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Gorivna celica je element, ki pretvarja kemijsko energijo goriva naravnost v elektri¢no. V prispevku podajamo kratek pregled
karakteristik gorivnih celic. Visokotemperaturne gorivne celice s trdnim elektrolitom (SOFC) delujejo danes pri temperaturah
okrog 1000°C, teznja pa je zniZanje temperature delovanja na okrog 800°C. Zaradi visokih temperatur delovanja SOFC
uporabljajo za komponente v glavnem kerami¢ne materiale. Osnovne zahteve zanje so stabilnost in kompatibilnost pri visokih
temperaturah. Za trdni elektrolit se ve¢inoma uporablja z Y03 stabilizirana kubi¢na oblika ZrO», ki ima visoko ionsko
prevodnost in nizko elektronsko. Alternativna materiala za SOFC z niZjo temperaturo delovanja sta predvsem dopirana CeO> in
LaGaOs3. Za katodo se uporabljajo perovskiti na osnovi dopiranega LaMnO3, LaFeOs3 ali LaCoOs3. Perovskiti reagirajo pri
poviSanih temperaturah z ZrO; in lahko tvorijo na stiku nezaZelene visokouporovne faze. Preiskovali smo fazne relacije med
prevodnimi perovskiti in materiali za trdne elektrolite. Studirali smo vpliv zamenjave dela kationov na mestih "A" in "B" v
perovskitni strukturi na karakteristike in reaktivnost katodnih materialov.

Kljucne besede: gorivne celice, SOFC, perovskiti, trdni elektrolit, interakcije

A fuel cell is a device for direct conversion of chemical energy into electrical energy. Short review of fuel cells technology and
characteristics is given. High temperature solid oxide fuel cells (SOFC) work at temperatures of up to 1000°C while the next
generation will have lower operating temperatures around or under 800°. Due to high working temperatures mostly ceramic
materials, which must be stable and compatible, are used for SOFC construction. The solid electrolyte in SOFC cells is usually
yttria stabilized cubic zirconia (YSZ) with high ionic and low electronic conductivity. Alternative solid electrolytes for lower
temperature SOFC are doped CeO> and LaGaO3. Conductive perovskites based on doped LaMnO3, LaFeO3, and LaCoO3 are
used for cathodes (air electrodes). Perovskites react with YSZ at elevated temperatures forming an undesirable high resistivity
phases on the interface. Phase relations between perovskites and materials for solid electrolyte were investigated. The influence
of partial exchange of "A" and "B" sites cations on characteristics and reactivity of cathode materials were studied.
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1 UVOD

V clanku bomo predstavili materiale za visokotem-
peraturne gorivne celice s trdnim elektrolitom, ki danes
delujejo pri temperaturah okrog 1000°C, vendar Zelimo
zniZati temperaturo delovanja na okrog 800°C. Zaradi
visokih temperatur delovanja SOFC uporabljajo za
komponente v glavnem keramicne materiale. Opisali
bomo karakteristike, ki jih morajo izpolnjevati materiali
in mozne (vecinoma nezazelene) interakcije med njimi,
predvsem med katodo in trdnim elektrolitom. Navedli
bomo nekaj rezultatov modifikacije katodnih materialov
na osnovi perovskitov z namenom, da bi zmanjSali
reaktivnost med njimi in trdnim elektrolitom na osnovi
ZI‘Oz.

2 GORIVNE CELICE

Gorivna celica je element, ki pretvarja kemijsko
energijo goriva naravnost v elektricno namesto s
pretvorbo preko toplotne energije v mehansko delo in
naprej v elektri¢no energijo. To je njena prednost pred
toplotnimi stroji, kjer je idealen oz. najviSji moZen
izkoristek omejen z razliko temperatur med toplotnim
ponorom in temperaturo delovanja naprave. Gorivna
celica je sestavljena iz dveh elektrod, anode in katode,
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med katerima je elektrolit. Oksidant prihaja na katodo,
reducent (gorivo) pa na anodo. Elektrolit, skozi katerega
tecejo ioni, prepre¢uje mesanje goriva in oksidanta. Sam
koncept je star skoraj 160 let. Sir William Grove je o
gorivni celici (v tem primeru je bila to "obrnjena"
elektroliza vode) porocal leta 1839!. Reducent je bil
vodik, oksidant kisik, oba pod rahlim nadpritiskom,
elektrolit pa je bil razredcena Zveplena kislina. Pregled
razvoja gorivnih celic je podan v referencah?*.

Karakteristike pomembnejsih tipov gorivnih celic so
podane v tabeli 13°. Po sestavi elektrolita jih delimo na:

- alkalne gorivne celice (AFC - alkaline fuel cell)

- gorivne celice s trdnim protonskim prevodnikom v
obliki polimerne membrane (SPFC-solid proton con-
ductor fuel cell)

— gorivne celice s fosforno kislino (PAFC - phosphoric
acid fuel cell)

— gorivne celice s staljenimi karbonati (MCFC - mol-
ten carbonate fuel cell)

- gorivne celice s trdnim oksidnim elektrolitom
(SOFC - solid oxide fuel cell).

Alkalne gorivne celice se, razen za vojaSko in
vesoljsko tehniko, prakticno ne uporabljajo. Za
delovanje potrebujejo kot gorivo zelo ¢ist vodik, kot
oksidant pa ¢&ist kisik ali zrak. Ce vsebujeta CO,, ta
reagira s hidroksidom in degradira oziroma unici
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Tabela 1: Karakteristike osnovnih izvedb gorivnih celic

AFC SPFC PAFC MCFC SOFC
Elektrolit voda + KOH polimer H;PO4 (K,Li)CO3 YSZ
Anoda porozen Ni grafit+ PTFE+Pt/C grafit+ PTFE+Pt/C porozen Ni Ni+ZrOs
Katoda porozen Ni grafit+ PTFE+Pt/C grafit+ PTFE+Pt/C NiO +Li,O (La,Sr)MnO3
Temperatura | 100°C 100°C 200°C 650°C 1000°C
Gorivo Cist Hy Cist H, H, (brez CO) H>+CO+ zem. plin H>+CO+zem. plin

elektrolit. Gorivne celice s polimerno membrano se bodo
verjetno uporabljale med drugim za transport (avtobusi,
tovornjaki, osebni avtomobili itd). Prototipe avtobusov
na polimerne gorivne celice, ki za gorivo uporabljajo
stisnjen vodik, so razvili v zaCetku devetdesetih let pri
kanadskem podjetju Ballard. Problem je Se vedno visoka
cena polimernih membran, okrog 200 USD za kW moci®.
Gorivne celice s fosforno kislino se bodo uporabljale kot
manj$i elektricni generatorji, medtem ko se za
visokotemperaturne celice z elektrolitom na osnovi
staljenih  karbonatov ali s trdnim kerami¢nim
elektrolitom (SOFC) predvideva uporaba v vecjih
stacionarnih enotah. SOFC naj bi imele od vseh tipov
gorivnih celic najboljsi izkoristek. Nekateri avtorji
omenjajo celo 80%’. Zaradi visokih temperatur
obratovanja, ki omogoca reforming z vodno paro v sami
celici, lahko kot gorivo uporabljajo zemeljski plin,
metanol itd®.

3 VISOKOTEMPERATURNE GORIVNE CELICE
S TRDNIM ELEKTROLITOM

Visokotemperaturne gorivne celice s trdnim
elektrolitom (SOFC) delujejo danes pri temperaturah
okrog 1000°C. Trdni elektrolit je v vecini primerov z
Y,0; stabiliziran kubi¢ni ZrO, (YSZ), ki je dober ionski
prevodnik. Na strani katode sprejme kisik elektrone in
kot ion potuje skozi gosto keramiko ZrO,. Kisikovi ioni
oddajo elektrone na strani anode in reagirajo z gorivom,
ki je lahko vodik, meSanica vodika in ogljikovega
monoksida ali pa ogljikovodiki. Princip delovanja je
prikazan na sliki 1. Elektrodne reakcije za primer vodika
kot goriva so:

Katoda: 0, +42e — 2 O~
Anoda: 2H,+20* - 2H,0+4¢e

Kot zanimivost naj omenimo, da so o prvi gorivni
celici s trdnim elektrolitom ZrO, porocali Ze leta 1937.
Kot anodo so uporabili Zelezov prah, kot katodo pa
polprevoden Fe;O.°. Danes se uporabljata dve osnovni
izvedbi gorivnih celic, starejSa v obliki cevi in novejsa
ploscata izvedba. Konstrukciji sta shemati¢no prikazani
na slikah 2 (cevasta) in 3 (ploscata). Posamezne gorivne
celice so povezane z vmesnikom (interconnect)
zaporedno, tako da dobimo vi§je napetosti, in vzporedno
za vecje tokove. Napetost odprtega kroga SOFC je
podana z Nernst-ovo enacbo:

Ur) = (R X T / 4F) X ln (p(02 OX. ) / p(O2 red.))
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R = plinska konstanta
T = absolutna temperatura
F = Faraday-evo Stevilo
P (O ox.) = parcialni tlak kisika na strani katode
P (O3 red.) = parcialni tlak kisika na strani anode
Za SOFC je napetost odprtega tokokroga pri
predpostavljenih razmerah delovanja, to je 1000°C,
parcialni tlak kisika na strani katode - zrak - 0,21x10° Pa
in parcialni parni tlak kisika na strani anode - vlaZen
vodik - 10-'12 Pa, okrog 1 V. Pri obremenitvi je napetost
manjSa zaradi ohmskih izgub, predvsem v trdnem
elektrolitu, in polarizacijskih izgub na elektrodah.
Slednje so povezane z aktivacijsko energijo, ki je
potrebna (kot primer vzemimo katodno stran), da
mulekule kisika disociirajo, sprejmejo elektrone, tako da
kisikovi atomi postanejo ioni in vstopijo v kristalno
mrezo trdnega elektrolita. Na strani anode poteka
nasproten proces. Polarizacijske izgube se zmanj$ajo, ce
je elektrodni material poleg elektronskega prevodnika
tudi ionski. Znacilne vrednosti za SOFC so: napetost
okrog 0,7 V in tokovna gostota od 0,2 do 0,7 A/cm?>.
Kot smo ze omenili, so materiali za SOFC zaradi
visokih temperatur obratovanja v glavnem na osnovi
keramike. Temeljit pregled materialov za SOFC je
pripravil Minh'®. Trdni elektrolit mora imeti ¢im visjo

GORIVO ZRAK

—_— <

<+ —_—
Anoda Katoda

Trdni elektrolit

Slika 1: Princip delovanja visokotemperaturnih gorivnih celic
(shemati¢no). Oksidant priteka na katodo, gorivo pa na anodo. Skozi
trdni elektrolit potujejo kisikovi ioni od katode k anodi

Figure 1: Schematic diagram of the solid oxide fuel cell (SOFC). Air
is fed to the cathode and fuel to the anode. The electrolyte, through
which the ion current is flowing, also prevents the mixing of oxidant
and fuel
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Ni-volna
Vmesnik

Anoda

Trdni
elektrolit

Porozna cev

Slika 2: Presek cevne konstrukcije SOFC (shemati¢no). Znotraj je
porozna nosilna cev. Na njej je nanesena katoda, na katodi trden
elektrolit, na elektrolitu pa anoda. Vmesnik, ki povezuje gorivno
celico z naslednjo, sega do katode. Elektri¢ni kontakt z anodo
naslednje celice je deseZen s plastjo nikljeve pletenine. Zrak tece skozi
cev, gorivo pa ob cevi

Figure 2: Schematic crossection of a tubular construction of an
SOFC. On the porous zirconia tube cathode, electrolyte and anode are
deposited. Fuel elements are connected with the nickel felt

ionsko prevodnost in ¢im niZjo elektronsko, da ne
povzroca kratkega stika med anodo in katodo. Material
mora biti stabilen v oksidacijski in redukcijski atmosferi
ter neporozen. Katoda in anoda morata imeti ¢im vi§jo
elektronsko prevodnost in biti stabilni, prva v
oksidacijski atmosferi, druga pa v redukcijski. Ce je
material tudi ionsko prevoden, se zniZajo polarizacijske
izgube. Elektrodi morata biti porozni, da ima zrak ali
gorivo dostop do elektrolita. Vmesnik mora imeti ¢im
vi§jo elektronsko prevodnost in nizko ionsko, da skozi
njega ne "uhaja" kisik (kot kisikovi ioni) s strani z
zrakom na stran z gorivom. Mora biti stabilen v
oksidacijski in redukcijski atmosferi ter neporozen. Te
zazelene karakteristike so zbrane v tabeli 2. Materiali
morajo biti kompatibilni pri visokih temperaturah (na
primer ujemanja temperaturnega razteznostnega
koeficienta, komponente ne smejo reagirati med seboj in
tvoriti nezazelenih reakcijskih produktov na stikih).

Tabela 2: Zazelene karakteristike materialov za SOFC

Komponenta Odpornost proti Tonska |Elektronska
oksidaciji _redukciji | Prevodnost | prevodnost
Trdni elektrolit DA DA DA NE
Katoda DA ni nujna zazelena DA
Anoda ni nujna DA zazelena DA
Vmesnik DA DA NE DA

Za vmesnik se vefinoma uporablja LaCrOs, ki ima
pri 1000°C na zraku specifi¢no upornost okrog 1 om.cm,
v redukcijski atmosferi pa za en do tri velikostne razrede
vi§jo. Sam lantanov kromit se v oksidacijski atmosferi
zelo slabo sintra; potrebne so temperature nad 1600°C.
Eden izmed nacinov zniZanja temperature sintranja je
zamenjava dela lantanovih ionov s kalcijevimi. To tudi
zniZa specificno upornost na okrog 30 mohm.cm!'-3.
Sam LaCrO; ima TEC (temperaturni razteznostni
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Slika 3: Ploscata konstrukcija SOFC (shemati¢no). Elementi gorivne
celice - anoda / trdni elektrolit / katoda so zaporedno povezani z
vmesnikom. V vmesniku so kanali, po katerih tece ob katodi zrak, ob
anodi pa gorivo

Figure 3: Schematic crossection of a planar construction of an SOFC.
Fuel cell elements - anode/solid electrolyte/cathode - are serially
connected with an interconnect. Through the channels in the
interconnect air flows over the cathode and fuel over the anode

koeficient) 9,5x10%/K, zamenjava dela lantana s
kalcijem pa dvigne TEC do 10,8x10%/K, kar je zelo blizu
TEC YSZ". Ker vmesnik povezuje posamezne celice, je
v stiku tako s katodo kot z anodo. Po staranju pri
poviSanih temperaturah lahko nastane na stiku med
anodo na osnovi kovinskega niklja in YSZ spinel
NiCr,04, in Ce je kromit dopiran s kalcijem, tudi
CaZrOs". V stiku s katodo na osnovi LaMnOs se tvorijo
trdne raztopine. Trdna topnost je okrog 30% LaCrOs; v
LaMnO;'¢17.

Za anodo se zaradi reducirnih pogojev uporabljajo
kovine, ki pa morajo biti do neke mere odporne proti
oksidaciji, saj parcialni tlak kisika v gorivu narasca od
vhoda proti izhodu. Kot anoda se pri visokih
temperaturah delovanja SOFC uporablja predvsem
nikelj, dispergiran v YSZ. Samega niklja se v glavnem
ne uporablja, ker ima previsok temperaturni razteznostni
koeficient (TEC=14,5x10°%K). TEC zmesi kovinskega
niklja in YSZ pada precej linearno z nara$¢anjem
molskega deleza YSZ.

Material za anodo se navadno izdela tako, da se
naredi zmes nikljevega oksida in YSZ, ki se nanese na
trdni elektrolit in Zge na zraku pri temperaturah nad
1000°C, da se material zasintra v porozno strukturo in
veZe na YSZ podlago. NiO se potem reducira v kovinski
nikelj v stiku z reducentom v gorivni celici. Ce je
kovinski nikelj naklju¢no razporejen v keramicni
YSZ-matriki, je upornost tega kompozita do koncen-
tracije med 30 in 40 vol.% Ni kar enaka upornosti YSZ,
to je okrog 10 ohm.cm pri 1000°C. Pri vi§jih koncen-
tracijah, ko so delci Ni v stiku, pa upornost pade za tri do
Stiri velikostne razrede. Nekateri avtorji so opisali
zamenjavo YSZ-kerami¢ne matrike s CeO,'%!1?. Del Ce**
ionov se namre¢ v redukcijski atmosferi reducira v Ce?*
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in material postane meSan elektronski in ionski
prevodnik. To pripomore k zmanjSanju polarizacijskih
izgub. Zveza med masnimi procenti NiO in volumskimi
procenti kovinskega niklja v kerami¢ni matrici po
redukciji je prikazana na sliki 4.

Trdni elektrolit je osnovna komponenta SOFC, ki je
"odgovorna" za difuzijo kisikovih ionov in s tem
povezano ustvarjanje elektriCne napetosti. Druge
komponente, to so katoda, anoda in vmesnik, morajo biti
z njim kompatibilne tako kemijsko kot po podobnih
temperaturnih razteznostnih koeficientih. Kot smo Ze
omenili, je v visokotemperaturnih gorivnih celicah trdni
elektrolit navadno YSZ - z Y,0; stabiliziran ZrO,.
Specifi¢na upornost je okrog 10 ohm.cm pri 1000°C.
Elektronska prevodnost je zelo nizka, okrog desetine
procenta ionske prevodnosti®. V literaturi so navedeni
razli¢ni temperaturni razteznostni koeficienti YSZ, med
9, 3 in 11x10%K, vendar velina avtorjev navaja TEC
med 10 in 10,5x10%/K. TEC drugih materialov, to so
katoda, anoda in vmesnik, naj bi bil v mejah +/- 20%
razteznostnega koeficienta YSZ?'.

Za katodo se v glavnem uporabljajo materiali na
osnovi LaMnOs;, kjer je del lantana zamenjan s
stroncijem. LaCoOs bi bil sicer skoraj idealen katodni
material. Ima za okrog dva velikostna razreda niZjo
upornost in bistveno vecjo ionsko prevodnost kot
LaMnO;, vendar pa je njegov TEC previsok, precej vecji
kot pri YSZ. Specifi¢ne elektricne upornosti (to je vsota
elektronske in ionske upornosti), ionske upornosti in
TEC LaMnO; in LaCoO; so podani v tabeli 3. Ionske
upornosti so podane za sestave, kjer je 20% lantana
zamenjano s stroncijem. Za primerjavo so navedene tudi
vrednosti za YSZ. Kot smo Ze omenili, je elektronska
upornost kubi¢nega YSZ okrog tisockrat vecja kot
njegova ionska upornost?'24,
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Slika 4: Zveza med masnimi odstotki NiO in volumskimi kovinskega
niklja v kerami¢ni matrici po redukciji

Figure 4: Wt.% of NiO vs. vol.% of metallic nickel in anode ceramic
matrix after reduction
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Tabela 3: Specificne elektricne upornosti, ionske upornosti in

temperaturni razteznostni koeficienti LaMnO3, LaCoO3 in YSZ

Elektri¢na Tonska upornost, | TEC (10°%/K)
upornost, 1000°C 900°C
(ohm.cm) (ohm.cm)
LaMnO3 100x10°3 107 11,2
LaCoO3 1x10°3 10 21,5
YSZ 10 12 10,5

Poleg LaMnOs; in LaCoOs so Studirali tudi druge
prevodne perovskite kot moZne katodne materiale, na
primer LaFeO; ali LaNiO3>?%. Vsi lantanovi perovskiti
reagirajo z YSZ in tvorijo piroklor La,Zr,0;. Ta faza, ki
nastaja po staranju pri poviSanih temperaturah med
katodno plastjo in YSZ, ima visoko specifi¢no upornost.
Upornost je pri 1000°C 1,5 kohm.cm? ali celo 25
kohm.cm™, to je za dva do tri velikostne razrede vec kot
upornost YSZ, tako da nastanek La,Zr,O; med katodo in
trdnim elektrolitom lahko precej poveca notranjo
upornost SOFC. Shemati¢ni ternarni fazni diagram
La203 - ZI'Oz - M203 (M = FC, Mn, Co ali Ni)3l’32 je
podan na sliki 5. Potek zveznic kaze, da lantanovi
manganiti reagirajo z ZrO,, tako da nastaja La,Zr,O; in
M,0;5. Kot zanimivost naj omenimo, da specificne
upornosti omenjenih perovskitov padajo po naslednjem
vrstnem redu: LaFeOs;, LaMnOs;, LaCoOs; in LaNiOs, po
istem redu pa narasca tudi reaktivnost oziroma kinetika
tvorbe La,Zr,05.

Hitrost nastajanja La,Zr,O; se lahko zavre z delno
zamenjavo lantanovih ionov s stroncijevimi, kar zniza
tudi specifi¢no upornost materialov. Ce pa je vsebnost
stroncija previsoka, zane namesto La,Zr,O; nastajati
prav tako nezaZelen SrZrQ;33+.

Drug nacin, ki ga bomo opisali, pa je zamenjava dela
ionov na "B"-mestih z ioni aluminija. Studirali smo
perovskite z nominalnimi sestavami LaMn;AlO; in
LaCo,,Al,O; z namenom, da bi znizali reaktivnost
perovskitov z YSZ, ne da bi pri tem prevec¢ "pokvarili"
elektri¢ne lastnosti®>-*¢. Z zamenjavo dela LaCoO; z
LaAlO; smo Zeleli tudi priblizati TEC kobaltita TEC-u

yi{oN

La,Zr,0,

1/2 La,0, LaMo, 1/2 M,0,

Slika 5: Shemati¢ni prikaz ternarnega faznega diagrama (v trdnem)
sistema LayO03 -ZrO; - MO, (M = Fe, Mn, Co ali Ni). Zveznici sta
med LaMOs3 in LayZryO7 ter med LayZr,O7 in M>0O3

Figure 5: Subsolidus phase equilibria in the La;O3 -ZrO; - M0, (M
= Fe, Mn, Co or Ni) system. Tie lines are between LaMO3 - LayZr,07
and LaZZr207 - M203
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YSZ. Specificne upornosti v odvisnosti od temperature
in sestave, to je od vsebnosti LaAlOs, so navedene v
tabeli 4. Specificne upornosti obeh perovskitov,
manganita in kobaltita, rastejo z narascajo¢im "x", to je z
nara$¢ajoco "vsebnostjo" LaAlOs;. Pri primerljivih
sestavah so upornosti kobaltitov niZje kot manganitov.

Tabela 4: Specifi¢ne upornosti materialov z nominalno sestavo
LaMn_xAlxO3 in LaCol 4Al O3

Nominalna sesatava R (ohm.cm)
25°C 400°C 900°C
LaMnO3 1,41 40x1073 20x1073
LaMno sAlo 203 3,64 0,20 0,14
LaMng7Alp 303 14,7 0.56 0.24
LaMno 5Alp,503 695 10 29
LaCoO3 0,65 8x1073 3x1073
La(Coo7Alp3)03 250 0.45 80x1073
La(Coo.5Alo.5)03 1.1x103 1.2 0.1
La(Coo3Alo7)03 27x10% 15 0.55
La(Coo.1Al.9)03 / 505 12

Na sliki 6 je prikazan TEC materialov z nominalno
sestavo LaCo,,Al O3, ki precej linearno pada od LaCoOs3
(21.6 x10%K) do 10.7 x10%K za LaAlOs. Sele pri
sestavah za "x" med 0,8 in 0,9, to je zelo "bogatih" z
LaAlQO;, pade TEC na sprejemljivih 12 do 13x10%/K.

Vpliv zamenjave dela LaCoO; z LaAlO; na
reaktivnost z YSZ smo $tudirali tako, da smo Zgali zmesi
prahov perovskitov in YSZ 50 ur pri 1100°C. Relativno
koli¢ino La,Zr,0;, nastalega po reakciji med perovskiti
in YSZ, smo ocenili na rentgenskih posnetkih prahov z
intenziteto uklonov piroklorne faze. Na sliki 7 so
prikazani rentgenski spektri zmesi LaCo; AlyO; in YSZ,
staranih pri poviSanih temperaturah. Ti spektri kazejo, da
LaCoOs; oziroma LaCo;.1AlO; reagirajo zelo intenzivno
oziroma da je hitrost nastajanja piroklora La,Zr,0O;
velika. Ce primarjamo te rezultate s tistimi v literaturi,

20 I\

\
. AN
) AN
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22

TEC [106/K]

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

x v LaCo(1-x)Al(x)03

Slika 6: Temperaturni razteznostni koeficienti materialov z nominalno
sestavo La(Coj_xAlx)O3

Figure 6: Temperature expansion coefficients of materials with the
nominal composition La(Co;_xAlx)O3
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vidimo, da reakcije med LaCoOs in YSZ potekajo pecej
hitreje in pri niZjih temperaturah kot med, na primer,
LaMnOs in YSZ. Sele pri skoraj popolni zamenjavi
kobaltovih ionov z aluminijevimi je reakcija
minimizirana. Naj povzamemo. Za materiale
LaCo,<AlOs je potrebna 80- do 90-odstotna zamenjava
LaCoOs; z LaAlOs, da se minimizirajo interakcije z YSZ
in da se zniza TEC do sprejemljivih vrednosti. Pri tem pa
upornosti preve¢ narastejo, zato z LaAlO; modificiran
LaCoOs; verjetno ni uporaben kot katoda za SOFC.

4 MATERIALI ZA VISOKOTEMPERATURNE
GORIVNE CELICE S TRDNIM
ELEKTROLITOM Z NIZJO TEMPERATURO
DELOVANJA

Naslednja generacija SOFC bo imela nizZje tempera-
ture delovanja, okrog ali celo pod 800°C. Eden izmed
glavnih razlogov za zniZanje temperature je, da bo
vmesnik lahko narejen iz visokotemperaturnih jeklenih
zlitin namesto iz krhkega lantanovega kromita. To je
pomembno zlasti za plos¢ate SOFC, kjer morajo biti v
vmesniku oblikovani kanali za pretok zraka in goriva.

Kot smo omenili, je za SOFC, ki delajo pri 1000°C,
katoda na osnovi (La,Sr)MnOs. Pri niZjih temperaturah
pa polarizacijske izgube manganita, ki ima zelo nizko
ionsko prevodnost, preve¢ narastejo. Zato so preskusili
celo vrsto prevodnih perovskitov, ki bi lahko zamenjali
manganite. Eden izmed nacinov je zamenjava dela
manganovih ionov s kobaltovimi ali Zelezovimi in
zamenjava dela lantanovih ionov s praseodimovimi, kar
oboje zniza polarizacijske izgube’’#. Podatki v literaturi
pa nakazujejo, da bo kot potencialni material za katodo
izbran na osnovi (La,Sr)(Fe;Co,)O; in sicer s sestavo
x=0,2, ker naj bi imel optimalne lastnosti, tako s stali§¢a

| 160

La2Zr207
[222]

140 +

120 +

100 +

80 +

Rel. intenziteta

60 +

L9S1C1A9 SrZrO3

20 + [121,002]

28.0 28.5 29.0 29.5 30.0 30.5 31.0
2 theta [st]

Slika 7: Rentgenski ukloni zmesi LaCo;.4xAliO3 in YSZ, staranih 50
ur pri 1150°C. LaCoOs3 je oznacen z LC, LaCog 3Alp703 z LC3A7 in
LaC00,1A10,903 z LC1A9

Figure 7: Superimposed X-ray spectra of LaCoj.xAlxO3 and YSZ
mixtures after high temperature ageing for 50 hours at 1150°C. The
sample with LaCoOs3 is denoted LC, the sample with LaCog3Alp 703
LC3A7, and sample with LaCog 1Alyp9O3 LC1A9
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elektri¢nih karakteristik kot primernega temperaturnega
razteznostnega koeficienta*!-#,

V plos¢atih izvedbah SOFC je trdni elektrolit nosilec,
nanj se nanesejo elektrode. Biti mora dovolj mehansko
odporen, zato je njegova debelina nekaj sto
mikrometrov. Pri zniZanju temperature delovanja SOFC
na okrog 800°C se upornost YSZ poveca priblizno za
velikostni razred, kar preve¢ dvigne notranjo upornost
celice. Temu se lahko izognemo na dva nacina. Prvi
nacin za zmanjSanje upornosti je uporaba zelo tanke
plasti trdnega elektrolita. Na predsintrano elektrodo,
katodo ali anodo, ki je dovolj debela, da nosi strukturo,
nanesemo tanko plast (na primer nekaj deset
mikrometrov) YSZ#+¢ Drugi nacin pa je uporaba
drugega ionskega prevodnika z niZjo upornostjo.

V ta namen so preiskovali vrsto materialov, vendar
kaZe, da bo izbran trdni elektrolit na osnovi CeQO,,
dopiran s trivalentnimi ioni, ali LaGaOs;, dopiran z
dvovalentnimi ioni. Na sliki 8 so prikazane odvisnosti
ionskih prevodnosti za YSZ, CeO,, dopiran z Gd,Os3, in
LaGaOs;, dopiran z SrO in MgO. Vidimo, da imata tako
dopiran cerijev oksid kot lantanov galat niZje upornosti v
celem temperaturnem obmocju. V literaturi se omenja
tudi  visokotemperaturna  kubi¢na  modifikacija
gama-Bi,0s, ki je Se boljsi ionski prevodnik*’#%. Vendar
njegova uporaba v SOFC ni zelo verjetna zaradi nizkega
talisca, 825°C, in odparevanja pri poviSanih tempera-
turah.

V literaturi je bil dopiran CeO, kot ionski prevodnik
opisan ze pred ve¢ kot 20 leti*'**3!. Ena njegovih
prednosti pred YSZ je niZja upornost, druga pa, da s
prevodnim perovskitom (La,Sr)(Fe;Cox)Os ne tvori
nezazelenih novih faz. To je razvidno iz shemati¢nega
ternarnega faznega diagrama La,O; - CeO, - MxO; (M =

T[°C]
900 800 700 600 500 400
0.._
=
= CcGO
g | vsz
° -2
[@)]
ko]
LSGM
4+ . ) )
0.8 1.0 1.2 1.4
1000/T[K"]

Slika 8: Logaritem specifi¢ne prevodnosti v odvisnosti od reciprocne
temperature za kubi¢ni ZrO,, (oznaka YSZ), stabiliziran z Y,03
Ce(.8Gd 2019 (0znacen s CGO) in Lag gSrg2Gag.oMgo.103.x (oznacen
z LSGM)

Figure 8: The logarithm of conductivity of yttria stabilised cubic
zirconia (denoted YSZ), The logarithm of conductivity of yttria
stabilised cubic zirconia (denoted YSZ), Ce(.gGdp.201.9 (denoted
CGO), and Lag gSrp2GagoMgp 103« (denoted LSGM) vs. reciprocal
temperature vs. reciprocal temperature
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CeO,

1/2 La,0, LaMO, 1/2 M,0,
Slika 9: Fazni diagram ternarnega sistema LayO3 - CeO; - M03
(M=Fe or Co) (v trdnem). Zveznica lezi med LaMO3 in CeO,

Figure 9: Subsolidus ternary phase diagram of the La;O3 - CeO; -
M;,03 (M=Fe or Co) The tie line is between LaFeO3 and CeO; ss

Fe ali Co)>>%, ki je prikazan na sliki 9. Zveznica, ki
povezuje LaMO; in CeO,, kaze, da med seboj ne
reagirata.

Slaba stran trdnega elektrolita na osnovi CeO, pa je,
da se v reduktivni atmosferi na anodni strani del Ce*
reducira v Ce3*, tako da postane material meSan
ionsko-elektronski prevodnik, kar zmanjSa ucinkovitost
celice. Nekateri avtorji menijo, da se zato sam dopiran
CeO; ne bo mogel uporabljati pri temperaturah nad
700°C34. Pred redukcijsko atmosfero ga lahko zasc¢itimo
s tanko plastjo YSZ>. Pri tem pa lahko nastopijo teZave
s kompatibilnostjo, ker je temperaturni razteznostni
koeficient dopiranega CeO, (12,6x10¢/K>°) visji kot pri
YSZ.

Drugi material za trdni elektrolit, ki vsaj po
literaturnih podatkih veliko obeta, je dopiran LaGaOs.
Del lantanovih ionov je zamenjan z ioni zemljoalkalnih
elementov, predvsem stroncija, del galijevih ionov pa z
magnezijevimi. Material ima perovskitno strukturo.
Prvi¢ so o njem porocali leta 1994578, Material je ionski
prevodnik z zanemarljivo elektronsko prevodnostjo v

“LaMgO, 5

20 30 40
“%Sr on A sife

*SrGa0, 5

Slika 10: Obmo¢ja trdnih raztopin v LaGaOs, v delu ternarnega
faznega diagrama, bogatim z LaGaOsz. V diagramu so oznacene
specifiéne prevodnosti (S/cm) pri 800°C%?

Figure 10: The solid solution domain and isoconductivity lines of
strontium and magnesium doped LaGaOs in LaGaOj3 rich part of
ternary diagram®?
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zelo Sirokem obmocju parcialnih tlakov kisika, od
2,1x10* Pa (zrak) do pod 105 Pa%®. Cist LaGaO; ima
temperaturni razteznostni koeficient 11x10/K, kar je
nekoliko vi§je kot pri YSZ, zamenjava dela La’** s Sr** in
Ga’* z Mg? pa TEC nekoliko zvi$a. Tako ima na primer
(La(),gsl'()_1)(G30,3Mg(),2)03_y TEC 11,5X10-6/K, (Laoygsro’z)
(Gao’gMgoyz)()}_y pa 12,0 X 10'6/K60’6|.

Obmocja tvorbe trdnih raztopin in odvisnosti
specifi¢nih prevodnosti pri 800°C v odvisnosti od
sestave so prikazane na sliki 10%%. Sestavo trdne
raztopine SrO lahko opiSemo s formulo (LagoSro;)
GaOs.,, trdno raztopino MgO pa La(Gag7sMgo25)0;.,. Ce
izrazimo sestave s sploSno formulo (La;4Sry)
(Ga;yMg,)Os.,, dobimo v obmoc¢ju trdnih raztopin
najnizjo specifi¢no upornost (7,7 om.cm pri 800°C) za x
+y=0,35.
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