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GORIVNE CELICE S TRDNIM ELEKTROLITOM

Peter Panjan, Institut Jozef Stefan, Jamova 39, 1000 Ljubljana

Solid Oxide Fuel Cells

POVZETEK

V Glanku so podane fizikalne in kemijske osnove delovanja
visokotemperaturnih oksidnih (keramicnih) gorivnih celic. Opisan je
razvoj le-teh in tehnoloski postopki za njihovo izdelavo. Poudarek je
na materialih, ki se uporabljajo za izdelavo posameznih komponent
(zlasti elektrolita ZrOz, kermeta nikelj/ZrOz kot anode, LaMnO3 kot
katode in LaCrOs, ki se uporablja za vmesnik, t.|. za povezave) in na
opisu plinskih reakcij na elektrodah.

ABSTRACT

This paper reviews the physics and chemistry of high temperature
solid oxide fuel cells. The development and technology of this type
of fuel cell is described. The emphasis is given to the discussion of
component materials (especially ZrOz electrolyte, nickel/ZrOz
cermet anode, LaMnQO3 cathode, and LaCrQOj3 interconnect) and gas
reactions at the electrodes.

1 Uvod

Elektrokemijske izvire elektricne energije, ki nepos-
redno pretvarjajo kemijsko energijo v elektricno,
poznamo ze od leta 1799, ko je Alessandro Volta sesta-
vil baterijo, ki jo poznamo pod imenom Voltov clen.
Volta je clen sestavil iz bakrovih in cinkovih plosc ter
vmesnih kosov klobucéevine, ki jo je prepojil z razred-
¢eno zvepleno kislino. Cinkova elektroda je negativna
(ker je nizje v elektrokemijski napetostni vrsti), bakrova
pa pozitivna (ker je visje v elektrokemijski napetostni
vrsti). Gonilna napetost taksnega clena je -1,1V. Po-
zneje, leta 1836, je John Daniell sestavil t.i. Daniellov
clen: v raztopino bakrovega sulfata CuSOa je potopil
bakreno elektrodo, v raztopino cinkovega sulfata
ZnS04 pa cinkovo. Elektrolita sta bila locena s pre-
pustno opno. loni Zn®* so prehajali v raztopino, ioni
cu’t pa so se izlodali na elektrodi
(Zn+CuS04—2ZnS04+Cu). Tak clen je poganjal elek-
tricni tok, dokler ni bila porabljena vsa cinkova elek-
troda.

Posebna katogorija galvanskih ¢lenov so akumulatoriji,
ki jih po izrabi lahko ponovno napolnimo in zato veckrat
uporabimo. Najbolj razsirjen je svinéev akumulator,
katerega delovanje je splo&no znano. V isto kategorijo
elektrokemijskih izvirov sodi tudi Ni-Cd baterija.

2 Nizkotemperaturne gorivne celice

Manj znan, ¢eprav tudi zelo star elektrokemijski izvir
elektricne energije je gorivni clen oz. gorivna celica.
Najbolj znana je vodik-kisikova celica, ki pretvarja
molekularen vodik in kisik v elektricno energijo in vodo.
To je v bistvu galvanski clen s plinskima elektrodama.
Platinski elektrodi sta potopljeni npr. v razredceno zve-
pleno kislino in eno od njiju obteka plinasti kisik, drugo
pa plinasti vodik. Na povrsini elektrod pride do
kataliticne disociacije molekul, in sicer oksidacije
vodika na anodi (negativna elektroda):

2H — 2H" + 2¢”

Elektroni odtecejo iz anode po vodniku skozi zunanje
breme na katodo, vodikovi ioni pa po elektrolitu in
reagirajo s kisikom na drugi plinski elektrodi:

Oz + 4H™ + 4" > 2H20

Pri reakciji, ki poteka kot "hladno gorenje”, se sprosti
286,2 kJ na mol H20. Delovna temperatura take celice
je priblizno od 70°C do 140°C; napetost na izhodu ene
celice pa je 0,9 V. Reaktanti v celici morajo biti ¢isti. Da
dosezemo visje napetosti povezemo posamezne
gorivne celice v verigo.

H.O

Slika 1. Gorivna celica na vodik in kisik

Gorivne celice se razlikujejo od konvencionalnih bateri]
po tem, da so elektrode kataliticno aktivne in se med
delovanjem ne izrabljajo. Tok se generira z reakcijo na
povréini elektrode, ki je v kontaktu z elektrolitom.
Gorivo in oksidant, ki nista integralni del gorivne celice,
dovajamo po potrebi, medtem ko vodo sproti odva-
jamo. Pod obremenitvijo je napetost ene celice manj
kot 1 V. Ker gorivne celice pretvarjajo kemijsko energijo
neposredno v elektricno, in ne preko termicne energije,
njihovega izkoristka ne omejuje Carnotov proces. 1zko-
ristek gorivne celice, kot ga dovoljuje termodinamicen
izracun, je v praksi tezko doseci zaradi izgub, ki na-
stanejo kot ohmske izgube in zaradi polarizacije elek-
trode, ki je rezultat koncentracijskega gradienta
reaktantov.

“hiagng” gorenia —
el b
calica | delo

gorenje

parma turbng | elektréno

Garvna celica kot najugodnejsi energijski pretvarmik

Slika 2. Gorivna celica je najugodnejsi energijski
pretvornik
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Idejo gorivne celice je leta 1839 predlozil Anglez W.
Grove, ki jo je imenoval “plinska baterija”. Do prakticne
realizacije taksne celice je minilo veliko ¢asa. Prvi vecji
uspeh sta dosegla Mond in Langer, ki sta leta 1890
naredila porozne elektrode. Pet let pozneje je W.W.
Jacques naredil prvi vedji sistem za proizvodnjo elek-
tricne energije tako, da je povezal 100 gorivnih celic.
Katoda gorivne celice je bila narejena iz zeleza (obpi-
haval jo je z zrakom), anoda pa iz kosa premoga.
Potopljeni sta bili v staljen kalijev hidroksid pri tempera-
turi 450°C. Gorivo je zagotavljala anoda iz premoga, ki
je med delovanjem celice oksidiral v karbonat. Izhodna
mo¢ taksnega sistema celic, ki je zaradi izlo¢anja kar-
bonata na anodi deloval le kratek cas, je bila 1,5 kW.
Pomembnejsi napredek na podrocju gorivnih celic je
bil dosezen leta 1933, ko je F.T. Bacon razvil alkalne
gorivne celice. Osnova takéne celice je bil elektrolit iz
vodne raztopine kalijevega hidroksida, ki je bil segret
na 200°C. Na elektrode iz poroznega niklja je pod
pritiskom 45 atmosfer dovajal vodik in kisik. Vendar pa
taksne celice niso bile komercialno uspesne, ker so za
svoje delovanje zahtevale zelo Ciste pline (necistoce v
vodiku in kisiku so morale biti pod nekaj ppm, kar je
zelo podrazilo njihovo delovanije). Tezave je povzrocal
ogljikov dioksid, ki je reagiral s hidroksidom v karbonat
in na ta nacin uniceval elektrolit. Sele v sestdesetih in
sedemdesetih letih so razvili gorivne celice, ki jim ni
skodovala prisotnost CO2. Taksne celice, ki so imele
za elektrolit membrano iz dragega prevodnega
polimernega protonskega ionskega izmenjevalca so
razvili v Ameriki (General Electric) za vesoljski program
Gemini. Vendar je v taksnih celicah ze pri nizkih tem-
peraturah delovanja prislo do “zastrupljanja” anode s
CO, zato je bilo treba vodik (ki so ga pridobivali iz
ogljikovodikov) ocistiti, kar pa je zelo podrazilo ceno
delovanja celice. Doslej so taksne celice uporabili le v
vesoljskih plovilih. Vecji uspeh je dosegla gorivna
celica z elektrolitom iz fosforne kisline, ki so jo okrog
leta 1970 razvili v Ameriki (United Technology Corpo-
ration, Connecticut). Delovala je pri temperaturi 150-
200°C. S taksnimi gorivnimi celicami so zgradili nekaj
megavatne elektricne centrale (npr. 4,5 MW in 11 MW
elektrarni v Tokiju). Cena taksne elektrarne je primer-
liiva s ceno konvencionalne elektrarne.

Nizkotemperaturne gorivne celice imajo to slabost, da
ne morejo pretvarjati ogljikovodikov direktno, ampak
moramo dovajati molekularen vodik, in to zelo éist.
Izkoristek nizkotemperaturnih gorivnih celic je okrog
40%, kar je priblizno toliko kot pri plinskih turbinah.

3 Visokotemperaturne gorivne celice s
trdnim elektrolitom

Poleg ze omenjenih nizkotemperaturnih gorivnih celic
s tekoCim elektrolitom (ki s prakticnega vidika povzroca
vrsto tezav) pa so zanimive visokotemperaturne go-
rivne celice /1-8/. Taksne celice omogocajo direktno
pretvorbo naravnega plina in CO preko elektrokemij-
skih reakcij v elektricno energijo. Zato imajo tudi veliko
vecji izkoristek kot nizkotemperaturne celice. Realizi-
ramo jih lahko z elektrolitom iz staljenega karbonata
(nosilci toka so 0032' ioni) ali pa z trdnim elektrolitom
na osnovi keramicnih oksidov (SOFC - Solid Oxide Fuel
Cell ali kar keramicne gorivne celice; nosilci toka so
kisikovi ioni 02). Pomembna prednost trdnega elek-
trolita je, da za razliko od tekocega (staljenega) ne
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povzroca korozije elektrod. V splosnem delujejo pri
visokih temperaturah (-~ 1000°C). Komponente gorivne
celice so zato v glavnem iz keramicnih materialov.
Uspesna uporaba teh celic v vesoljskem programu in
energetska kriza v sedemdesetih letih sta spodbudili
intenziven razvoj na tem podrocju. Njihove prednosti
so visok izkoristek (50-60%) in dolga uporabnost (do
50000 ur). Pricakuje se, da bodo taksne gorivne celice
v prihodnosti pomemben vir elektricne energije, zato
so danes predmet stevilnih raziskav.

Tok elektronov
=enrdy

=
_ ‘-

Oksidirano gorivo €— — lzrabljen zrak

Tolsl [

Gomve —» & Zrak

— =

7 I \
Anoda |
i
Trdni elektrolit

Slika 3. Shema gorivne celice s trdnim elektrolitom [9/

Zacetke keramicnih gorivnih celic lahko postavimo v
leto 1899, ko je Nernst odkril prvi trdni elektrolit. Idejo
za konstrukcijo taksne celice pa je dal Svicarski kemik
E. Bauer. Prvo gorivno celico, ki je delovala pri 1000°C
je naredil skupaj s Preis-om leta 1937. Od takrat so
kerami¢ne gorivne celice dozivele veliko izboljsav.
Pomemben napredek so naredili $ele v osemdesetih
letih. Prvo komercialno elektrarno iz visokotempera-
turnih gorivnih celic, s skupno mocjo 25 kW, so razvili
pri Westinhousu. Predstavili so jo decembra 1991.
Bistveni sestavni deli takéne celice so nasledniji: (1)
lantalov manganit, dopiran s stroncijem, ki so ga upo-
rabili za elektrodo na zracni strani, (2) cirkonijev oksid,
stabiliziran z itrijem (YSZ) kot elektrolit, (3) gorivna
elektroda, narejena iz kermeta na osnovi niklja in YSZ
in (4) lantalov kromit, dopiran z magnezijem, ki je rabil
za povezave. Materiali za izdelavo elektrod in elektrolita
morajo biti dobri elektronski in ionski prevodniki, de-
lovati morajo kataliticno in biti morajo termi¢no zelo
stabilni. Tak8ne zahteve pa izpolnjujejo le izbrani
keramicni materiali in plemenite kovine.

Bistvo delovanja tak$ne celice je naslednje: na katodi
kisik (oksidant) sprejme elektrone in kot ion potuje
skozi gosto keramiko ZrO2. Na anodi oddajo kisikovi
ioni elektrone in reagirajo z gorivom (reducent), ki je
vodik ali pa mes$anica vodika in ogljikovodikov. Preko
elektrolita, ki preprecuje neposredno mesanje oksi-
danta in goriva, “tecejo” kisikovi ioni od katode k anodi
(gonilna sila je koncentracijski gradient kisika med
katodno in anodno stranjo elektrolita), v nasprotni
smeri skozi zunanje breme pa tece tok elektronov (le-ta
ne more teci skozi elektrolit). Ce je gorivo vodik (lahko
je tudi CO ali CH4), potem so reakcije na elektrodah
naslednje:
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Katoda: O2 +2e- — Oz
Anoda: 2H2 + Oz — 2H20 +2e-

V gorivnih celicah s trdnim elektrolitom lahko kot gorivo
uporabimo ne samo vodik, ampak tudi druge pline
(npr. zemeljski plin, premogovni plin). Razli¢ni izviri teh
plinov v splosnem vsebujejo ve¢ ali manj necistoc.
Nekatere od njih (npr. zveplo) v Ze zelo majhnih
kolicinah (nekaj ppm) $kodljivo vplivajo na delovanje
in uporabnost gorivne celice. Procesi, ki povzrocijo
izgube gorivne celice zaradi necistoc, niso v celoti
raziskani. Eden moznih mehanizmov je npr. nastanek
nikljevega sulfida na povrsini anode iz niklja.

Medtem ko ucinkovitost konvencionalnih virov energije
omejuje Carnotov proces in vecCkratna pretvorba kemij-
ske energije preko toplotne in mehanske v elektri¢no,
omogocajo gorivne celice neposredno pretvorbo
kemijske energije v elektri¢no. Izkoristek gorivnih celic
je enak razmerju spremembe Gibbsove proste energije
(AG=AH-TAS, AH je sprememba entalpije in AS spre-
memba entropije, T - delovna temperatura) med kemi-
jsko reakcijo in spremembi reakcijske entalpije pri
sobni temperaturi AH 298 /2,3/. Izkoristek Carnojevega
stroja pa je enak nt=(T-To)/T, kjer je To temperatura
plina (pare) na izhodu. Ce primerjamo teoreticen izkor-
istek gorivnih celic za tri razlicne gorivne pline (Hz, CO
in CH4) vidimo, da je le-ta pri visokih temperaturah le
za metan vecji od izkoristka Carnojevega stroja (slika
4). Manjsi izkoristek za vodik in CO je posledica izgube
entropije, zaradi zmanj$anja Stevila molekul s tri pred
reakcijo na dve po reakciji, medtem ko v primeru

metana ostane Stevilo molekul nespremenjeno
(CH4+202—C02+2H20).
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Slika 4 Primerjava med teoreticnim izkoristkom
gorivne celice za CHas, CO in Hz gorivne pline
Z izkoristkom Carnojevega stroja /2/

Izgube gorivnih celic v obliki toplote so posledica niji-
hove notranje upornosti, ki je dolo¢ena s prevodnostjo
materialov (v grobem velja Ohmov zakon,) iz katerih je
izdelana, in zaradi polarizacije elektrod zaradi gradien-
ta koncentracije reakcijskih produktov (polarizacijska

upornost je odvisna od gostote toka). lzgube zaradi
polarizacije elektrod so povezane z elektrokemijskimi
reakcijami, ki nastanejo na mejah med elektrodo in
elektrolitom (oksidacija vodika in CO na anodi in reduk-
cija kisika na katodi). Notranjo upornost (Ri) lahko
zmanjsamo, ¢e skrajsamo prevodne poti npr. z upo-
rabo tankoplastnega elekirolita. Gonilna napetost
celice E je enaka E=AG/nF, kjer je AG sprememba
Gibbsove proste energije med kemijsko reakcijo, n
tevilo eiektronov na mol in F Faradeyeva konstanta.
Napetost celice U je zmanj$ana na racun notranje
upornosti (Rj): U=E-Ril. Izkoristek celice je potem de-
finiran: ny=U/E. Celoten izkoristek gorivne celice pa je
zmozek obeh izkoristkov: n=nt ne. Pri tem nismo
upostevali izgube energije, ki smo jo porabili za prido-
bivanje vodika.
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Slika 5. Shema elektrokemijskih reakcij v znacilnih iz-
vedbah gorivnih celic (AFC - gorivna celica z
alkalnim elektrolitom, SOFC - gorivna celica s
trdnim elektrolitom, PAFC&SPFC - gorivni
celici s elektrolitom iz fosforne kisline oz.
polimernim protonskim prevodnikom, MCFC -
gorivna celica z elektrolitom iz staljenega kar-
bonata) /2/

4 Materiali, primerni za izdelavo
komponent kerami¢ne gorivne celice
n,2,4/

Bistvene komponente kerami¢ne gorivne celice so:
elektrolit, anoda, katoda in vmesnik (plast, ki povezuje
katodo ene celice z anodo druge; po njej so speljani
kanali, po katerih dovajamo pline do anode oz. katode).
Vsaka od teh komponent opravlja vec funkcij, zato
mora material za njihovo izdelavo zadocati dolocenim
zahtevam. Vsaka komponenta mora biti: (a) stabilna
(kemijsko, fazno, morfolosko, dimenzijsko) v oksidaci-
jskem ali reduktivhem okolju, (b) imeti mora primerno
ionsko in/ali elektronsko prevodnost, (c) termicni
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raztezki morajo biti primerljivi, da med izdelavo ali
delovanjem ne pride do nastanka razpok oz. locCitve
posameznih komponent, (d) elektrolit in material za
povezave mora biti gost, da prepreci mesanje plinov,
medtem ko morata biti anoda in katoda porozni, da
zagotovita transport plina do reakcijskih mest. S
prakticnega vidika so zazelene $e primerna trdnost in
Zilavost, obdelovalnost in nizka cena materialov za
komponente. Materiali za izdelavo komponent celice
morajo biti kompatibilni ne samo pri temperaturi de-
lovanja celice, ampak tudi pri bistveno visji temperaturi,
tj. pritemperaturi izdelave keramiéne strukture. Z vidika
elektricne prevodnosti so zahtevenaslednje: (a) elek-
trolit mora biti dober ionski prevodnik, ne sme pa preva-
jati elektronov, (b) od materiala za vmesnik zahtevamo,
da je dober elektronski prevodnik, nikakor pa ne sme
prevajatiionov, (c) material za izdelavo anode in katode
pa je lahko oboje, tj. ionski in elektronski prevodnik.

Teoreticno lahko uporabimo za gorivo in oksidant v
gorivni celici katerikoli plin, ki omogoca elektrokemij-
sko oksidacijo ali redukcijo. Vendar se v keramicnih
celicah v praksi najpogosteje uporablja vodik. Vodik
ima veliko elektrokemijsko reaktivnost in ga je lahko
pridobivati iz goriv, kot so ogljikovodiki, alkoholi ali
premog. Kot oksidant pa se najpogosteje uporablja
kisik iz zraka. Elektrolit je lahko bodisi oksiden ionski
prevodnik ali pa protonski (vodikov) ionski prevodnik
(uporabimo lahko tudi hidroksiden ionski prevodnik).
Slika 5 prikazuje reakcije v gorivnih celicah z oksidnimi
ionskimi prevodniki in v gorivni celici s protonskim
ionskim prevodnikom. Bistvena razlika med obema
vrstama celic je vtem, na kateri strani elektrolita nastaja
voda (na strani oksidanta v gorivnih celicah s proton-
skimi prevodniki in na strani gorivne elektrode v celicah
z oksidnim ionskim prevodnikom). V gorivnih celicah z
oksidnim ionskim prevodnikom lahko uporabimo tudi
nekatere druge pline, kot so ogljikov monoksid, ne pa
tudi v celicah s protonskim prevodnikom. Do danes so
se v praksi uporabljali le oksidni ionski prevodniki, zato
taksne celice v splosnem oznacujemo kot oksidne
celice s trdnim elektrolitom (solid-oxide fuel cells -
SOFC).

Razvoj teh materialov in postopkov za njihovo pripravo
ter preizkus razlicnih kombinacij materialov, poteka v
Stevilnih laboratorijih po svetu. Raziskave so usmerjene
v izboljsanje ponoviljivosti priprave materialov, zanes-
ljivosti delovanja celice v daljsem ¢asovnem obdobju,
zmanjsevanje stroskov izdelave in znizanja delovne
temperature celice. Raziskave gorivnih celic s trdimi
elektroliti potekajo tudi v Sloveniji, in sicer na Institutu
Jozef Stefan v Ljubljani.

Trdni elektrolit

Trdni elektrolit, ki se najpogosteje uporablja v kera-
miénih gorivnih celicah, je ZrOg, stabiliziran z itrijem
(YSZ).YSZima zahtevano ionsko prevodnost, hkrati pa
je stabilen tako glede na oksidno kot na reduktivno
atmosfero. Delovno temperaturo gorivne celice doloca
jonska prevodnost elektrolita. V primeru elektrolita YSZ
je delovna temperatura celice priblizno 1000°C. ZrO2
nastopa v treh kristalnih oblikah. Pri sobni temperaturi
ima stabilno monoklinsko obliko, ki se pri 1180°C spre-
meni v tetragonalno, pri Cemer se prostornina zmanjsa
za 3,5%. Pri 2370°C se tetragonalna oblika spremeni v
kubi¢no. Kubi¢na faza se ohrani do talis¢a pri 2680°C.
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Cist ZrO2 ni primeren za elektrolit gorivne celice, ker
ima premajhno ionsko prevodnost. Ce cirkonijevemu
oksidu dodamo manj kot 4 mol % Y203 in skrbimo, da
med sintranjem ostane struktura drobnozrnata (0,2 do
0,5 um), ohrani keramika kubi¢no strukturo, v irokem
podrocju sestave in temperatur. Dopanti, ki stabilizirajo
kristalno strukturo, so lahko tudi CaO, MgO, Sc203 in
nekateri oksidi redkih kovin. Oksidi, ki jih lahko upo-
rabimo za dopante so zelo topni v ZrOz. Stabilizacija
ZrO2 je povezana z neposredno zamenjavo Zr4+ ka-
tiona z dvovalentnim ali trivalentnim kationom primerne
velikosti. Z njihovim dodatkom se poveca koncentra-
cija praznin na mestih kristalne mreze, ki jih zaseda
kisik. To bistveno poveca ionsko prevodnost, saj se
poveca gibljivost kisikovih ionov.

Med znanimi oksidnimi ionskimi prevodniki ima stabi-
liziran (dopiran) Bi2O3 najvecjo |on5ko prevodnost pri
pnmerqlw temperatun npr. 10° Tolem’ pri 700°C oz.
1020 em™ pri 500°C. To pa je za en ali dva velikostna
reda vec kot stabiliziran ZrO2. Vecja ionska prevodnost
stabiliziranega Bi203 omogoca delovanje gorivne
celice pri nizji temperaturi (<1000°C). Bistvena po-
manijkljivost stabiliziranega Bi2O3 je, da se rad reducira
pri nizkem delnem tlaku kisika oz. razpade.

lonskemu prevodniku ZrOz je zelo podoben CeOg,
dopiran s Ca0, Y203 in razliénimi oksidi redkih kovin.
Odlikuje se z zelo visoko ionsko prevodnostjo. Slabost
tega materiala je spreminjanje sestave v reduktivni
atmosferi gorivne celice. Potem ko se vsebnost kisika
zmanjsa, se del ce** ionov spremeni v ce®*, kar
povzro€i nezazeleno elektronsko prevodnost materi-
ala.

Anoda

Materiali, ki pridejo v postev za izdelavo anode, morajo
biti predvsem oksidacijsko obstojni. Zaradi reduktivne
atmosfere gorivnega plina se za anodo najpogostje
uporabljajo kovine. Pri delovni temperaturi 1000°C
pridejo v postev le nikelj, kobalt in zlahtne kovine.
Najpogosteje se uporablja nikelj, ki je najcenejsi.
Porozno strukturo takine anode naredimo tako, da
niklju dodamo YSZ. Tako smo dobili kermet Ni-YSZ.
Njegova elektricna prevodnost je mocno odvisna od
vsebnost: nlki;a Sprejemljivo elektricno prevodnost
{10 o'em ) pri 1000°C dobimo, e je vsebnost niklja
>30 vol%. YSZ zmanjsa razliko temperaturnih
raztezkov niklja in kerami¢nega elektrolita in doloca
kataliticno aktivhost anode. Dodatne prednosti so:
sprejemljiva cena, stabilnost in velika gostota trojnih
faznih mej v takénem kermetu, ki poveca hitrost elek-
trokemijskih reakcij. Anoda iz kermeta Ni-YSZ pa ima
tudi slabe strani: slabo ujemanje termicnih raztezkov
YSZ in niklja (pri vecjih koncentracijah Ni), segregacija
Ni iz dvofazne strukture in kontaminacija z zveplom
povzrodijo izgubo delovnih karakteristik. Kinetika reak-
cij na mejah je mocno odvisna od mikrostrukture, tj. od
dolzine trofaznih mej, ki pa je odvisna od postopka
priprave Ni-YSZ in YSZ. To je v bistvu zelo kompliciran
kemijski sistem, ki ni §e dovolj raziskan. Predmet raz-
iskav so zlasti reakcije na mejah po daljsem casu
delovanija, ki dolocajo termic¢no stabilnost omenjenega
kermeta. Pri tem igrajo pomembno viogo dodatki Ti,
Mn in Cr, ki tvorijo trdne raztopine s YSZ.
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YSZ elektrolit

Slika 6. Shematski prikaz zazelene mikrostrukture
plasti za anodo; plast je kompozit, sestavijen iz
velikih zrn YSZ, ki se nahajajo v matriki finozr-
natih delcev YSZ in niklja. Nikelj oblikuje elek-
tricno prevodne poti med velikimi zrni YSZ.

Primerna materiala za anodo gorivne celice sta tudi
kermeta Co-YSZ in Ru-YSZ.

Katoda

Zaradi visoke delovne temperature (1000°C) gorivne
celice se lahko uporabijo za izdelavo katode le zlahtne
kovine (Pt, Pd, Au), ki pa so zaradi visoke cene in
termic¢ne nestabilnosti v daljSem ¢asovnem obdobju
neprimerne za uporabo. Predlozeni so bili razlicni dopi-
rani oksidi in njihove me&anice. Slaba stran vecine teh
materialov je neujemanje termicnih raztezkov in ne-
kompatibilnost z materialom elektrolita. Danes se za
izdelavo katode najpogosteje uporablja dopiran lan-
tanov manganit. LaMnOg3 je p-tip perovskitnega oksida
s kationskimi prazninami. Nedopiran LaMnO3 ima or-
torombsko strukturo pri sobni temperaturi, ki se spre-
meni v romboedriéno pri priblizno 387°C. Temperaturni
razteznostni koeficient LaMnO3 je 12x10-6K-1in je blizu
tistemu za ZrOg2, vendar ima razmeroma visoko elek-
tricno upornost. Elektricna prevodnost materiala se
izbolj$a, ce LaMnOg3 dopiramo z nizkovalencnimi ka-
tioni, kot so stroncij, kalcij, barij, nikelj ali magnezij.
Danes velja za najprimernejsi katodni material
LaMnQgs, dopiran s stroncijem. Dopiranje LaMnO3 s
stroncijem poveca koeficient termic¢nega raztezka, ki je
vecji od tistega za elektrolit YSZ. Katoda s tak$no
sestavo se slabo obnese pri nizjih temperaturah de-
lovanja celice. Tezave povzroca tudi izolacijska plast,
ki se pojavi na meji s YSZ elektolitom zaradi reakcije
med LaMnQz3 in ZrO2. Raziskovalci redujejo te tezave z
dodatkom Co; naredili in karakterizirali so veliko Stevilo
perovskitov na osnovi La1-xSrxMn1.uCoyOg. Dolocili so
njihovo kristalno strukturo, stabilnost pri 1000°C, elek-
tricno prevodnost v temperaturnem podrocju od 25 do
950°C, elektrokemijsko aktivnost in kompatibilnost z
YSZ pri 1200 in 1400°C.

Za izdelavo katode so primerni tudi nekateri drugi
materiali, kot npr. LaCoQg, kiimav primerjavi zLaMnO3
za velikostni red nizjo elektricno upornost. Problem
LaCoO3 je predvsem previsok koeficient termicnega
raztezka. S kombinacijo obeh oksidov in z dopiranjem
z zemljoalkalijskimi oksidi lahko karakteristike katode
optimiziramo.

ISSN 0351-9716

Vmesna plast za povezave

Ta plast povezuje anodo ene gorivne celice s katodo
druge. V njej so narejeni kanali, po katerih dovajamo
plin do anode oz. katode. Plast mora biti dober elek-
tricni prevodnik, saj po njej tece elektricni tok (tok
elektronov), medtem ko se tokovna zanka zakljucuje
skozi elektrolit v obliki ionskega toka. LaCrO3 je na-
jprimernejsi material za izdelavo plasti za povezave, ker
je dober elektronski prevodnik v oksidativni atmosferi,
hkrati je tudi termi¢no stabilen in kompatibilen z
ostalimi materiali gorivne celice. LaCrO3 je perovskiten
oksid z refraktornimi lastnostmi (visoko talis¢e, nad
2400°C). Koeficient termicnega raztezka LaCrO3z pri
sobni temperaturi je 6,7x10°K-! in 9,2x106/K-! pri
240°C (temperatura prehoda iz ortorombske v romoe-
driéno strukturo). Termicni raztezek in nekatere druge
fizikalne kolicine (prevodnost, temperaturo faznega
prehoda, itd.) lahko spremenimo s substitucijo LaCrO3s
z nizkovalencnimi ioni. Lantan lahko delno nadomes-
timo s kationi Sr ali Ca, krom pa z Mg, Co, Zn, Cu, Ni,
Fe, Alin Ti.

5 Tehnoloski postopek izdelave gorivnih
celic s trdnim elektrolitom

Predlagane in izdelane so bile gorivne celice razlicnih
oblik. Da dosezemo visje napetosti, povezemo posa-
mezne gorivne celice v verigo. Modularno konstrukcijo
lahko izvedemo na ve¢ nacinov, med katerimi je teh-
nolosko $e najbolj enostavna in zato najbolj razsirjena
ploscata konstrukcija, ki jo bomo nekoliko podrobneje
opisali. Taksna izvedba gorivne celice ima $e vec
drugih prednosti. lzgube zaradi notranje upornosti so
neodvisne od povrsine celice, zmanjsamo pa jih tako,
da komponente celice naredimo ¢im tanj$e. Praviloma
je debelina ene celice priblizno 200 um in jo doloca
debelina elektrolita. Elektrodi lahko nanesemo z zelo
razlicnimi tehnikami: debeloplastno tehniko tiskanja,
"sprej' pirolizo, vakuumskim naparevanjem in naprse-
vanjem, kemijskim nanasanjem iz parne faze (CVD) itd.
Celice povezemo serijsko z vmesno plastjo, v kateri so
z obeh strani oblikovani kanali, po katerih tece zrak do
katode in gorivo (npr. H2) do anode (glej sliko 7). To
plast se najpogosteje pripravi z vro¢im presanjem.

Zrak
Gorlvo

Anoda

Katoda Trdnl elektrollt

Slika 7. Ploscata konstrukcija visokotemperaturne
gorivne celice s trdnim elektrolitom. Zrak tece
po kanalih ob katodi, gorivo (npr. vodik) pa ob
anodi /9/.
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Slika 8. (a) Elektronskomikroskopski posnetek tanke
plasti YSZ, ki smo jo pripravili z reaktivnim
naprsevanjem pri temperaturi 630°C. (b) Ista
plast po peturni toplotni obdelavi pri 1200°C na
zraku (avtor SEM posnetkov Z. Samardzija).

(c) Posnetek povrsine toplotno obdelane plasti
YSZ, narejen z mikroskopom na atomsko silo
(avtor posnetka dr. I. Musevic). Za podlago
smo uporabili polirano keramiko Al203.
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Elektrode lahko nanesemo na folijo elektrolita tudi z
metodo tiskanja. To metodo nanasanja perovskitnih
plasti uporabljajo tudi v Odseku za keramiko na Insti-
tutu Jozef Stefan /5-7,9/. Prah perovskitnega materiala
(npr. s sestavo Lap84Srp 16Mnp.8Cop 203) zmesajo v
debeloplastno pasto z organskim nosilcem (npr. etil
celuloza, a-terpineol in butil karbitol acetat) v volum-
skem razmerju 1:1. Pasto nanesejo z metodo sitotiska
na podiago YSZ, nato pa jo zgejo na visoki temperaturi
(npr. 6 ur na 1100°C). S pogoji sintranja lahko vplivamo
na mikrostrukturo, gostoto in poroznost elekirode.
Znacilna debelina tako pripravljene elektrode je nekaj
deset mikrometrov.

Napetost ene celice, narejene v ploscati izvedbi, je bila
0,7 V, gostota toka 260 mA/cm2, ¢as uporabnosti pa
5000 ur. Preizkusana je bila tudi struktura 30 celic,
zlozenih v skladovnico, s skupno mocjo 1 kW. Gostota
modi, ki so jo dosegli, je bila 0,2 W/cm?. Slabe strani
taksne izvedbe so velika kontakina upornost ter zah-
teven tehnoloski postopek zatesnitve robov plose, da
pri visokih temperaturah ne uhaja plin.

Kermetne plati Ni-YSZ za anodo gorivne celice
poskusajo pripraviti tudi z naprsevanjem, najpogosteje
reaktivnim magnetronskim naprsevanjem, ki zago-
tavlja velike hitrosti nanasanja (=3 um/h). Tudi elektrolit
YSZ lahko pripravimo z reaktivmm naprsevanjem. Ker
ima YSZ majhno prevodnost (~-0.1 S/cm pri 850°C) v
primerjavi s katodo (-100 S/cm) in anodo (-1000
S/cm), je celo zazeleno, da naredimo cim tanj$o plast.
Manjsa elektricna upornost omogoci znizanje delovne
temperature celice na 600 do 800°C. Nizja temperatura
delovanja razsiri izbiro moznih materialov za kompo-
nente celice. Vendar na drugi strani zmanjsa hitrost
elektrokemijskih reakcij, poveca elektricno upornost
elektrod in zato zmanjsa gostoto moci (produkt gostote
toka in napetosti) celice. S pripravo in karakterizacijo
tankih plasti na osnovi YSZ se ukvarjamo tudi na Insti-
tutu Jozef Stefan (v Odseku za tanke plastiin povrsine).

Ker so vse komponente keramicne gorivne celice iz
trdnih snovi, jo lahko v celoti izdelamo v tankoplastni
izvedbi. Taksno celico je leta 1990 naredil American
C.K. Dyer (Bell Communications Research). Naprava
je imela obliko sendvi¢a; med dvema tankoplastnima
elektrodama iz platine je bila porozna membrana iz
Al203 debeline od 0,2 do 0,5 ym. Za gorivo je uporabil
vodik, za oksidant pa zrak. Pri sobni temperaturi je bila
izhodna napetost taksne celice je 1 V, gostota moci pa
nekaj mW na cmZ. Bistveni prednosti taksne gorivne
celice, pomembni za masovno proizvodnjo, sta rela-
tivna enostavnost in majhna velikost. Moznosti upo-
rabe pa so tudi zelo Siroke, zlasti v informacijskih
procesnih napravah.

6 Uporaba gorivnih celic

Gorivne celice so bile glavni vir energije v vesoljskih
plovilih iz programov Gemini (1965), Apollo (1969)
(poleti na Luno) in Space Shuttle. Kot smo ze omenili,
so v vesoljskih plovilih Gemini uporabili gorivne celice
s palimernim protonskim elektrolitom. Taksne celice so
zagotavljale elektricno energijo brez odpadnih produk-
tov, hkrati pa so bile zelo lahke. Edini odpadni produkt
je bila voda, ki pa so jo uporabili za potrebe astronav-
tov. V poznejsih vesoljskih plovilih iz programa Apollo
so uporabili alkalne gorivne celice, ker so zagotavljale






