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Zastosowanie TiO, jako materiatu na elektrody
do wysokotemperaturowych
ogniw paliwowych

Celem niniejszej pracy byta synteza ceramicznych zwigzkow tlenkowych na
bazie TiO, do zastosowania w wysokotemperaturowych ogniwach paliwo-
wych. Jest to kontynuacja badan dotyczacych elektrolitu statego, obejmuje
analizy elektrod ogniwa paliwowego.

Zakres wykonanych prac zawierat: zbadanie skfadu fazowego tlenku tyta-
nu, zbadanie rozkfadu wielkosci czastek tlenku tytanu oraz pomiar rozktadu
czgstek dodatkdéw modyfikujacych, takich jak: tlenek wanadu, tlenek wolfra-
mu oraz tlenek manganu, ustalenie czasu rozdrabniania tlenku tytanu oraz
wymienionych dodatkéw modyfikujgcych, zbadanie wybranych wtasciwosci
fizycznych, takich jak: gesto$¢ pozorna, porowato$¢ otwarta, skurczliwos¢
otrzymanego tworzywa tytanowego z dodatkami oraz zbadanie wtasciwosci
elektrycznych tworzywa tytanowego wypalonego z ro6znymi dodatkami mo-
dyfikujgcymi.

Wyniki przeprowadzonych prac jednoznacznie wykazaty, ze zwigzki, takie
jak: V,0,, WO, oraz MnO,, generujg nosniki tadunku elektrycznego w tlenku
tytanu. Najwyzsze wartosci przewodnosci elektrycznej uzyskano dla 10%
stezenia dodatkéw modyfikujgcych. Substancja, ktéra wywotywata najwyz-
szy wzrost przewodnosci elektrycznej w probee jest V,0,.

1. Wprowadzenie

Ogniwa paliwowe jako urzadzenia elektrochemiczne zbudowane sa z anody oraz
katody, rozdzielonych materiatem przewodzacym jony zwanym elektrolitem.

Istnieje kilka kryteriow podziatu ogniw paliwowych, m.in. ze wzgledu na ro-
dzaj uzywanego elektrolitu, temperature pracy czy stopiefi wykorzystania paliwa
[1-2, 9]. Innym kryterium podziatu jest ich zastosowanie, np. transportowe,
przenosne czy stacjonarne [3]. W przeciwienstwie do tradycyjnych metod gene-
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racji elektrycznoSci, wytwarzaja elektryczno$¢ bez spalania paliwa. Pozwala to
na uniknigcie emisji szkodliwych zwiazkéw chemicznych, m.in. tlenkéw azotu,
weglowodorow oraz tlenkow wegla.

Najwiekszy potencjat zastosowan ogniw paliwowych w przemysle energetycz-
nym tkwi w tlenkowych ogniwach paliwowych ze wzgledu na mozliwos¢ 1a-
czenia pojedynczych ogniw w zestawy i nadawania im r6znorodnych ksztattow
(rurowe, monolityczne), co daje najwieksza sposrdd innych ogniw mozliwa do
uzyskania moc. Poza tym wysoka temperatura gazow resztkowych pozwala na
wykorzystanie ich w turbinie gazowej sprzezonej z elektrogeneratorem, co za-
pewnia catkowita sprawno$¢ uktadu nawet do 80%. Ponadto, tlenkowe ogniwa
paliwowe sa latwe w budowie, tanie w eksploatacji i odporne na zniszczenia
podczas pracy.

Elektrolitem w statotlenkowych ogniwach paliwowych (SOFC) jest zestalony,
nieporowaty tlenek metalu, zazwyczaj ZrO, stabilizowany do 10% mas. dodat-
kiemY,0,. Przewodnictwo jonowe w elektrolicie zapewnione jest dzigki jego
budowie krystalograficznej, umozliwiajacej przeptyw tylko jonéw tlenu (O%).
Elektrody w ogniwach sa zazwyczaj zbudowane z materialéw ceramicznych ni-
klowo-cyrkonowych lub kobaltowo-cyrkonowych (Ni-ZrO, lub Co-ZrO,) [4].

Ceramiczne ogniwa paliwowe, w ktérych jako elektrolit staty stosuje si¢ roz-
twor staly tlenku cyrkonu (IV) z tlenkiem itru (ZrO, + 8%Y,0,), pracuja
w temperaturze 1000°C. Jednak wysoka temperatura pracy ogranicza ich funk-
cjonowanie, podnosi koszty wytwarzania, a takze ogranicza miniaturyzacje.
Obnizenie temperatury pracy tych urzadzen do 600-750°C jest celem stra-
tegicznym tej technologii w Swiecie. Mozliwe jest zastosowanie TiO, jako
sktadnika bazowego.

Roznorodne dodatki zastosowane do TiO, moga zmienia¢ w szerokim zakre-
sie przewodnictwo elektryczne tego zwiazku, a co najwazniejsze moga wply-
wac na zalezno$¢ temperaturowa tego potprzewodnika. Mozliwos$¢ kontroli nad
przebiegiem krzywej przewodnoSciowo-temperaturowej moze by¢ kluczem do
obnizenia temperatur pracy stalotlenkowych ogniw paliwowych. Jako dodatki
zwigkszajace przewodnoS¢ elektryczna TiO, polecane sa nastepujace zwiazki:
AlLO,, ZnO, MgO, CaO [5-7]. Stezenie tych dodatkéw w osnowie tytanowej nie
powinno przekracza¢ 10% mas., poniewaz dodatek ten ma za zadanie zaktywo-
wac TiO, pod wzgledem elektrycznym, czyli spowodowac jedynie reakcje wy-
miany jonowej pomiedzy nim a tlenkiem tytanu. Zbyt wysokie stezenie dodat-
kow aktywujacych, takich jak: ALO,, ZnO, MgO, CaO mogltoby spowodowac
reakcje w fazie stalej i powstanie takich faz, jak MgTiO, CaTiO,, ZnTiO, lub
AL(TiO,),. Obnizenie temperatury pracy ceramicznych ogniw paliwowych spo-
woduje zwigkszenie ich sprawnoSci przetwarzania energii chemicznej przemiany
wodoru i tlenu w wodg na energie elektryczna. Nizsza temperatura pracy ogniwa
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zmniejszy emisje tlenkOw azotu, ktore powstaja w wysokiej temperaturze cera-
micznego ogniwa paliwowego [6-7]. Generalnie dla wszystkich ogniw paliwo-
wych mozna wymieni¢ wiele pozytywnych aspektow ich stosowania w réznych
galeziach przemystu. Sa to:

e wysoka jako$¢ dostarczanej energii — energia dostarczana przez ogniwa pa-
liwowe jest bardzo odporna na zaktocenia. Ogniwa paliwowe sa idealnym Zro-
diem zasilania dla urzadzefi medycznych, aparatury pomiarowej, komputeréw,
itp.;

¢ wysoka sprawnos¢ - ogniwa paliwowe charakteryzuja si¢ wysoka gestoScia
energetyczna. Ogniwo paliwowe jest zawsze mniejsze i 1zejsze od innych Zrodet
energii o porownywalnej mocy. Ponadto, ogniwa paliwowe generuja energie
bezposrednio z reakcji chemicznej, nie zachodzi wiec proces spalania paliwa.
W zastosowaniach mobilnych ogniwa paliwowe wytwarzaja energie stuzaca bez-
posrednio do napedu, w przeciwiefistwie do silnikéw spalinowych, gdzie wy-
twarzana energia mechaniczna przeksztalcana jest przez przekladnie do energii
napedowej. Sprawno$¢ ogniw paliwowych w generowaniu energii elektrycznej
osiaga nawet 50% . W procesie kogeneracji, produkcji energii elektrycznej i cie-
pta ogniwa paliwowe osiagaja nawet sprawnos¢ 85% [3];

* ochrona Srodowiska - zanieczyszczenia wynikajace z produkcji energii kon-
wencjonalnymi metodami sa powodem degradacji Srodowiska naturalnego i po-
jawiania si¢ nowych choréb cywilizacyjnych. Ogniwo paliwowe produkuje 25
razy mniej zanieczyszczen w poréwnaniu z generatorami spalinowymi. W przy-
padku zasilania ogniwa paliwowego wodorem, ilo§¢ produkowanych zanieczysz-
czen jest Sladowa.

2. Cel pracy

Celem niniejszej pracy byla synteza ceramicznych zwiazkéw tlenkowych na ba-
zie TiO, do zastosowania w ogniwach paliwowych jako elektrodach. Otrzymany
material elektrodowy powinien charakteryzowac sie wysokim przewodnictwem
elektrycznym (elektronowym lub dziurowym). Dodatek do tlenku tytanu tlen-
kéw, w ktérych gtéwny metal moze istnie¢ na wielu stopniach utlenienia powin-
no skutkowaé elektronowym, dziurowym lub mieszanym (dziurowym i elektro-
nowym) charakterem przewodnictwa elektrycznego.

Prezentowana praca badawcza obejmuje wybrane grupy materiatéw opartych na
zwiazkach tytanu. W artykule pt. Otrzymywanie ceramicznych elektrolitow sta-
tych do ogniw paliwowych [8] opisano elektrolit o przewodno$ci jonowej rzedu
10 S/cm. Pozadane jest jednak otrzymanie materiatu elektrod o przewodnosci
elektronowej lub dziurowej rzedu 10 S/cm.



36 MARCIN OSUCHOWSKI, IRENA WITOSLAWSKA

3. Eksperyment

3.1. Charakterystyka materiatu osnowy

Jako materiat do prac badawczych wykorzystano tlenek tytanu o odmianie poli-
morficznej rutylu, bedacy termodynamicznie najtrwalsza odmiana tego zwiazku.
Czysto$¢ tlenku tytanu, a takze jego odmiana polimorficzna zostata potwier-
dzona przez rentgenowska analize fazowa (ryc. 1). Na podstawie analizy rent-
genowskiej tlenku tytanu nie stwierdzono w jego sktadzie zadnych innych faz
krystalicznych. Do badaii wykorzystano komercyjny tlenek tytanu oznaczony
R-001. Zwiazek ten stanowit substancj¢ bazowa we wszystkich eksperymentach
opisanych w niniejszej pracy. Wedlug specyfikacji handlowych rozktad wielko-
Sci czastek tlenku tytanu waha si¢ w przedziale 0,5-8,0 um. Wykonano analize
rozkladu wielkoSci czastek rutylu metoda analizy zdjeé proszku przy uzyciu
skaningowego mikroskopu elektronowego. Wyniki przedstawiono w postaci hi-
stogramu na rycinie 2. Srednia wielko§¢ czastek wynosita 3,3um.
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Ryc. 2. Rozklad wielkoSci czastek TiO,
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3.2. Stosowane dodatki do tlenku tytanu

Jako dodatki podwyZszajace przewodnictwo elektryczne (elektronowe lub dziu-
rowe) w materiale osnowy (w tym przypadku TiO,) wybrano nastepujace zwiaz-
ki: tlenek manganu MnO,, tlenek wanadu V O,, oraz tleneck wolframu WO,.
Wybrane dodatki byly stosowane w stezeniach: 5, 10 1 15% mas.

Dodatek powyzej 15 % mas. wymienionych zwiazkéw do tlenku tytanu powoduje
zaburzenie jego struktury krystalograficznej i tworzenie nowych faz. Dodatki te
moga wspOlistnie¢ ze soba na kilku stopniach utlenienia. Domieszkowanie mate-
rialu osnowy takimi tlenkami skutkuje punktowymi zaburzeniami jego struktury
krystalograficznej, a zatem atomy, albo raczej jony substancji modyfikujacej
moga wywotaé efekt niedoboru lub nadmiaru elektronéw. OczywiScie wywota-
ny efekt nadmiaru lub niedoboru elektrondw bedzie lokalizowany w skali punk-
towej o rozmiarze pojedynczego atomu. Ladunek jonu dodatniego w tlenku ty-
tanu wynosi 4+, wiec dodatki o wyzszym i nizszym stopniu utlenienia powinny
wywotaé efekt wzrostu przewodnictwa elektrycznego. Wszystkie uprzednio wy-
mienione dodatki spetniaja ten warunek oprocz tlenku manganu. Stopiefi utlenie-
nia w zwiazku jest istotny, ale niekluczowy. Kluczowa kwestia jest mozliwos¢
wystepowania na réznych stopniach utlenienia, a mangan moze istnie¢ na takich
stopniach utlenienia, jak +7, +4, +3. Po wymianie jonowej lub rozpuszczeniu
substancji modyfikujacej, jej stopiefi utlenienia zmieni si¢ lub czg¢$¢ atoméw ule-
gnie reakcji red-ox, co bedzie miato skutek w rodzaju generowanych tadunkéw
punktowych dodatnich lub ujemnych. Dodatki zwigkszajace lub wywotujace 1a-
dunki w materiale ceramicznym dodawano jako zwiazki o czysto$ci odczynniko-
wej, czyli zawierajacej powyzej 99,5% substancji wlasciwe;j.

3.3. Mielenie sktadnikéw

Na podstawie doniesien literaturowych i doSwiadczenn wilasnych przyjeto, ze
optymalne uziarnienie materialu do wykonywania badai powinno by¢ ponizej
2 pm.

W celu rozdrobnienia poszczegdlnych surowcéw mielono je w mtynku wibracyj-
nym. Mielenie to odbywalo sie¢ przy nastepujacym zatadunku:

- 18 kg cylpeps,
- 2 kg surowca,
- 1,5 dm® wody.

Mielenie prowadzono az do momentu uzyskania wlasciwej wielkoSci czastek
(> 2 pm).

Analiza rozktadu wielkoSci czastek poszczegdlnych surowcow byta wykonywa-
na po operacji mielenia. Wykonywano ja przy uzyciu programu komputerowego
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do analizy zdje¢ mikroskopowych. Zdjecia poszczegélnych proszkéw wykonano
przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego (ryc. 3 a, 3 b, 3 ¢, 3 d).

Ryc. 3 c. Morfologia proszku WO, Ryc. 3 d. Morfologia proszku MnO,

Zrédto: Jak wryc. 1.

3.4. Przygotowanie mas tytanowych do formowania
W celu uzyskania okreSlonych wiasciwosci reologicznych i poslizgowych masy
do jej formowania dodawano plastyfikatory w postaci:
- wodnego roztworu alkoholu poliwinylowego (PVA) o stezeniu 10% mas.,
- wodnego roztworu polikolu (POL) o stezeniu 70% mas.

Po operacji mieszania do zestawu dodawano plastyfikatory wedlug receptury
zamieszczonej w tabeli 1. Nastgpnie mase homogenizowano recznie, Suszono
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i granulowano przy uzyciu sita 1 mm. Zgranulowany materiat sezonowano przez
24 godziny. Badaniom poddano 3 rodzaje mas tytanowych: manganowa, wana-
dowa i wolframowa.

Tabela l
Zestawy surowcowe mas tytanowych wagowo i w procentach
,S Kladnik Dodatek do masy Roztwor plastyfikatora
Nazwa probki gtéwny masy

TiO, [g] V,0, [g] | WO, [¢g] | MnO,[g] | PVA [g] | Polikol [g]
TiO, + 5% V,0, 95 5 - - 10,0 1,5
TiO, + 10% V,0; 90 10 - - 10,0 1,5
TiO, + 15% V,0; 85 15 - - 10,0 1,5
TiO, + 5% WO, 95 - 5 - 10,0 1,5
TiO, + 10% WO, 90 - 10 - 10,0 1,5
TiO, + 15% WO, 85 - 15 - 10,0 L5
TiO, + 5% MnO, 95 - - 5 10,0 1,5
TiO, + 10% MnO, 90 - - 10 10,0 1,5
TiO, + 15% MnO, 85 - - 15 10,0 1,5

Z 1 6 d1o: Opracowanie whasne.

3.5. Przygotowanie prébek do badan

Prébki do badafh wykonano przez prasowanie jednoosiowe pastylek o wymiarach
¢ 14,8 x 5 mm, przy uzyciu prasy hydraulicznej model PYTE 3,15, z maksy-
malna sila nacisku stempla 20 kN (116 MPa). Do dalszych badan wyprasowano
po 15 pastylek kazdego zestawu.

Po formowaniu prébki suszono w suszarce laboratoryjnej w temperaturze
1054+5°C w ciagu 12 godzin do wilgotnosci ponizej 1%. Nastepnie probki pod-
dawano wypalaniu wstepnemu w temperaturze 1050°C w celu usunigcia substan-
cji organicznych przed przystapieniem do wlasciwego spiekania w wysokotem-
peraturowym piecu.

Wiasciwe wypalanie przeprowadzono w piecu laboratoryjnym firmy Nabertherm
w temperaturach: 1200, 1300 oraz 1400°C wedlug krzywej wypalania przedsta-
wionej na rycinie. 4.

SzybkoS$¢ wzrostu temperatury wynosila 120°/h, przetrzymanie izotermicz-
ne - 1,5 h. Studzenie do temperatury 40°C przeprowadzone bylo z szybkoScia
200°/h.
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Zro6dto: Jak wryc. 1.

Ryc. 4. Krzywe temperaturowe wypalania pastylek tytanowych

4. Wihasciwosci fizyczne wypalonych tworzyw
tytanowych

4.1. Skurczliwos¢ catkowita

W celu wyznaczenia skurczliwosci S| masy tytanowej zmierzono Srednice otrzy-
manych pastylek przed i po wypaleniu.

Skurczliwo$¢ obliczano wedtug zaleznoSci:
S, =(L/L) 100% (1)
gdzie:
- L, - Srednica pastylek przed wypaleniem,
- L, - Srednica pastylek po wypaleniu.

Tabela 2
Liniowa skurczliwos¢ catkowita w zalezno$ci od temperatury wypalania
Nazwa probki Skurczliwos¢ S [%]
1200°C 1300°C 1400°C
TiO, + 5% V,0, 5,56 12,04 12,83
TiO, + 10% V,0, 5,18 10,78 11,96
TiO, + 15% V,0, 4,87 9,90 11,18
TiO, + 5% WO, 6,34 10,69 11,57
TiO, + 10% WO, 10,46 14,36 14,42
TiO, + 15% WO, 10,68 15,11 15,12
TiO, + 5% MnO, 9,42 10,58 10,64
TiO, + 10% MnO, 9,66 10,89 10,95
TiO, + 15% MnO, 10,18 11,31 11,29

Zr6dto: Jak wtab. 1.
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Obliczona skurczliwo$¢ liniowa catkowita spiekéw z dodatkiem roéznych sub-

stancji modyfikujacych przedstawiono w tabeli 2, a takze w formie graficznej na

rycinach 5-7.
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Ryc. 5. Zalezno$¢ skurczliwosci S | spiekow tytanowych domieszkowanych
tlenkiem wanadu od temperatury wypalania
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Ryc. 6. Zalezno$¢ skurczliwosci S | spiekow tytanowych domieszkowanych
tlenkiem wolframu od temperatury wypalania
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Ryc. 7. Zalezno$¢ skurczliwosci S spiekow tytanowych domieszkowanych
tlenkiem manganu od temperatury wypalania
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Na podstawie badania skurczliwoSci spiekow tytanowych z dodatkami modyfi-
kujacymi mozna stwierdzi€, ze najwigkszy wzrost skurczliwosci spiekow wyste-
puje do temperatury 1300°C.

4.2. Porowatosc¢ otwarta

Porowato$¢ otwarta oznaczono wedlug normy BN-EN ISO 10545-3:1999
»Oznaczanie nasiakliwo$ci wodnej, porowato$ci otwartej, gestosci wzglednej
pozornej oraz gestoSci calkowitej”. W tabeli 3 zamieszczono wyniki Srednie
porowatosci otwartej P z trzech pomiarOw obliczonych wg zaleznoSci:

P = (m, - m)/(m, - m,) - 100% )
gdzie:
m, — masa probki wysuszonej [g],
m, — masa probki nasyconej ciecza [g],
m, — masa probki nasyconej ciecza, zwazonej w cieczy [g].

Wyniki §rednie porowato$ci otwartej spiekow TiO, zamieszczono w tabeli 3 oraz
przedstawiono w formie graficznej na rycinach 8-10.

Tabela 3
Porowatos$¢ otwarta w zaleznosci od temperatury wypalania
Nazwa probki Porowato$¢ otwarta P [ %]
1200°C 1300°C 1400°C
TiO, + 5% V,0, 5,21 3,83 3,75
TiO, + 10% V,0; 5,30 3,92 3,77
TiO, + 15% V,0, 5,76 4,03 3,80
TiO, + 5% WO, 6,94 0,97 0,81
TiO, + 10% WO, 5,85 0,85 0,70
TiO, + 15% WO, 3,87 0,77 0,67
TiO, + 5% MnO, 9,32 8,45 8,41
TiO, + 10% MnO, 9,01 7,85 7,77
TiO, + 15% MnO, 8,74 5,93 5,87

Zr6dto: Jak wtab. 1.

—e—tlenek tytanu + 5% tlenku
wanadu

—m—tlenek tytanu + 10% tlenku
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Zrédto: Jak wryc. 1.

Ryc. 8. Zaleznos¢
porowatoSci otwartej
P spiekéw tytanowych
domieszkowanych
i1s0 1300 1550 1300 1350 1400 1450 tlenkiem wanadu od
temperatura [°C] temperatury wypalania
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Zrédto: Jak wryc. 1.

Ryc. 9. Zalezno$¢ porowatosci otwartej P spiekéw tytanowych
domieszkowanych tlenkiem wolframu od temperatury wypalania
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Zrédto: Jak wryc. 1.

Ryc. 10. Zalezno$¢ porowatosci otwartej P spiekdw tytanowych
domieszkowanych tlenkiem manganu od temperatury wypalania

Dla wszystkich badanych spiekow obserwowano silny spadek porowatosci
otwartej wraz ze wzrostem temperatury ich wypalania. W wiekszoSci przypad-
kéw przy poczatkowym wzroScie temperatury odnotowano bardzo szybki spa-
dek porowatosci otwartej do temperatury 1300°C. Dalszy wzrost temperatury
nie wywotuje nastepnych gwattownych zmian porowatosci otwartej spiekow
(ryc. 8-10).

4.3. Gestosc¢ pozorna

Gesto$¢ pozorna oznaczono metoda hydrostatyczna zgodnie z norma PN-EN
993-1:1998 ,,Oznaczanie gestosci pozornej”.
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Gesto$¢ pozorna P, [g/cm?®] obliczano wedtug zaleznosci:
pp:ml ’ pc /(m27m3) (3)
gdzie:
m, — masa probki wysuszonej [g],
m, — masa probki nasyconej ciecza [g],
m, — masa probki nasyconej ciecza, zwazonej w cieczy [g],
p, — gestos¢ cieczy stosowanej do nasycania i hydrostatycznego wazenia [g/cm’].

WartoSci gestoSci pozornej dla poszczeg6lnych spiekéw podano w tabeli 4, na-
tomiast zalezno$¢ gestoSci pozornej od temperatury przedstawiono graficznie na
rycinach 11-13.

Tabela 4
Zmiany gestoSci pozornej spiekow tytanowych w zaleznoSci od temperatury wypalania

o Gesto$¢ pozorna p, [g/cm’]
Nazwa probki
1200°C 1300°C 1400°C
TiO, + 5% V.0, 2,26 3,74 3,9
TiO, + 10% V,0, 3,03 4,05 4,18
TiO, + 15% V.0, 3,14 4,16 4,31
TiO, + 5% WO, 2,40 3,07 3,33
TiO, + 10% WO, 2,75 3,52 3,74
TiO, + 15% WO, 3,05 3,98 4,15
TiO, + 5% MnO, 2,33 2,96 3,09
TiO, + 10% MnO, 2,70 3,45 3,57
TiO, + 15% MnO, 2,71 3,79 3,90
Zrédto: Jak wtab. 1.
5,00 q
4,00 A
£
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Zrédto: Jak wryc. 1.

Ryc. 11. Zalezno$¢ gestosci pozornej Py spiekéw tytanowych
domieszkowanych tlenkiem wanadu od temperatury wypalania
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Zr6dto: Jak wrye. 1.

Ryc. 12. Zalezno$¢ gestoSci pozorne;j P, spiekéw tytanowych
domieszkowanych tlenkiem wolframu od temperatury wypalania
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Zrédto: Jak wryc. 1.

Ryc. 13. Zalezno$¢ gestodci pozornej P, spiekéw tytanowych
domieszkowanych tlenkiem manganu od temperatury wypalania

W zakresie temperatur wypalania od 1200 do 1300°C obserwujemy do$¢ duze
zmiany gestosci pozornej spiekow TiO,. Na podstawie powyzszych danych moz-
na stwierdzi€, ze najwigkszy gradient zmian tych parametrow wystepuje wlasnie
w tych temperaturach. Dalszy wzrost temperatury nie wywoluje silnego wzrostu
mierzonych warto$ci. A zatem uzasadnione jest prowadzenie procesu wypalania
powyzej temperatury 1300°C, w zakresie 1300-1400°C. Najbardziej uzasadnio-

na temperatura wypalania dla tych materialéw bedzie zatem S$rodek tego prze-
dzialu, a wiec 1350°C.
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5. Badania wtasciwosci elektrycznych otrzymanych
spiekow

5.1. Przygotowanie spiekéw

Do pomiaréw elektrycznych uzyte byly spieki o ksztalcie pastylek. Na po-
wierzchnie probek natozono paste srebrna, ktora petni role kontaktow elektrycz-
nych pomiedzy prébka a koficoéwkami analizatora impedancji (ryc. 14). Probke
z pasta wypalono w temperaturze 800°C w celu usunigcia z pasty srebrnej sub-
stancji organicznych oraz utrwalenia jej na powierzchni badanej probki.

Spiek

Pasta
srebrna

Zro6dto: Jak wryc. 1.

Ryc. 14. Obraz prébki przygotowane;j
do badan elektrycznych

5.2. Pomiary impedancyjne

Pomiary elektryczne zostaty wykonane w Instytucie Mechaniki Precyzyjnej me-
toda impedancyjna w zakresie czestotliwosci od 100 kHz do 1 mHz, przy uzyciu
analizatora impedancji solartron KRT-80-343.

Celem badan impedancyjnych bylo zbadanie wartoSci przewodnictwa elektrycz-
nego otrzymanych spiekow. W otrzymanych prébkach oczekuje si¢ przewodnic-
twa elektronowego, dziurowego lub obu naraz tzw. mieszanego.

W celu ustalenia, przy jakim stezeniu dodatku modyfikatora mamy najwyzsze
warto$ci przewodnictwa elektrycznego, przebadano wszystkie probki z dodat-
kiem tlenku wanadu. Badania impedancyjne wykazaty, ze najwyzsze przewod-
nictwo mialy probki z 10% dodatkiem. Dla lepszego zobrazowania zaleznoSci
przewodnosci od st¢zenia, wartoéci przewodnoSci zostaly zlogarytmowane i tak
przedstawione w postaci graficznej (ryc. 15). Badania impedancyjne umozliwity
uzyskanie wartoSci rezystancji dla kazdej probki, na podstawie ktoérych obliczo-
no przewodnictwo elektryczne probki, stosujac zalezno$¢ nr 4.
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gdzie:
o - przewodno$¢ elektryczna prébki [S/cm], [Q1 - cm!],
1 - grubos¢ prébki [cm],
r — promiefi probki [cm],
R - rezystancja probki [Q].
)
-3

-4

Log [przewodnos$¢]
w
»

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
stezenie [%]

Zrédto: Jak wryc. 1.

Ryc. 15. Zalezno$¢ przewodnosci elektrycznej otrzymanych spiekéw TiO,
z tlenkiem wolframu od st¢zenia substancji modyfikujacej

4)

W zwiazku z najwyzsza wartoscia przewodnosci elektrycznej dla spiekow z 10%
dodatkiem modyfikujacym przebadano prébki o takim stezeniu z wszystkimi ro-
dzajami domieszek. Najwyzsza warto$¢ przewodnictwa elektrycznego miat spiek
z dodatkiem tlenku wanadu (ryc. 16), a jego warto$¢ byta réwna 2,83 - 102 S/cm.
Podana warto$¢ przewodnictwa byla zmierzona dla temperatury 298,15 K.
Wilasciwa temperatura pracy dla ceramicznego ogniwa paliwowego miesci sie
w granicach 1073,15-1273,15 K, a zatem przewodno$¢ elektryczna nalezy

zmierzy¢ w tej temperaturze.
-2,00 4
-2,20 1
-2,40 A
-2,60
-2,80-1 A

Log [przewodnos¢]

-3,00 A
-3,20 A A
-3,40

V205 MnO: WOs

rodzaj zastosowanego dodatku

Zro6dto: Jak wryc. 1.

Ryc. 16. Zaleznos¢ wartoSci przewodnictwa elektrycznego TiO,
dla temperatury 298,15 K od zastosowanego dodatku w ilosci 10% mas.
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Pomiar impedancyjny w tak wysokiej temperaturze jest bardzo klopotliwy.
Warto$¢ przewodnictwa mozna wyznaczyC dla tej temperatury, co jest zwiaza-
ne z obliczeniem energii aktywacji dla danego zwiazku polprzewodnikowego.
W celu wyznaczenia energii aktywacji zmierzono przewodnictwo elektryczne
w temperaturze 373,15 K i przy uzyciu zaleznoSci nr 5 wyznaczono energie E,
aktywacji dla tej probki.

= (InGo - Inc1)ToT: Ks
Ti-To

E

o)

gdzie:

o, - przewodno$¢ elektryczna probki w temperaturze (373,15 K), [S/cm],
0, — przewodno$¢ elektryczna probki w temperaturze (298,15 K), [S/cm],
E, - energia aktywacji [eV],

T, - temperatura 298,15 [K],

T, - temperatura 373,15 [K],

K, - stala Boltzmana (8,617343 - 10 eV/K), [eV/K].

Warto§¢ przewodnictwa elektrycznego dla temperatury 373,15 K wynosila
2,94 - 10 S/cm, natomiast wyznaczona energia aktywacji dla tej probki wyno-
sita 5,31 - 103 eV.

Znajac energi¢ aktywacji dla probki przy uzyciu zaleznoéci nr 6 mozna obliczy¢
przewodno$¢ elektryczna dla temperatury 1073,15 K:

EA
TK,

o(T) =6, exp(—"-) (6)

gdzie:
o(T) - przewodno$¢ elektryczna probki w temperaturze (T), [K].

Obliczona warto$¢ przewodnictwaelektrycznego probkidlatemperatury 1073,15K
wynosita 3,01 - 10 S/cm.

5. Podsumowanie i wnioski

Na podstawie przeprowadzonych badafi mozna stwierdzi€, ze zwiazki, takie jak
V,0,, WO, oraz MnO, generuja nosniki fadunku w tlenku tytanu. Najwyzsze
wartoSci przewodnosci elektrycznej uzyskano dla 10% stezenia dodatkéw mo-
dyfikujacych. Substancja, ktéra wywotywala najwyzszy wzrost przewodnoSci

w spieku TiO, jest V,O,.
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Zbadano wilasciwosci fizyczne otrzymanych probek. Na podstawie tych badan
stwierdzono, ze do temperatury 1300°C nastgpuje szybka zmiana wszystkich
badanych wilasciwosci fizycznych, natomiast powyzej tej temperatury widoczne
jest ,plateau”. Jako najbardziej optymalna temperatur¢ do wypalania materiatu
elektrod (TiO, + dodatek modyfikujacy) wybrano Srodek obserwowanego zakre-
su ,,plateau”, czyli temperature 1350°C. Zakladane w celu pracy przewodnictwo
rzedu 10 S/cm, w temperaturze pracy ogniwa otrzymanych elektrod ceramicz-
nych, nie zostato osiagniete.

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze odpowiednio uformowane ksztaltki ceramiczne ba-
zujace na najlepiej przewodzacym elektryczno$¢ materiale (TiO, + 10% V,0,)
moga stanowi¢ znakomity material na elektrody w wysokotemperaturowych ce-
ramicznych ogniwach paliwowych. Natomiast potaczenie otrzymanego wcze-
$niej elektrolitu (TiO, + 5% ZnO) [8] wraz z tymi elektrodami (TiO, + 10%
V,0,) moze petni¢ funkcje wysokotemperaturowego ogniwa paliwowego.
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USING TiO, AS MATERIAL ON ELECTRODES
TO HIGHTEMPERATURE FUEL CELL

The main goal of this article is synthesis ceramic oxygen compound which
are used in high temperature fuel cell. This science work is continuation
research which are connect with electrolyte which is used in fuel cell.
Range works which are done to realization the main goal include: to test
phase compound titanium dioxide, to test dispersion of titanium dioxide
particle size and particle size of adding compound such as: vanadium oxide,
wolfram trioxide and manganese dioxide. We research the milling time of
titanium dioxide and adding compound too. We research physical parameter
such as apparent density, porous and cramping obtained titanium material
witch adding compound and research electric property obtained titanium
material witch adding compound.

Receive results to prove if chemical compound such as: V,0,, WO, and
MnQO, generation of charge transfer in titanium dioxide. The highest value
of conductivity we to receive for 10% concentration of modification adding.
Substances which get the highest conductivity increase in titanium dioxide
is V,0,.



