programu
HighScore Plus. Wielkos$¢ krystalitu w proszkach obli-
czano korzystajgc z zaleznosci Scherrera [16]:
K-A

Pro = S -cosd @
gdzie Dygp Oznacza wielkos¢ krystalitu, A — dtu-
gos¢ fali promieniowania rentgenowskiego (CuK,,;
A =0,15406 nm), 6 — kat odbtysku, K — stata Scherrera
(0,9), natomiast 8 — skorygowang szerokos$¢ potowkowg
(FHWM) refleksu dyfrakcyjnego.

Powierzchnie wfasciwg proszkéw okreslono meto-
dg BET przy uzyciu aparatury Nova 1200e firmy Qu-
antachrome Instruments. Na podstawie znajomosci
powierzchni wtasciwej obliczono zastepczg srednig wiel-
kos¢ czgstek BET (przy zatozeniu ich kulistego ksztattu)
z zaleznosci:

_6 (3)

d =
BET Dy S
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and 100 h at each temperature. To eliminate structural
changes resulting exclusively from heat treatment, the
sinters of the starting components of the mixtures,
i.e. 3-YSZ, 3-YSZ — 1% mol. Al,O5, LSCF48 and nicke-
[(Il) oxide as reference samples, were prepared in an
analogous way.

2.2. Research methodology

The phase composition of the samples was examined
by X-ray diffraction (XRD) using a Bruker D8 Advanced
X-ray diffractometer, using monochromatic CuKa ra-
diation. These measurements were carried out using
the X'Celerator strip detector, in the range of 26 angles
from 20° to 80° with a step of 0.02° and 2s time for
a single step.

The HighScore Plus computer program, co-operating
with the X'Pert diffractometer software and the PCPDF-
WIN v.2.3 database, using ICSD identification cards was
used for phase identification. The lattice parameters
were determined using the Rietveld method using the
HighScore Plus program. The crystallite size in the pow-
ders was calculated using the Scherrer equation [16]:

K-A
Puo = S -cos@ @)
where D,z is the size of crystallite, A — X-ray wave-
length (CuK,;, A = 0.15406 nm), 8 — angle of reflection,
K—Scherrer constant (0.9), and 8 — adjusted half-width
(FHWM) of diffraction reflection.

The specific surface area of the powders was deter-
mined by the BET method using the Nova 1200e ap-
paratus from Quantachrome Instruments. Based on the
knowledge of the specific surface area, an equivalent
mean BET particle size (assuming their spherical shape)
was calculated from the dependence:

6

= (3)
Prig -5

dB’ET
where S is the specific surface area of the sample, and
Pyeg IS its X-ray density, while dg,;is the diameter of the
spherical grain.
The morphological observations of the powders
were carried out by scanning electron microscopy (SEM)
using the FEI Nova NanoSEM 200 device.
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gdzie S oznacza powierzchnie wtasciwg probki, a p,,
jej gestos¢ rentgenowska, natomiast dgg Srednice ku-
listego ziarna.

Obserwacje morfologiczne proszkéw przeprowadzo-
no metoda skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM)
za pomocg urzadzenia FEI Nova NanoSEM 200.

3. Wyniki badan i ich dyskusja

3.1. Charakterystyka fizykochemiczna proszkéw
wyjsciowych

W oparciu o numeryczng analize otrzymanych dyfrakto-
gramow rentgenowskich za pomocg metody Rietvelda
wykazano, ze proszek 3-YSZ sktada sie z dwdch faz: te-
tragonalnej oraz jednoskosnej. Jedyng fazg w proszku
tlenku niklu(ll) jest NiO o strukturze regularnej. Z ko-
lei proszek LSCF48 jest jednofazowy, ktoéry wykazu-
je wtasciwosci roztworu statego LaggSrg,CoFe0O; 4
Lag gSrp,Fe0; s 0 strukturze perowskitu.

W Tabeli 1 zestawiono wyniki wzglednego udziatu
masowego poszczegdlnych faz oraz ich parametry sie-
ciowe. Z danych tych mozna wnioskowac¢, ze dominujaca
fazg w proszku 3-YSZ jest faza odmiany tetragonalnej.
Udziat fazy jednoskosnej wynosi okoto 29%. Wyniki
tych badan potwierdzajg dane literaturowe [5]. W po-
zostatych proszkach stanowigcych wyjsciowe materiaty
katodowe i anodowe stwierdzono 100% udziat w/w faz
krystalicznych.

W Tabeli 2 zestawiono wyniki pomiaréw powierzchni
wiasciwej BET i wielkosci krystalitdw Dygp, oraz Srednie
wielkosci czgstek dggrdla proszkow 3-YSZ, LSCF48 i tlen-
ku niklu(ll). Wielkos¢ krystalitow Dygp w badanych prosz-

3. The results of the research and their discussion

3.1. Physicochemical characteristics of starting
powders

Based on the numerical analysis of the obtained X-ray
diffraction patterns obtained using the Rietveld me-
thod, it was shown that 3-YSZ powder consists of two
phases: tetragonal and monoclinic. The only phase in
nickel(ll) oxide powder is NiO with a cubic structure.
LSCF48 powder, on the other hand, is a monopha-
sic, which exhibits the properties of a solid solution
of Lag gSry,CoFe0; s-Lag ¢Sry,Fe0;.s With a perovskite
structure.

Table 1 presents the results of the relative mass con-
tent of individual phases and their lattice parameters.
From these data it can be concluded that the tetragonal
variant phase is the dominant phase in the 3-YSZ powder.
The content of monoclinic phase is around 29%. The
results of these tests confirm the literature data [5]. In
the remaining powders constituting the initial cathode
and anode materials, a 100% content of the above cry-
stalline phases was found.

Table 2 summarizes the results of BET specific surface
area and Dygp, crystallites measurements as well as the
average dgerparticle sizes for 3-YSZ, LSCF48 and nickel (I1)
oxide powders. The size of Dygp crystallites in the test
powders was calculated from equation (2). In turn, the
average size of dggrparticles was estimated from equ-
ation (3) based on the knowledge of the radiographic
density of the dominant phase in the tested powder.

As one can see, the largest surface development, and
the smallest grain size was found in the case of 3-YSZ

Tabela 1. Zestawienie wzglednych udziatow masowych faz oraz parametry sieciowe faz proszkow 3-YSZ, LSCF48 i NiO.
Table 1. Relative mass contents and lattice parameters of phases observed in the 3-YSZ, LSCF48 and NiO powders.

Proszek / 3-YSZ LSCF48 Tlenek niklu(Il) /

Powder Nickel(Il) oxide
Rodzaj f.

© stg SZZV/ t2r0,* m-Zr0,* Lag s50,Fe05 5 NiO
Udziat /

Content 71,2 28,8 100 100

[% mas.]

Parametry sieciowe / a=0,51564(2)
Lattice paraometers a=0,36091(2) b=0,52119(6) a=0,54956(9) 4=0,41785(0)
[nm, °] ¢=0,51720(5) ¢=0,53179(9) c=1,33483(3)
B =99,1501

*m-ZrO, — ditlenek cyrkonu odmiany jednoskosnej i t-ZrO, — ditlenek cyrkonu odmiany tetragonalnej.
* m-ZrO, — monoclinic zirconia polymorph and t-ZrO, — tetragonal zirconia polymorph.
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Tabela 2. Powierzchnia wtasciwa BET i wielkos¢ krystalitow Dyg,, oraz Srednie wielkosci czgstek dgg; proszkow 3-YSZ, LSCF48 i NiO.
Table 2. BET specific surface area, crystallite size (Dygp) and average particle size (dge;) of the 3-YSZ, LSCF48 and NiO powders.

Proszek / 3-YSZ LSCF48 NiO
Powder
Rodzaj faz / )
Phase tZro, m-ZrO, LaygSrg,Fe0; NiO

Wielkos¢ krystalitow /
Crystallite size Dygp 15,3 17,8 0,3 3,1
[nm]

Powierzchnia wtasciwa BET /
Specific surface area BET 23,39 +0,04 7,16 £0,01 1,75 +0,02
[m2-g7]

Srednia wielko$¢ czastek /
Equivalent particle size dggr [Lm]

0,04 0,12 0,51

*m-ZrO, — ditlenek cyrkonu odmiany jednoskosnej i t-ZrO,— ditlenek cyrkonu odmiany tetragonalnej
* m-ZrO, — monoclinic zirconia polymorph and t-ZrO, — tetragonal zirconia polymorph.

Rys. 2. Mikrofotografie SEM proszkéw: a) 3-YSZ, b) LSCF48 i c) NiO.
Fig. 2. SEM microphotographs of the following powders: a) 3-YSZ, b) LSCF48 and c) nickel dioxide.
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kach obliczono z réwnania (2). Z kolei srednig wielkos$¢
czastek dger 0szacowano z rownania (3) na podstawie
znajomosci gestosci rentgenograficznej fazy dominuja-
cej w badanym proszku.

Jak wida¢, najwieksze rozwiniecie powierzchni, a za-
razem najmniejszy rozmiar ziaren stwierdzono w przy-
padku proszku 3-YSZ, za$ proszek tlenku niklu(ll) cha-
rakteryzowat sie najmniejszg powierzchnig wtasciwg
i sktadat sie z ziaren o najwiekszych krystalitach. Po-
Srednie wartosci omawianych parametréw wykazywat
proszek LSCF48.

Na Rys. 2 przedstawiono mikrofotografie SEM prosz-
kéw 3-YSZ (Rys. 2a), LSCF48 (Rys. 2b) i tlenku niklu(ll)
(Rys. 2c). Na podstawie obserwacji SEM stwierdzono,
ze ziarna proszkéw 3-YSZ oraz LSCF48 majg w przybli-
zeniu ksztatt kulisty i rozmiary w zakresie 0,08-0,3 um;
pierwotne czgstki tych proszkdéw tworzg geste aglo-
meraty o niezbyt rozwinietej powierzchni. Wielkos¢
pojedynczych aglomeratéw jest zrdznicowana i dla
proszku 3-YSZ wynosi od 0,3 um do 1,2 um, natomiast
dla proszku LSCF48 w zakresie 0,3-1,3 um. Zupetnie
odmienng morfologig charakteryzuje sie proszek NiO
sktadajacy sie z duzych nieregularnych aglomeratéw
o wymiarach od okoto 1 pm do okoto 5 um, ktére nie
ulegty rozbiciu w trakcie mielenia. Ziarna tego prosz-
ku posiadajg nieregularny ksztatt i wielko$¢ od okoto
0,1 um do okoto 0,2 um.

3.2. Charakterystyka fizykochemiczna
dwusktadnikowych mieszanin w uktadach
elektrolit/katoda i elektrolit/anoda

Na Rys. 3 zestawiono dyfraktogramy rentgenowskie
wyjsciowych proszkéw elektrolitu 3-YSZ i 3-YSZ— 1% mol.
Al, 05, materiatu elektrod LSCF48 i NiO oraz mieszanin |,
I, I 1V, przygotowanych z tych materiatow w proporg;ji
wagowej 1:1. Wszystkie te materiaty poddano suszeniu
w temperaturze pokojowej przez 10 godz. Sktad fazowy
badanych mieszanin po procesie mielenia i suszenia nie
ulegt zmianie; ich dyfraktogramy sktadajg sie wytgcznie
z refleksdw pochodzgcych od wyjsciowych sktadnikdw.

Na Rys. 4—7 zestawiono dyfraktogramy rentgenow-
skie pojedynczych substancji 3-YSZ, 3-YSZ — 1% mol.
Al,O; i LSCF48 oraz mieszanin | i ll, ktére poddawano
wygrzewaniu w powietrzu w nastepujgcych warunkach:
800°C przez 5 godz. (Rys. 4), 800°C przez 100 godz.
(Rys. 5), 1000°C przez 5 godz. (Rys. 6) i 1000°C przez
100 godz. (Rys. 7).

Analiza fazowa mieszanin w uktadach: 3-YSZ/LSCF48
(mieszanina 1) i 3-YSZ — 1% mol. Al,O,/LSCF48 (miesza-
nina Il) po obrébce termicznej w temperaturze 1000 °C
przez 5 godz. i 100 godz. wykazata powstawanie nowych
faz krystalicznych w postaci SrZrO,, CoFe,0, i SrO, na-
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powder, while the nickel(Il) oxide powder was characte-
rized by the smallest specific surface area and consisted
of grains with the largest crystallites. The intermediate
values of these parameters were exhibited by LSCF48
powder.

Fig. 2 shows SEM images of 3-YSZ (Fig. 2a), LSCF48
(Fig. 2b), and nickel(ll) oxide (Fig. 2c) powders. Based
on SEM observations, it was found that the 3-YSZ and
LSCF48 powder grains have an approximately spherical
shape and sizes in the range of 0.08-0.3 um; primary
particles of these powders form dense agglomerates
with a not very developed surface.

The size of individual agglomerates is varied and
for powder 3-YSZ is from 0.3 pum to 1.2 um, while for
powder LSCF48 in the range 0.3—1.3 um. A completely
different morphology is characterized by NiO powder
consisting of large irregular agglomerates with dimen-
sions of about 1 um to about 5 pm, which did not break
down during grinding. The grains of this powder have
an irregular shape and sizes of about 0.1 um to about
0.2 um.

3.2. Physicochemical characteristics of binary
mixtures in the electrolyte/cathode and electrolyte/
anode systems

Fig. 3 presents X-ray diffraction patterns of 3-YSZ elec-
trolyte and 3-YSZ — 1% mol. Al,O; electrolyte powders,
LSCF48 and NiO electrode materials and mixtures |, Il
[lland IV prepared from these materialsina 1: 1 weight
ratio. All of these materials were subjected to drying at
room temperature for 10 hours. The phase composition
of the tested mixtures after the grinding and drying pro-
cess has not changed; their diffraction patterns consist
exclusively of reflections from the starting components.

Figs. 4—7 show X-ray diffraction patterns of individual
3-YSZ, 3-YSZ — 1% mol. Al,O; and LSCF48 substances
and mixtures | and I, which were subjected to anneal-
ing in air under the following conditions: 800 °C for 5 h.
(Fig. 4), 800 °C for 100 h (Fig. 5), 1000°C for 5 h (Fig. 6),
and 1000 °C for 100 h (Fig. 7).

Phase analysis of mixtures in the 3-YSZ/LSCF48 (mix-
ture 1) and 3-YSZ — 1% mol. Al,O5 / LSCF48 (mixture I1)
systems after heat treatment at 1000 °C for 5 h and 100
h showed the formation of new crystalline phases in the
form of SrZrO,, CoFe,0, and SrO, whereas the presence
of the first two phases was found in these mixtures after
heating at 800 °C for 5 h and 100 h.

Table 3 summarizes the results of the relative mass
content of products generated as a result of the inter-
action of electrolyte materials with 3-YSZ and 3-YSZ —
1% mol. Al,O; compositions with the LSCF48 cathode at
temperatures of 800°C and 1000°Cfor5hand 100 hin
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tomiast po wygrzewaniu w temperaturze 800 °C przez
5 godz. i 100 godz. stwierdzono w tych mieszaninach
obecnos¢ dwdch pierwszych faz.

W Tabeli 3 zestawiono wyniki wzglednego udziatu
masowego produktow powstatych w wyniku reakcji
oddziatywania materiatéw elektrolitowych o sktadach
3-YSZ i 3-YSZ — 1% mol. Al,O; z katodg LSCF48 w tem-
peraturach 800°C i 1000°C przez 5 godz. i 100 godz.
w powietrzu. Dane te zawierajg takze udziaty masowe
pozostatych nie przereagowanych sktadnikéw wyjscio-
wych, tj. 3-YSZ, 3-YSZ — 1% mol. Al,O oraz LSCF48.

Z danych zawartych w Tabeli 3 mozna wnioskowac,
ze wraz ze wzrostem temperatury i czasu wygrzewania
wszystkich badanych mieszanin obserwuje sie syste-
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Rys. 3. Dyfraktogramy rentgenowskie wyjsciowych proszkéw 3-YSZ,
3-YSZ—1% mol. Al,Os, LSCF48, NiO oraz mieszanin I, II, 111 i IV, otrzy-
manych po procesie mielenia i suszenia w temperaturze pokojowej.
Fig. 3. X-ray diffraction patterns of 3-YSZ, 3-YSZ — 1% mol. Al,O,,
LSCF48, NiO starting powders, and mixtures I, Il, Ill and IV after
milling and drying at room temperature.

Intensywnos¢ [j.u.]

A 'y a
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Rys. 5. Dyfraktogramy rentgenowskie proszkow 3-YSZ, 3-YSZ — 1%
mol. Al,O; i LSCF48 oraz mieszanin I i Il po wygrzewaniu w 800 °C
przez 100 godz. w powietrzu.

Fig. 5. X-ray difraction patterns of 3-YSZ, 3-YSZ—1% mol. Al,O; and
LSCF48 powders and mixtures | and Il after 100 h of annealing in
air at 800 °C.
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air. The data also include mass contents of the remain-
ing unreacted starting components, i.e. 3-YSZ, 3-YSZ —
1% mol. Al,O; and LSCF48.

From the data contained in Table 3, it can be con-
cluded that with the increase in temperature and an-
nealing time of all tested mixtures, there is a systematic
increase in the mass content of crystalline phases with
SrZrO,, CoFe,0, and SrO compositions with a concur-
rent decrease in the mass content of the original com-
ponents, i.e. ZrO, and LSCF. In the case of the mixture
Il heated at a temperature of 1000 °C for 100 h there is
a slight decrease in the mass content of CoFe,0, oxide
with a simultaneous increase in the mass content of SrO.
It is believed that the precipitation of CoFe,0, oxide is
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Rys. 4. Dyfraktogramy rentgenowskie proszkow 3-YSZ, 3-YSZ — 1%
mol. Al,O, i LSCF48 oraz mieszanin po wygrzewaniu w 800 °C przez
5 godz. w powietrzu.

Fig. 4. X-ray difraction patterns of 3-YSZ, 3-YSZ — 1% mol. Al,O,
and LSCF48 powders and mixtures | and Il after 5 h of annealing
in air at 800 °C.
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Rys. 6. Dyfraktogramy rentgenowskie proszkow 3-YSZ, 3-YSZ — 1%
mol. Al,O, i LSCF48 oraz mieszanin I i Il po wygrzewaniu w 1000 °C
przez 5 godz. w powietrzu.

Fig. 6. X-ray difraction patterns of 3-YSZ, 3-YSZ — 1% mol. Al,O,
and LSCF48 powders and mixtures | and Il after 5 h of annealing
in air at 1000 °C.
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Rys. 7. Dyfraktogramy rentgenowskie proszkow 3-YSZ, 3-YSZ — 1%
mol. Al,O, i LSCF48 oraz mieszanin | i Il po wygrzewaniu w 1000°C
przez 100 godz. w powietrzu.

Fig. 7. X-ray difraction patterns of 3-YSZ, 3-YSZ— 1% mol. Al,0; and
LSCF48 powders and mixtures | and Il after 100 h of annealing in
air at 1000 °C.

matyczny wzrost udziatu masowego faz krystalicznych
o sktadach SrzrO,, CoFe,0, i SrO przy réwnoczesnym
spadku udziatu masowego wyjsciowych sktadnikow,
tj. ZrO, i LSCF. W przypadku mieszaniny Il wygrzewanej
w temperaturze 1000 °C przez 100 godz. obserwuje sie
niewielki spadek udziatu masowego tlenku CoFe,O, przy
jednoczesnym wzroscie udziatu masowego SrO. Przy-
puszcza sie, ze wytracenie tlenku CoFe,0, zwigzane jest
z wptywem elektrolitu 3-YSZ. Biorgc pod uwage udziaty
masowe faz SrZrO, i CoFe,0, obecnych w badanych
probkach wydaje sie, ze uktad komponowany na ba-
zie elektrolitu 3-YSZ modyfikowanego glinem i LSCF48
jest bardziej stabilny niz uktad 3-YSZ/LSCF48, zwtaszcza
w temperaturze 800 °C, tj. w warunkach przewidywanej
pracy ogniwa paliwowego typu IT-SOFC.

Z danych tych mozna wyciggnac praktyczny wniosek,
ze ztgcze elektrolit/katoda nie moze by¢ wystawione
na dziatanie temperatury 1000 °C przez okres czasu
nie dtuzszy niz 5 godz. podczas konstruowania ogniwa
paliwowego IT-SOFC.

Analiza fazowa mieszanin ztozonych z materiatow
elektrolitowych 3-YSZ i 3-YSZ-1% mol. Al,O; oraz mate-
riatu anodowego NiO (mieszaniny Il i IV), poddanych
obrébce termicznej w temperaturach 800°C i 1000°C
przez 5 godz. i 100 godz. wykazata brak obecnosci no-
wych faz krystalicznych w badanych prébkach.

Na Rys. 8 zestawiono, dla przyktadu, dyfraktogra-
my rentgenowskie pojedynczych substancji 3-YSZ,
3-YSZ - 1% mol. Al,O5 i NiO oraz mieszanin lll i IV, ktére
wygrzewano w temperaturze 800 °C przez 100 godz.
w powietrzu, natomiast Rys. 9 przedstawia analogiczne
dyfraktogramy rentgenowskie w/w materiatéow otrzy-
manych po wygrzewaniu w temperaturze 1000 °C przez
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Rys. 8. Dyfraktogramy rentgenowskie proszkow 3-YSZ, 3-YSZ — 1%
mol. Al,O; i NiO oraz mieszanin Il i IV po wygrzewaniu w 800 °C
przez 100 godz. w powietrzu.

Fig. 8. X-ray difraction patterns of 3-YSZ, 3-YSZ— 1% mol. Al,O; and
NiO powders, and mixtures Ill and IV after 100 h of annealing in
air at 800 °C.
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Rys. 9. Dyfraktogramy rentgenowskie proszkow 3-YSZ, 3-YSZ — 1%
mol. Al,O; i NiO oraz mieszanin Ill i IV po wygrzewaniu w 1000 °C
przez 100 godz. w powietrzu.

Fig. 9. X-ray difraction patterns of 3-YSZ, 3-YSZ—- 1% mol. Al,O; and
NiO powders, and mixtures Ill and IV after 100 h of annealing in
air at 1000 °C.

related to the influence of 3-YSZ electrolyte. Consider-
ing the mass content of SrZrO; and CoFe,O, phases
present in the tested samples, it seems that the system
composed on the basis of 3-YSZ electrolyte modified
with aluminium and LSLF48 is more stable than the
3-YSZ/LSCF48 system, especially at 800°C, i.e. condi-
tions of the expected operation of the IT-SOFC fuel cell.

From these data one can draw a practical conclu-
sion that the electrolyte/cathode connector must not
be exposed to a temperature of 1000°C for a period
of time not longer than 5 h during the construction of
the IT-SOFC fuel cell.

Phase analysis of mixtures composed of 3-YSZ elec-
trolyte and 3-YSZ - 1% mol. Al,O, and NiO anodic mate-
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100 godz. w powietrzu. Jak wida¢, dyfraktogramy ba-
danych mieszanin lll i IV sktadajg sie wytgcznie z reflek-
séw pochodzgcych od wyjsciowych sktadnikow. Mozna
zatem wnioskowac, ze badane elektrolity bedg stabilne
chemicznie wzgledem NiO w warunkach zaréwno pracy
jak i montazu ogniwa paliwowego typu IT-SOFC.

W celu sprawdzenia, czy w trakcie obrébki ter-
micznej zachodzi proces wymiany kationdw pomiedzy
elektrolitem a materiatem anodowym, wyznaczono
parametry sieciowe proszkéw 3-YSZ, 3-YSZ — 1% mol.
AL, O; i NiO oraz mieszanin Il i IV przed i po obrdbce
termicznej w temperaturach 800°C i 1000°C przez 5
godz. i 100 godz. na podstawie analizy dyfraktogramadw
metodg Rietvelda. Wyniki tych analiz zostaty zestawione
w Tabeli 4.

Z uzyskanych danych wynika, ze obrdbka termicz-
na mieszanin Il i IV w temperaturach 800°C i 1000°C
prowadzi do niewielkich zmian parametréw sieciowych,
zaréwno roztworu statego ditlenku cyrkonu, jak i tlen-
ku niklu(ll), ktére mogga by¢ zwigzane ze zmianami ich
sktadu chemicznego. Zmiany te mogg by¢ wywotane
reakcjg chemiczng pomiedzy ZrO, a NiO, w trakcie ktorej
nastepuje wymiana poszczegoélnych kationdw w obrebie
tych faz. W pracy [17] wykazano, ze rozpuszczalnosé NiO
w 8YSZ jest na poziomie 1%. Nie mozna rowniez wy
kluczy¢ trudnych do jednoznacznego okreslenia zmian
zachodzacych w tych materiatach na skutek dziatania
wysokiej temperatury, albowiem w tych warunkach
parametry sieciowe czystych substancji ulegajg nie-
wielkim zmianom. W takim przypadku zmiany sktadu

rial (mixtures lll and 1V), heat treated at temperatures
800°C and 1000°C for 5 h and 100 h showed the ab-
sence of new crystalline phases in the tested samples.

Fig. 8, for example, shows X-ray diffractograms of
single substances 3-YSZ, 3-YSZ— 1% mol. Al,O, and NiO
and mixtures Il and IV, which were heated at 800°C
for 100 h in air, while Fig. 9 shows similar X-ray diffrac-
tograms of the above-mentioned materials obtained
after heating at 1000 °C for 100 h in air. As one can see,
the X-ray diffraction patterns of the tested mixtures
[Il and IV consist only of reflections from the starting
components. It can therefore be concluded that the
electrolytes tested will be chemically stable with respect
to NiO under both operating and assembly conditions
of the IT-SOFC fuel cell.

In order to check whether during the thermal treat-
ment the cation exchange between the electrolyte and
the anode material takes place, the lattice parameters
of 3-YSZ, 3-YSZ — 1% mol. Al,05 and NiO powders and
mixtures Il and IV were determined before and after
heat treatment for 5 h and 100 h at temperatures of
800°C and 1000 °C based on the Rietveld analysis of
diffractograms. The results of these analyzes are sum-
marized in Table 4.

The obtained data show that thermal treatment of
mixtures lll and IV at temperatures of 800 °C and 1000 °C
leads to slight changes in the lattice parameters of both
the zirconium dioxide solid solution and nickel(ll) oxide,
which may be associated with changes in their chemical
composition. These changes can be caused by a chemi-

Tabela 3. Zestawienie wzglednych udziatéw masowych faz powstatych po wygrzewaniu mieszaniny | (3-YSZ/LSCF48) i mieszaniny Il (3-
YSZ — 1% mol. Al,0,/LSCF48) w powietrzu w 800 °C i 1000 °C przez 5 godz. i 100 godz.
Table 3. Relative mass contents of phases formed after annealing mixture | (3-YSZ/LSCF48) and mixture Il (3-YSZ — 1% mol. Al,0,/LSCF48)

for 5 hand 100 h in air at 800 °C and 1000 °C.

Rodzaj prébki / Temperatura Czas wygrzewania / Wykryte fazy /
Sample wygrzewania / Time of heat treatment Detected phases
Heat treatment [godz.]
temperature ZrOZ LSCF SrZrO3 COF6204 SrO
[°Cl
Mieszanina | / 800 5 49,64 45,54 2,82 2,00 -
Mixture |
800 100 41,72 41,71 11,84 4,73 -
1000 5 28,53 28,53 29,61 9,56 3,77
1000 100 23,45 23,44 33,22 9,82 3,85
Mieszanina Il / 800 5 49,77 49,56 0,47 0,20 -
Mixture Il
800 100 46,86 46,85 3,54 2,75 -
1000 5 29,81 29,80 29,06 9,19 2,14
1000 100 26,54 26,53 34,56 8,27 4,10
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chemicznego mogg by¢ spowodowane odstepstwem
od stechiometrii w podsieci tlenowej roztworu statego
ditlenku cyrkonu, za$ w przypadku tlenku niklu(ll) od-
stepstem od stechiometrii w podsieci kationowej. Tym
niemniej bez wzgledu na przyczyne obserwowanych
zmian sktadu chemicznego mozna stwierdzié, ze za-
chodzg one w niewielkim stopniu i badane w niniejszej
pracy materiaty elektrolitowe 3-YSZ i 3-YSZ — 1% mol.
Al, 05 wykazujg wysoka stabilnos¢ chemiczng wzgledem
tlenku niklu(ll), stanowigcego gtowny sktadnik materiatu
anodowego ogniwa paliwowego typu IT-SOFC.

cal reaction between ZrO, and NiO, during which the
individual cations exchange occurs within these phases.
In work [17], it was shown that the solubility of NiO
in 8YSZ is at the level of 1%. It is also impossible to
exclude difficult to unequivocally determine changes
in these materials due to high temperature, because
lattice parameters of pure substances undergo small
changes in these conditions. In such a case, changes
in the chemical composition may be caused by devia-
tion from the stoichiometry in the oxygen sub-lattice of
the zirconium oxide solid solution, and in the cationic
sub-lattice of nickel(ll) oxide. Nevertheless, regardless

Tabela 4. Parametry sieciowe proszkow 3-YSZ, 3-YSZ — 1% mol. Al,O, i NiO oraz mieszanin Ill i IV przed i po obrdbce termicznej w 800 °C

i 1000 °C przez 5 godz. i 100 godZz.

Table 4. Lattice parameters of the 3-YSZ, 3-YSZ — 1% mol. Al,O; and NiO powders and mixtures Ill and 1V before and after 5 h and 100 h

of annealing at 800 °C and 1000 °C.

Temperatura Czas Rodzaj probki / Parametry sieciowe /
wygrzewania / wygrzewania / Sample Lattice parameters
Temperature of Time of
heat treatment heat treatment 3-YSZ NiO 3-YSZ-1% mol. Al,O, NiO
[°C] [godz.]
a c a a © a
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
Pojedyncze substancje /
) 0,36250(8) | 0,51082(1) | 0,41764(4) | 0,36099(0) | 0,50961(9) | 0,41764(4)
Single substances
25 10
Mieszanina /
) 0,36290(5) | 0,51115(9) | 0,41775(6) | 0,36298(3) | 0,50976(9) | 0,41772(6)
Mixture
Pojedyncze substancje /
) 0,36192(8) | 0,51038(6) | 0,41760(3) | 0,36207(1) | 0,51110(7) | 0,41760(3)
Single substances
800 5
Mieszanina /
) 0,36294(6) | 0,51033(4) | 0,41772(7) | 0,36307(7) | 0,51128(7) | 0,41775(2)
Mixture
Pojedyncze substancje /
. 0,36224(6) | 0,51117(9) | 0,41766(2) | 0,36228(0) | 0,51115(0) | 0,41766(2)
Single substances
800 100
Mieszanina /
: 0,36291(9) | 0,51082(1) | 0,41761(5) | 0,36204(9) | 0,51096(8) | 0,41770(6)
Mixture
Pojedyncze substancje /
) 0,36102(9) | 0,51690(6) | 0,41802(8) | 0,36102(0) | 0,51711(4) | 0,41802(8)
Single substances
1000 5
Mieszanina /
: 0,36281(4) | 0,51525(0) | 0,41775(2) | 0,36293(4) | 0,51040(2) | 0,41769(6)
Mixture
Pojedyncze substancje /
) 0,36063(3) | 0,51635(9) | 0,41762(3) | 0,36051(7) | 0,51691(7) | 0,41762(3)
Single substances
1000 100
Mieszanina /
Mixture 0,36253(6) | 0,51501(4) | 0,41766(9) | 0,36267(6) | 0,51081(6) | 0,41788(5)
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4, Podsumowanie i wnioski

W celu okres$lenia stabilnosci chemicznej kompozy-
towych elektrolitow dyspersyjnych, wytworzonych
na bazie tetragonalnej odmiany ditlenku cyrkonu
3-YSZ i kompozycji 3-YSZ — 1% mol. Al,O;, w stosun-
ku do typowego materiatu elektrodowego o sktadzie
Lag 6Sro,4Coq ,Fe0 05 (LSCF48), a takze w stosunku do
NiO stanowigcego gtowny sktadnik materiatu anodo-
wego, przeprowadzono badania reaktywnosci chemicz-
nej w temgeraturach zarowno eksploatacji (800 °C), jak
i wytwarzania ogniw paliwowych typu IT-SOFC (1000 °C).
Do badan tych wytypowano cztery dwusktadnikowe
mieszaniny w uktadach elektrolit/katoda oraz elektrolit/
anoda:

a) mieszanina |: 3-YSZ/LSCF48,

b) mieszanina Il: 3-YSZ — 1% mol. Al,O,/LSCF48,

¢) mieszanina Ill: 3-YSZ/NiO,

d) mieszanina IV: 3-YSZ-1% mol. Al,O5/NiO.

Obrébke termiczng w/w mieszanin oraz wyjsciowych
sktadnikdow mieszanin przeprowadzono w temperatu-
rach 800°C i 1000°C przez 5 godz. i 100 godz. w po-
wietrzu.

Wykazano, ze materiaty elektrolitowe o sktadach:
3-YSZi3-YSZ-1% mol. Al, O, sg stabilne chemicznie w sto-
sunku do materiatu anodowego NiO w obu stosowanych
temperaturach wygrzewania.

Stwierdzono, ze elektrolity 3-YSZ i 3-YSZ-1% mol.
Al,O; wykazujg ograniczong stabilnos¢ chemiczng
w stosunku do materiatu katody LSCF48 w temperatu-
rze 800°C. W tych warunkach tworzg sie dwie nowe fazy
o sktadach: SrZrO; i CoFe,0,, ktérych udziat masowy
jest niewielki.

Wykazano, ze w/w elektrolity w trakcie ich wygrze-
wania w temperaturze 1000°C z w/w materiatem kato-
dowym tworzg szereg nowych faz krystalicznych (SrZrQ,,
CoFe,0,iSr0) o znacznym ich udziale masowym, ktére
moga wptywad na pogorszenie wtasciwosci elektroche-
micznych ztgcza elektrolit/katoda.

Dodatek tlenku glinu (1% mol.) do 3-YSZ nieznacz-
nie poprawia stabilno$¢ chemiczng kompozytowego
elektrolitu o osnowie z czesciowo stabilizowanego ZrO,
wzgledem materiatu katodowego LSCF48.

MCCM, 70, 1, 2018

of the reason for the observed changes in the chemical
composition, it can be concluded that they occur to
a small extent, and the 3-YSZ and 3-YSZ-1% mol. Al,O,
electrolyte materials tested in this work exhibit high
chemical stability with respect to nickel(Il) oxide, which
is the main component of the anodic material of the
IT-SOFC type fuel cell.

4. Summary and conclusions

To determine the chemical stability of the composite
dispersion electrolytes, that were prepared on the basis
of the 3-YSZ tetragonal zirconia variant and the compo-
sition of 3-YSZ -1 mol% Al,O,, with respect to a typical
electrode material of composition Lay ¢Srq 4Coq,Feg 505
(LSCF48), and also with respect to NiO being the main
component of the anodic material, chemical reactivi-
ty tests were carried out at both exploitation tempe-
ratures (800 °C) and generation of IT-SOFC fuel cells
(1000°C). Four bi-component mixtures in electrolyte/
cathode and electrolyte/anode systems were selected
for these tests:

a) mixture |: 3-YSZ/LSCF48,

b) mixture II: 3-YSZ — 1% mol. Al,O,/LSCF48,

c) mixture Ill: 3-YSZ/NiO,

d) mixture IV: 3-YSZ — 1% mol. Al,O,/NiO.

The thermal treatment of the above mentioned mix-
tures and the starting components of the mixtures was
carried out at temperatures of 800°C and 1000 °C for
5hand 100 h in air.

It was shown that electrolyte materials with 3-YSZ
and 3-YSZ - 1% mol. Al,O5 compositions are chemically
stable in relation to the NiO anodic material at both
applied soaking temperatures.

It was found that 3-YSZ and 3-YSZ — 1% mol. Al,O,
electrolytes show limited chemical stability relative to
the LSCF48 cathode material at a temperature of 800 °C.
Under these conditions, two new phases are formed:
SrZrO5 and CoFe,0O,, whose mass content is small.

It has been shown that the above electrolytes dur-
ing their heating at 1000 °C with the cathodic material
form a series of new crystalline phases (SrZrO,, CoFe,0,
and SrO) with a significant mass content, which may af-
fect the electrochemical properties of the electrolyte/
cathode junction.

The addition of aluminium oxide (1 mol%) to 3-YSZ
slightly improves the chemical stability of the compos-
ite electrolyte with a matrix of partially stabilized ZrO,
relative to the LSCF48 cathode material.
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