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Streszczenie

W pracy opisano metody pomiarowe elektrochemii ciata stalego uzywane
do badania wtasciwosci tlenkowych ogniw paliwowych. W oparciu
o prace wlasne oraz doniesienia literaturowe przedstawiono przykladowe
wyniki badan wybranych metod elektrycznych. Wyniki prac wlasnych
osiagnigte zostaly w ramach badan dotyczacych budowy jak i charaktery-
zacji tlenkowych ogniw paliwowych i innych urzadzen elektroceramicz-
nych.

Slowa Kkluczowe: tlenkowe ogniwa paliwowe, elektrochemia, pomiary
elektryczne.

Electrical measurements of solid oxide fuel
cells

Abstract

Methods of solid state electrochemistry used for investigation of solid
oxide fuel cells are presented. Appropriate examples of fuel cell
characterization results based on own experience and literature data are
included. The presented results were obtained in the course of research
related to fabrication and evaluation of solid oxide fuel cells and other
electroceramic devices. Some remarks on quality assurance of performing
measurements are emphasized.

Keywords: solid oxide fuel cell, hydrogen, polarization, electrochemistry.

1. Wstep

Ogniwa paliwowe sg elektrochemicznymi zrédtami energii.
W celu generacji pradu wykorzystuja reakcj¢ chemiczna utlenia-
nia paliwa i redukcji tlenu. Nie wystgpuje tutaj proces spalania
paliwa, co pozwala na osiagnigcie wysokich sprawnosci energe-
tycznych. Jako paliwo wykorzystane moga by¢ wodor oraz we-
glowodory takie jak metan, gaz ziemny a nawet ropa naftowa czy
biogaz. Przy wykorzystaniu wodoru jako paliwa ogniwa paliwowe
nie generuje zanieczyszczen, a jedynym produktem ubocznym jest
woda. Dlatego rozpowszechniajac ogniwa paliwowe przyczynia-
my si¢ do poprawy stanu srodowiska naturalnego. Docelowo
ogniwa paliwowe maja by¢ wykorzystywane powszechnie
w pojazdach, zasilaniu doméw, osiedli i instytucji publicznych.
Optymistyczne prognozy mowia, iz koto 2020 roku gospodarka
bedzie juz oparta na wodorze [1].

Proces wdrazania ogniw paliwowych jest bardzo dtugotrwaty.
Wymaga wielu zabiegow, poczawszy od badan laboratoryjnych
poprzez opracowanie prototypow az do wdrozenia do produkcji.
W niniejszej pracy opisano podstawowe pomiary elektryczne
wykorzystywane przy okreslaniu parametréw ogniw paliwowych.

Polskojezyczna literatura tematu jest bardzo uboga. Dopiero
w ostatnich latach pojawity si¢ monografie dotyczace ogniw pali-
wowych [2, 3]. Zagadnienia zwiazane z pomiarami elektrycznymi
ogniw paliwowych sg tam jednak potraktowane pobieznie. Niniej-
sza publikacja ma na celu dokonanie przegladu elektrycznych metod
stosowanych do charakteryzacji tlenkowych ogniw paliwowych.

Autorzy niniejszego tekstu zajmuja si¢ ogniwami od kilku lat.
Prowadzone prace sa zwigzane z opracowaniem technologii wy-
twarzania ogniw lub ich elementow. Prace obejmuja elementy
nosne ogniwa, warstwy kompozytowe elektrod oraz gegste warstwy
elektrolitowe na bazie perspektywicznych materiatow stosowa-
nych w tlenkowych ogniwach paliwowych. Nieodzownym aspek-
tem tych prac jest elektryczna charakteryzacja wytworzonych
struktur oraz powiazanie otrzymanych wynikow z ich wlasciwo-
$ciami fizykochemicznymi. Autorzy $cisle wspolpracuja z Wy-
dziatem Fizyki Techniczej i Matematyki Stosowanej oraz Wydzia-
tem Chemicznym Politechniki Gdanskiej, gdzie prowadzone sa
badania nad nowymi materiatami dla tlenkowych i polimerowych
ogniw paliwowych. Wspdtpraca ta pozwala na bardziej efektywne
wykorzystanie specjalistycznej aparatury badawczej zespolow
naukowych oraz na wymiang doswiadczen.

2. Konstrukcja tlenkowego ogniwa
paliwowego

Kazde ogniwo paliwowe (rys. 1) sktada si¢ z dwoch elektrod:
anody i katody oraz elektrolitu. Anoda — elektroda paliwowa oraz
katoda — elektroda powietrzna powinny by¢ porowate w celu
swobodnego doplywu gazéw do miejsca zachodzenia reakcji
elektrochemicznej. Elektrolit natomiast musi by¢ gesty i catkowi-
cie szczelny, aby zapobiec bezposredniemu spalaniu paliwa
w powietrzu. Elektrolit w idealnym przypadku jest czystym prze-
wodnikiem jonowym, natomiast elektrody powinny by¢ przewod-
nikami jonowo-elektronowymi (przewodnictwo mieszane). Taki
dobor materialéw zapewnia, ze podczas reakcji elektrochemicznej
powstajace na elektrodach jony przemieszczaja si¢ przez elektro-
lit, natomiast elektrony moga jedynie plynaé¢ obwodem zewnetrz-
nym, w ktorym wykonuja pracg elektryczna w dotaczonym od-
biorniku pradu.
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Rys. 1. Schematyczne przedstawienie budowy pojedynczego tlenkowego ogniwa
paliwowego zasilanego wodorem
Fig. 1. Model of single solid oxide fuel cell with hydrogen as fuel

Ogniwa paliwowe dzieli si¢ na kilka grup, zaleznie od zastoso-
wanego elektrolitu. Typ zastosowanego elektrolitu warunkuje
parametry pracy ogniwa, w tym jego temperatur¢. Tlenkowe
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ogniwa paliwowe obok polimerowych sa uwazane za najbardziej
perspektywiczne z punktu widzenia szerokiej komercjalizacji.
Jako materiatdéw w tlenkowych ogniwach paliwowych uzywa si¢
najczesciej elektrolitu w postaci tlenku cyrkonu domieszkowanego
tlenkiem itru (YSZ — yttria stabilized zirconia), anoda jest zwykle
cermet niklu i YSZ (Ni-YSZ), za$ katoda sa zwiazki o strukturze
perowskitu: manganian lantanowo strontowy (LSM) oraz inne
domieszkowane niklem, kobaltem, etc. Aby osiagnac wystarczaja-
ce przewodnictwo jonowe, elektrolit YSZ musi pracowaé¢ w wy-
sokich temperaturach. Zalecana temperatura pracy nowoczesnych
ogniw tlenkowych z cienkim elektrolitem (~10 um grubosci) jest
z zakresu 800-600°C.

3. Charakteryzacja ogniw paliwowych

Zjawiska zachodzace w pracujacym ogniwie sa bardzo zrézni-
cowane pod wzgledem szybkosci zachodzenia i czasu trwania.
Charakterystyczne czasy wystepujacych procesow wahaja si¢ od
~1us dla proceséw przeniesienia tadunku do ~20000h dla powol-
nych proceséw dyfuzyjnych [4]. Na logarytmicznej skali czasu
reprezentuje to zmiany az o 15 rzedéw wartosci (rys. 2). Obszar
ten podzieli¢ mozna umownie na trzy czg¢sci, w ktorych ze wzgle-
du na istote¢ zjawisk stosujemy odmienne metody pomiarowe
opisane ponize;j.
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Rys. 2. Skala czasowa zjawisk zachodzacych w ogniwie paliwowym [4]
Fig. 2. Timescale of phenomena in fuel cells [4]

3.1. Elektrochemiczna spektroskopia
impedancyjna

Procesy elektrochemiczne zachodzace w ogniwach paliwo-
wych, cechujg si¢ réznymi charakterystycznymi stalymi czaso-
wymi. Réznice w szybkosci zachodzenia proceséw, widoczne
w zmierzonym widmie impedancyjnym zostaja przypisane po-
szczegblnym cechom/zjawiskom. Do procesé6w naleze¢ moga:
proces przeniesienia tadunku, adsorpcja, dysocjacja czy dyfuzja.
Oczywiscie w rzeczywistych mierzonych uktadach state czasowe
moga by¢ zblizone dla réznych proceséw i rozréznienie pocho-
dzenia zjawiska moze by¢ znacznie utrudnione lub niemozliwe.

Procesom elektrochemicznym zachodzacym w skali mikrosko-
powej mozna przypisa¢ pewne mierzalne makroskopowe warto$ci
elektryczne zwigzane z przeptywem tadunkéw. Ukladom elektro-
chemicznym mozna przypisaé tzw. elektryczny model zastgpczy,
ktéry powiazany z podstawowa wiedza na temat zachodzacych
proceséw fizykochemicznych pozwala wyznaczy¢ parametry
rozpatrywanych zjawisk [5, 6].

Metody spektroskopii impedancyjnej pozwalajg na wyznacze-
nie czesci rzeczywistej i urojonej impedancji procesu fizycznego
(np. przewodnictwa jonowego, rezystancji elektrodowej) w funk-
cji czestotliwosci. Najczesciej stosowane czgstotliwosci sygnatu
pobudzajacego to 1MHz do 0,01Hz, co pokrywa zakres czasu
pokazany na rys.2. Autorzy do pelnej charakteryzacji ogniw
elektrochemicznych ~ wykorzystuja zestaw urzadzen firmy
Solartron, sktadajacy si¢ z miernika impedancji SI1260 oraz inter-
fejsu elektrochemicznego S11287, pelniacego funkcje potencjosta-
tu i galwanostatu. Zestaw ten jest sterowany komputerowo
i umozliwia szybka akwizycje¢ i petng obrobke danych.

Przyktad widma impedancyjnego, dla ktorego state czasowe
znacznie si¢ rdznia, jest widmo impedancyjne przedstawione na
rys. 3. Przedstawiono na nim widmo impedancyjne struktury
elektrolitu YSZ z elektrodami platynowymi w 300°C.
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Rys. 3. Przyktadowe widmo impedancyjne elektrolitu YSZ o grubosci 80um
z elektrodami platynowymi w 300°C oraz jego elektryczny schemat
zastepczy

Fig. 3.  Typical impedance spectra of 80um thick YSZ electrolyte with
platinum electrodes at 300°C and their electrical equivalent circuit

Uzyskane widma w postaci trzech potokregéw odpowiadajg
elementom zastepczym RC. Z kazdego zmierzonego potokregu
wyznaczy¢ mozemy wkiad do catkowitej rezystancji pochodzacy
od ziaren (Rziaren)’ granic miﬁdZyZiamOWyCh (Rgranic miedzyziamowych)
i ZjaWiSk elektrodowych (Rimerfejs eleklroda/eleklrolil)' W pOkazanym
przypadku jako elektrody postuzyta porowata platyna naniesiona
symetrycznie po obu stronach elektrolitu. Zmiana rodzaju materia-
hu elektrody lub jej mikrostruktury spowoduje zmiang ksztattu
potokregu zwiazanego z zjawiskami elektrodowymi. O ile po-
wierzchnia elektrod nie zmieni si¢, np. w wyniku innej adhezji
materialu elektrodowego z elektrolitem, ksztatt pozostatych
dwoch potokregdw nie powinien ulec zmianie. Analize wplywu
rezystancji ziaren i obszardw migdzyziarnowych na catkowita
rezystancje materiatu stosuje si¢ glownie dla materiatdw jono-
wych. Umozliwia ona, miedzy innymi, na okreslenie optymalnej
temperatury wypalania materialu w celu uzyskania jak najmniej-
szej rezystancji elektrolitu.

Spektroskopia impedancyjna moze byé rowniez stosowana do
wyznaczenia polaryzacji (rezystancji) elektrodowych (katody
i anody). Stosuje si¢ dwie konfiguracj¢ pomiarowe: pomiary
w celkach symetrycznych oraz pomiary z elektroda referencyjna [6].

WE elektroda pracujaca
RE elektroda referencyjna
CE przeciwelektroda
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Rys. 4. Konfiguracje pomiarowe do wyznaczania wlasciwosci elektrochemicznych
elektrod, uktad symetryczny (a) oraz uktady trojelektrodowe (b,c)

Fig. 4. Measurement cells for characterization of electrochemical properties
of electrodes, symmetrical cell (a) and three electrode cells (b,c) are shown

Pomiary w celkach symetrycznych, w ktorych identyczne elek-
trody sa umieszczona z obu stron elektrolitu i calo$¢ umieszczona
najczesciej w tej samej atmosferze (rys. 4a). Uktad taki jest pobu-
dzany matym napigciem, wokot napigcia otwartego obwodu (OCV
— open circuit voltage), przy zerowej polaryzacji DC. Zapobiega
to pracy elektrod przy nieodpowiedniej, przeciwnej polaryzacji.
Do pomiaru potrzeba zastosowa¢ analizator impedancji (FRA —
frequency response analyzer). Zmierzone w ten sposoéb widmo
impedancyjne zawiera wktad od elektrolitu oraz od dwu identycz-
nych elektrod. W tym przypadku mierzona polaryza-
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cja/rezystancja musi zosta¢ podzielona przez czynnik 2 w celu
otrzymania wlasnosci pojedynczej elektrody. Przykladem jest
widmo przedstawione na rys. 3. W tym przypadku mozna wyzna-
czy¢ polaryzacje elektrodowa platyny w kontakcie z elektrolitem
YSzZ jakO Rimerfejs elektmda/elektm]it/2~ w Ogéln}’m przypadku polary-
zacja elektrodowa moze si¢ sktadaé z kilku potokregdéw, co jest
zwigzane z wystgpowaniem roéznych zjawisk elektrodowych
(np. adsorpcja, dysocjacja, przeniesienie tadunku). Analiza i pra-
widlowe powiazanie uzyskanych pdtokregdw z odpowiednimi
zjawiskami fizycznymi jest bardzo zlozone. Dlatego zwykle za-
dowalajacym jest okreslenie catkowitej rezystancji elektrodowej
jako sumy rezystancji obliczonych z wybranych pétokregow.

Trudniejsze technicznie do zrealizowania s pomiary w ukta-
dach trojelektrodowych (rysunek 4b, ¢). W tym przypadku probka
jest wyposazona w elektrody: pracujaca (WE — working electro-
de), przeciwelektrode (CE — counter electrode) oraz referencyjna
(RE — reference electrode). Uktady trojelektrodowe sa powszech-
nie wykorzystywane w ,.cieklej” elektrochemii [7]. W tym przy-
padku elektroda badana jest elektroda pracujaca (WE), prad prze-
ptywa migdzy elektroda pracujaca i przeciwelektroda (WE i CE)
natomiast spadek napiecia mierzony jest miedzy elektroda pracu-
jaca 1 referencyjng (WE-RE). Przeciwelektroda oraz elektroda
referencyjna moga by¢ wykonane z dowolnego materiatu, najcze-
Sciej platyny lub srebra. Wiasciwosci elektrochemiczne tych
elektrod nie wplywaja na wynik mierzonej elektrody, o ile pod-
czas pomiaru nie ulegaja one dekompozycji lub zmianom fizyko-
chemicznym. Praca elektrod odbywac si¢ moze w trybie utrzy-
mywania przeptywu stalego pradu (tryb galwanostatu) lub napie-
cia (tryb potencjostatu). Wymagane jest wigc zastosowanie poten-
cjostatu/galwanostatu odpowiednio potaczonego z analizatorem
impedancji. Wykorzystanie uktadu z trzema elektrodami pozwala
na okreslenie wlasciwosci elektrochemicznych tylko elektrody
pracujacej. Rozmieszczenie geometryczne elektrod jest bardzo
istotne, gdyz moze wptywaé na uzyskane wyniki. Przykltadowe
wzajemne polozenie geometryczne elektrod pokazane jest na
Rys. 4. Elektroda pracujaca i przeciwelektroda powinny by¢ tej
samej wielko$ci oraz powinny by¢ umiejscowione doktadnie na
przeciw siebie. Wszelkie niedoktadnosci w wzglednym potozeniu
elektrod bardzo negatywnie wptywajq na btad popetniany podczas
pomiaru [8]. Elektroda referencyjna powinna znajdowaé sig¢
w miejscu, w ktérym prad ptynacy migdzy WE i CE nie bedzie
powodowal zmiany potencjatu elektrody referencyjnej podczas
pomiaru.

Istnieje kilka powszechnie stosowanych konstrukcji pozwalaja-
cych zminimalizowaé wystepujace negatywne efekty pomiarowe.
W Riso National Laboratory, w Danii do pomiaru pojedynczych
elektrod przygotowuje si¢ elektrolit o specjalnej geometrii
(rys. 4c), ktéra umozliwia pomiary z duzymi doktadnosciami
wlasciwosci elektrod. Zostato to potwierdzone najpierw symula-
cjami komputerowymi oraz pézniej bezposrednimi pomiarami [8].
Inng powszechnie uzywang i sprawdzong metoda jest umieszcze-
nie elektrody referencyjnej w postaci okrggu na brzegu pastylki,
po stronie przeciwelektrody. Odstgp pomigdzy elektroda referen-
cyjng a przeciwelektroda powinien by¢ co najmniej kilkukrotnie
wigkszy od grubosci zastosowanego elektrolitu. Przeciwelektroda
znajduje si¢ w srodku namalowanego okrggu. Pomiary trdjelek-
trodowe przeprowadza¢ mozna zaréwno w jednej, wspolnej at-
mosferze jak i w konfiguracji ogniwa z zastosowaniem réznych
atmosfer dla kazdej z elektrod.

Do tej pory pokazano, ze spektroskopia impedancyjna moze
by¢ wykorzystana do okreslenia rezystancji elektrolitu i polaryza-
cji elektrodowych. Jednak wartosci te nie zawsze pozwalaja na
okreslenie rezystancji calego ogniwa podczas jego pracy. Powodu-
je to potrzebg¢ pomiaru impedancji catych ogniw. Pracujace ogni-
wo potrafi mie¢ mniejsza rezystancj¢ jako cato$¢ nizby to wynika-
to z prostego zsumowania wktadéw od wszystkich sktadowych
zmierzonych osobno [9]. Dlatego prowadzi si¢ pomiary impedan-
cyjne ogniw paliwowych najczgsciej pod obciazeniem.

Pomiary impedancyjne ogniw paliwowych przeprowadza si¢
w specjalnie zbudowanej celce pomiarowej, umozliwiajacej prace
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ogniwa w réznych atmosferach dla kazdej z elektrod. Poprzez
zmiang¢ parametrow pomiaru, np. ilosci dostarczonego paliwa,
jego wilgotnosci lub ilosci powietrza mozna probowaé rozroznié
poszczegdlne elementy uktadu zastepczego i okresli¢ proces ogra-
niczajacy [9, 10]. Pomiary takie, ze wzgledu na wystgpowanie
zjawisk pochodzacych od obu elektrod i elektrolitu jednoczesnie
sa jednak bardzo trudne do interpretacji.

Rys. 5. Przyktadowa komercyjna celka do pomiaréw wysokotemperaturowych.
Budowa celki pozwala na pracg w réznych atmosferach gazowych
po obu stronach probki [11]

Fig. 5.  Single cell measurement rig for high temperature characterization [11]

Przyktadowa, komercyjna celka pokazana jest na rys. 5 [11].
Uktad taki umieszcza si¢ wewnatrz pieca rurowego, gdzie mozna
zmienia¢ temperatur¢ pracy ogniwa w zakresie 400-900°C. Wigk-
szos¢ elementdw celki pomiarowej wykonana jest z ceramiki
AlLO;. Material ten wykazuje si¢ bardzo duza odpornoscia na
wysokie temperatury, jest bardzo trwaly i nie reaguje z innymi
materiatami. Probka badana zamocowana zostaje do rury za po-
mocg specjalnego kleju ceramicznego, ktory jednoczesnie peini
funkcje uszczelnienia. Wewnatrz rury za pomoca Sprezynowego
docisku dotaczane sa kontakty. Najczesciej dociska si¢ najpierw
siatk¢ platynowa, zapewniajaca dobry kontakt na duzej po-
wierzchni elektrody, co ma znaczenie dla materiatow stabo prze-
wodzacych, gdzie dotaczenie kontaktu punktowo ograniczy obszar
zbierania pradu z elektrody i wplynie negatywnie na otrzymane
wyniki. Do kazdej siatki platynowej doprowadzone sa po dwa
oddzielne platynowe przewody, aby moc prowadzi¢ pomiary
metodg czteroprzewodowa. Do drugiej elektrody, po otwartej
stronie komory, réwniez doczepione i dociskane ($ciggane) sa
kontakty poprzez siatke¢ platynowa. Blisko catej konstrukcji
umieszcza si¢ termopare kontrolujaca temperature pracy ogniwa.
Paliwo 1 powietrze ptyna w dwoch niezaleznych kanatach celki
pomiarowe]j zapewniajac bezposrednie omywanie elektrod. Na
rys. 5 jeden kanat znajduje si¢ wewnatrz alundowej rury, zas
drugim jest widoczna rurka kwarcowa. Kontakty elektryczne oraz
ztaczki do podtaczenia gazdéw sa wyprowadzone po przeciwnej niz
probka strong celki pomiarowej tak, aby znalazly si¢ one poza
obszarem pieca rurowego. W celu pelnej parametryzacji warun-
kéw pracy ogniwa szybko$é przepltywu gazow powinna by¢ réw-
niez kontrolowana za pomoca przeptywomierzy masowych.

3.2. Charakterystyki I-V

Najwazniejszym pomiarem opisujacym dziatanie catego ogniwa
paliwowego jest badanie charakterystyki pradowo napigciowe;.
Do wykonania tego pomiaru potrzebne jest obcigzenie sterowane
cyfrowo. Rolg takiego obciazenia moze peli¢ potencjo-
stat/galwanostat. Wykonany pomiar pozwala na okreslenie mocy
i zakresu napig¢, w ktorych ogniwo pracuje najlepiej. Przyktado-
wa charakterystyka pradowo-napigciowa ogniwa w 800°C zostata
przedstawiono na rys. 6. W ukladzie tym anodg byl cermet
Ni-YSZ, elektrolitem byt YSZ o grubosci 80um, za$ katoda cer-
met Ag-YSZ. W warunkach otwartego obwodu (brak przeptywu
pradu) napigcie pojedynczego ogniwa wynosi ok. 1 V, natomiast
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punkt pracy ogniwa znajduje si¢ zwykle migdzy 0,6 - 0,8 V.
W tym zakresie napig¢ uzyskuje si¢ maksymalng moc ogniwa.
W celu bezposrednich pordwnan ogniw wyznacza si¢ rezystancje
wlasciwa (z ang. ASR — Area Specific Resistance) oddajaca wta-
Sciwosci elektryczne ukladu. Rezystancja ta jest nachyleniem
charakterystyki pradowo napigciowej. Na rys. 6 rezystancja obli-
czona pomiedzy 0,75 - 0,55V wynosi 4 Q. Z charakterystyki
pradowo napigciowej mozna takze uzyska¢ informacje o ograni-
czeniach w budowie wplywajacych na pogorszenie osiagow
ogniwa. Niedostateczna porowato$¢ elektrod objawi si¢ gwattow-
nym spadkiem mocy dla duzych pradéw w zwiazku z niedosta-
tecznie szybkim procesem dostarczania gazow (ograniczenie
dyfuzyjne). Nieliniowos¢ charakterystyki w obszarze napie¢ 1 V
$wiadczy o zjawisku aktywacji reakcji elektrodowej i jest zwigza-
ne z nieoptymalnym rodzajem materiatu elektrodowego.

Pomiar przedstawiony na rys. 6 zostal przeprowadzony w za-
kresie napi¢g¢ od 1V do 0 V. Jednak pomiary laboratoryjne dla
badanych ogniw powinno si¢ przeprowadzaé jedynie w zakresie
od 1V do 0,4 V. Ponizej progu 0,4V ogniwo paliwowe moze
ulggaé nieodwracalnej degradacji w zwiazku z praca przy duzym
obciazeniu pradowym. Réwniez szybko$¢ dokonywania pomiaru
(szybko$¢ skanowania) oraz czas zbierania danych w danym
punkcie charakterystyki powinny byé wiasciwie dobrane, gdyz
réwniez wplywaja na mierzone wartosci [12].

nieliniowy obszar charakterystyki
zwigzany z aktywacjg

reakcji elektrodowych
1.00 /
) Ni-YSZ/YSZ/Ag-YSZ
iobszar punktu; pomiar w 800°C
\pracy ogniwa |
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Rys. 6. Przyktadowa charakterystyka pradowo napigciowa dla ogniwa z anoda
Ni-YSZ, elektrolitem YSZ o grubos$ci 80 um oraz katoda Ag-YSZ

Fig. 6. Typical current voltage plot of fuel cell made of a Ni-YSZ anode,
80 pm thick YSZ electrolyte and Ag-YSZ cathode

Charakterystyki pradowo napigciowe uzywa si¢ réwniez do
okreslania gestosci pradow wymiany reakcji elektrochemicznych
[13]. Sa one charakterystyczne dla danej reakcji elektrochemicz-
nej, méwiac o bezwzglednej szybkosci reakcji. Wielkos¢ ta jest
uzywana w literaturze do poréwnywania parametrow elektrod
ogniwa. W celu okreslenia tej wielkosci, w ukladzie trdjelektro-
dowym, wykresla si¢ krzywe zaleznosci logarytmu gestosci pradu
plynacego w uktadzie w funkcji nadpotencjatu ogniwa, zmierzo-
nego wzgledem elektrody referencyjnej. Pomimo, ze pomiary te
niosa podobna informacj¢ o wihasciwosciach elektrod ogniwa jak
pomiary impedancyjne, to jednak sa one znacznie mniej popularne.

3.3. Pomiary dlugoterminowe

Najbardziej czasochlonne sg pomiary stosow ogniw w celu
sprawdzenia szybkosci ich degradacji w czasie. Parametrem bada-
nym jest gtéwnie moc ogniwa, tj. badanie napigcia stosu ogniwa
przy statym obcigzeniu ogniwa. Czas zycia dla ogniw tlenkowych
jest zaktadany na okoto 40000 godzin (~6 lat), wiec pomiary
powinny by¢ wykonywane w takiej skali czasowej. Jednakze
utrudniloby to badania nad nowymi rozwiazaniami. Rzeczywiste

pomiary sg krotsze i zwykle nie przekraczaja 5000 godzin. Uzu-
pelnia si¢ je natomiast o symulacje pracy ogniwa oraz ekstrapoluje
si¢ uzyskane parametry. Podczas dlugotrwalej pracy zachodzié
moga procesy korozji, zwiazane z powolng dyfuzja atomoéw,
oddziatywania elektrolitu z elektrodami, tworzenia si¢ nowych
zwiazkéw, odktadania siarki z zanieczyszczonego paliwa, etc.
W pomiarach krétkoterminowych te procesy sa nie do wykrycia.
Jednak dopiero udane pomiary dlugoterminowe pozwalaja na
prace zwigzane z wprowadzeniem produktu na rynek.

4. Whnioski

W rozwijaniu kazdej nowej technologii duza wagg nalezy przy-
lozy¢é do pomiardw elektrycznych. Kazdy pomiar dla réznych
probek powinien by¢ przeprowadzany w ustandaryzowanych
warunkach i przy zastosowaniu takich samych parametréw metro-
logicznych w celu uzyskania spdjnych i poréwnywalnych wyni-
kéw. Wazne jest ujednolicenie podstawowych proceséw obrobki,
np. uszczelniania czy dotaczania kontaktéw, szybkosci grzania,
przeptywu gazéw. W pozniejszym etapie pozwala to na zminima-
lizowanie czynnikow mogacych wptywaé na wyniki i tym samym
prowadzi do obnizenia kosztéw badan.

Pomiary wiasciwos$ci zarowno pojedynczych elektrod jak i ca-
tych ogniw sa aktualnie na etapie standaryzowania. Pojawiajg si¢
prace [12] zwracajace uwage na istot¢ zastosowanych technik
pomiarowych. Bywa, ze pomimo zastosowania pozornie tych
samych metod eksperymentalnych wyniki badan uzyskane
w innych zespotach naukowych sg znaczaco rozne.
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