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Statotlenkowy elektrolit cyrkonowy
do wysokotemperaturowych ogniw paliwowych

W artykule opisano synteze ceramicznych zwigzkéw tlenkowych do zasto-
sowania w wysokotemperaturowych ogniwach paliwowych jako elektrolit
staty.

Zakres wykonanych prac obejmowat: zbadanie sktadu fazowego tlenku
cyrkonu, zbadanie rozktadu wielkosci czastek tlenku cyrkonu oraz czastek
dodatkéw modyfikujacych, takich jak: tlenek wanadu, tlenek wolframu oraz
tlenek itru, ustalenie czasu rozdrabniania tlenku cyrkonu oraz wymienionych
dodatkéw modyfikujgcych, zbadanie podstawowych parametréw fizycznych,
takich jak: gesto$¢ pozorna, porowato$c otwarta, skurczliwo$é otrzymanego
tworzywa cyrkonowego wraz z dodatkami oraz zbadanie wtasciwosci elek-
trycznych tworzywa cyrkonowego wypalonego z ré6znymi dodatkami mody-
fikujgcymi.

Wyniki przeprowadzonych prac jednoznacznie wykazatly, ze zwigzki, takie
jak: V,0,, WO, oraz Y,0, zwigkszajg przewodnictwo elektryczne tlenku cyr-
konu. Najwyzsze wartosci przewodnosci elektrycznej uzyskano dla 10% ste-
zenia dodatkéw modyfikujacych. Substancjg, ktdéra wywotywata najwyzszy
wzrost przewodnosci w prébce jest Y,0,.

1. Wprowadzenie

W ogniwie na elektrodach zachodza procesy utleniania oraz redukcji zgodnie
Z ponizszym schematem reakcyjnym [1]:

Ox, + n,e 2 Red, (E)

Ox, + n,e = Red, (E,)
Dzigki wymianie elektronéw pomiedzy elektrodami a substancjami ox i red usta-
laja si¢ r6zne potencjaly rownowagi elektrod E| i E, [2-4].

Zasada dziatania ogniw paliwowych polega na ciaglym dostarczaniu substra-
tow w postaci paliwa ulegajacego reakcjom utlenienia za pomoca utleniacza
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- tlenu - i jednocze$nie na odprowadzaniu produktéw reakcji red-ox [5-7].
Konwencjonalnym typem ogniwa paliwowego jest ogniwo tlen-wodér, w kto-
rym na anodzie ulega utlenieniu wodor, a generowane elektrony sa odprowadza-
ne do katody, na ktdrej redukcji ulega tlen [8-9]. Produktem reakcji w ogniwie
tlen-wodor jest woda, ktéra w celu zapewnienia ciaglej pracy ogniwa powinna
by¢ odprowadzana [8-9]. W ogniwach paliwowych stosuje si¢ takze inne paliwa
niz wodor, np. metanol (CH,OH), kwas mrowkowy (HCOOH), czy tez hydra-
zyna (H)N)).

Ogniwa paliwowe (ang. futel cell) sa jedna z wielu technologii alternatywnych
Zrodetl energii, ktorych gwaltowny rozwdj obserwuje si¢ w ostatnich latach.
Dzialaja one niezaleznie od wiatru badz Swiatta stonecznego i generuja wiecej
energii elektrycznej w przeliczeniu na jednostke paliwa niz dowolne inne Zrodto
energii. Czyni to z nich Zrédto energii dla bardzo wielu zastosowan. Mozna
zbudowac elektrownie z takimi generatorami, dostownie, gdziekolwiek i rownie
dobrze bedzie ona funkcjonowala na wodér, biopaliwo, gaz ziemny, alkohol,
substancje bogate w wegiel i inne paliwa. Systemy ogniw paliwowych sa rozwa-
zane jako przyszie Zrodta energii, konkurencyjne dla ropy naftowej i wegla.

Ogniwo paliwowe jako urzadzenie elektrochemiczne nie podlega ogranicze-
niom wynikajacym z zasady Carnota, ktora okresla sprawnoSc¢ silnika cieplnego.
Teoretycznie elektrochemiczne Zrédlo energii elektrycznej, w ktérym zachodza-
ce reakcje sa w pelni odwracalne, mogtoby posiada¢ sprawno$¢ blisko 100%.
W rzeczywistoSci jednak sprawnoS$¢ takiego urzadzenia jest nizsza i waha sie
w zakresie od 40% do 80% w zaleznoSci od rodzaju ogniwa.

Aby reakcje elektrochemiczne zachodzity z odpowiednia ciaglodcia, elektrony
musza by¢ stale wytwarzane na anodzie i dostarczane do katody. Konieczny
jest réwniez swobodny przeptyw jondw pomiedzy elektrodami. W ogniwach
paliwowych elektrony docieraja do katody z pominigciem elektrolitu, poprzez
zewngetrzny obwod elektryczny. Pltynace w nim elektrony moga wykonaé pra-
ce — ogniwo staje sie Zrédlem sity elektromotorycznej. Z kolei jony wedruja
pomiedzy elektrodami poprzez elektrolit. Elektrolit musi by¢ wiec dobrym prze-
wodnikiem jonowym i jednoczes$nie jak najstabszym przewodnikiem elektrono-
wym, bowiem w przeciwnym razie elektrony ptynetyby przezen z pominieciem
zewnetrznego obwodu i ogniwo nie mogtoby funkcjonowac.

Ponizej opisano kilka typowych ogniw galwanicznych bedacych prekursorami
obecnych ogniw paliwowych.

¢ Akumulatory olowiowe

Akumulatory te zawieraja elektrode ujemna - anode wykonana z otowiu me-
talicznego oraz elektrode dodatnia - katod¢ z dwutlenku otowiu (PbO,) osa-
dzonego na otowiu metalicznym. Elektrolit stanowi ok. 30-procentowy wodny
roztwOr kwasu siarkowego (VI).
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e Ogniwa wysokotemperaturowe ze stalym elektrolitem

Przyktadem jest ogniwo z elektroda ujemna zawierajaca stopiony sod. Ich dzia-
lanie w duzej mierze determinowane jest przez elektrolit, a gldwnie przez prze-
wodnictwo jonéw sodu w statym elektrolicie. Elektroda dodatnia w tych ogni-
wach jest siarka oraz siarczki lub chlorki. Ogniwa dziataja prawidtowo w prze-
dziale temperatury 200-400°C.

»Sercem” ogniwa Na|B-ALO, | S jest ceramiczny elektrolit, zwany beta-alumina.
Aktualnie stosowanym elektrolitem jest glinian sodu o sumarycznym skladzie:
(Na,O - 11ALQO,); katode stanowi roztopiona siarka, natomiast anod¢ stopiony
sod.

e Akumulatory litowo-jonowe

W takim elektrochemicznym odwracalnie pracujacym ogniwie materialem ano-
dowym (Zrédlem elektronéw) jest materiat weglowy, np. grafity, grafitowane
wegle, koksy z wprowadzonymi (interkalowanymi) atomami litu, a nie czysty
metaliczny lit.

Materiatem katodowym sa tlenki metali, np. dwutlenek manganu (MnO,), kobal-
tu (Co0O,), molibdenu (MoO,), niklu (NiO,) lub tytanu (TiO,) o wlaSciwosciach
potprzewodnikowych i strukturze warstwowe;.

W wigkszoSci wyzej przytoczonych rozwiazan elektrody w ogniwie sa z mate-
rialu metalicznego lub materialu metalicznego pokrytego tlenkiem metalicznym.
Ostatnio stosowane sa potprzewodniki tlenkowe. Istota przewodzenia w substan-
cji nazwanej pOlprzewodnikiem polega na wytworzeniu fadunku elektrycznego
dodatniego lub ujemnego poprzez dodatek pierwiastka badz tlenku, majacego
inny stopien utlenienia niz pierwiastek macierzysty, a takze, gdy dodatek ten
moze wystepowac na wielu stopniach utlenienia.

Rozwiazanie technologiczne z zastosowaniem potprzewodnikéw tlenkowych uj-
muje istote zatozen tematycznych prezentowanych badan. A zatem planuje si¢
wykorzystanie niektérych z wymienionych tlenkéw jako rozwiazania konstruk-
cyjnego niniejszego zadania badawczego. Jako bazowy zwiazek zamierza sie
wykorzysta¢ tlenek cyrkonu. Natomiast jako substancje modyfikujace wybra-
no takie zwiazki, jak: tlenek manganu, tlenek wolframu oraz tlenek itru [10].
Pierwiastki takie jak wolfram i mangan moga wystgpowac na wielu stopniach
utlenienia, natomiast itr w tym tlenku ma inny stopien utlenienia niz cyrkon,
a zatem moga one stanowi¢ dodatek (modyfikator) do zwiazku gldwnego, kto-
rym jest tlenek cyrkonu.

2. Cel pracy

Celem niniejszej pracy jest synteza ceramicznych zwiazkdw tlenkowych do za-
stosowania w ogniwach paliwowych jako elektrolit staty. Otrzymany materiat
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elektrolitowy powinien charakteryzowac si¢ wysokim stezeniem wakancji tleno-
wych (O%). Domieszkowanie tlenku cyrkonu tlenkami, w ktérych metal moze
istnie¢ na wielu stopniach utlenienia Iub stopiefi jego utlenienia jest nizszy albo
wyzszy niz metal w tlenku osnowy, powinno skutkowaé zwigekszeniem w niej
stezenia wakancji przeciwjonu. W przypadku matrycy cyrkonowej (ZrO,) be-
dzie to zwigkszenie stezenia anionéw tlenowych (O%). Ze wzgledu na zastoso-
wanie otrzymanego elektrolitu w ogniwach wodorowo-tlenowych przewodnos¢
elektryczna otrzymanej osnowy elektrolitowej powinna by¢ protonowa (H*) Iub
anionowo-tlenowa (O%*). A zatem pewien warunek utylitarny pod katem ogniwa
paliwowego dla takiej osnowy jest spetniony. W poprzedniej pracy [11] otrzy-
mano elektrolit TiO, o przewodnosci jonowej rzedu 10° S/cm. Natomiast w ni-
niejszym opracowaniu zaktada si¢ otrzymanie elektrolitu cyrkonowego (osnowe
stanowi ZrO,) o przewodnosci elektrycznej co najmniej rzedu 102 S/cm.

3. Eksperyment

3.1. Badanie osnowy elektrodowe;j

Jako material do prac badawczych wykorzystano tlenek cyrkonu. Zwiazek ten
stanowit substancje bazowa we wszystkich eksperymentach wykonanych w ra-
mach niniejszej pracy. Wedlug specyfikacji handlowych rozklad wielkoSci
czastek tlenku cyrkonu waha sie w przedziale 0,8-6,0 um. Wykonano analize
rozktadu wielkoSci czastek tlenku cyrkonu przy uzyciu urzadzenia laserowego
Mastersizer Microplus firmy Malvern. Wyznaczona Srednica zastepcza d,, wy-
nosita 2,36 um.

3.2. Stosowane dodatki do tlenku cyrkonu

Dodatkami podwyzszajacymi stezenie wakancji tlenowych w osnowie ZrO, byty
nastepujace zwiazki: tlenek wanadu (V,0,), tlenek wolframu (WO,) oraz tlenek
itru (Y,0,). Wybrane dodatki byly stosowane w stezeniach mas.: 5, 101 15%.

Dodatek powyzej 15% wymienionych zwiazkéw do tlenku cyrkonu powoduje
zaburzenie jego stechiometrii. Dodatki te maja inna liczbe koordynacyjna niz
substancja macierzysta, a zatem obce atomy (w tym przypadku wanad, wolfram
oraz itr), ktére wbuduja si¢ w strukture krystaliczna ZrO, beda tworzy¢ wakan-
cje w podsieci anionowe;.

Tak jak juz wcze$niej wspomniano, materiat elektrolitowy w przypadku ogniw
paliwowych tlenowo-wodorowych powinien dobrze przewodzi¢ protony wo-
dorowe (H*) lub aniony tlenowe (O*). W przypadku tlenku cyrkonu dodatek
zaburzajacy stechiometrie wytwarza luke w podsieci anionowej 1 w konsekwen-
cji redukowane aniony tlenowe na katodzie ogniwa paliwowego moga wbudo-
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wywaé sie w strukture elektrolitu. Na anodzie mozliwy jest proces odwrotny,
czyli uwalnianie aniondéw tlenowych z sieci krystalicznej tlenku cyrkonu i lacze-
nie ich z protonami oraz tworzenie wody na granicy faz elektrolit ZrO,/anoda.
Tworzenie wody na granicy faz jest sita napedowa catego procesu biegnacego
w ogniwie paliwowym wodorowo-tlenowym. Zbadano sktad chemiczny wszyst-
kich zwiazkéw zastosowanych w niniejszych eksperymentach, stosujac metode
fluorescencji rentgenowskiej. We wszystkich stosowanych surowcach zawarto$¢
gléwnego skladnika byta wyzsza niz 99,3 % substancji wtasciwe;j.

3.3. Mielenie sktadnikéw

Na podstawie doniesieni literaturowych i doSwiadczenn wilasnych przyjeto, ze
optymalne uziarnienie materialu do syntezy spiekOw powinno by¢ ponizej 2 um.
Zmierzona Srednica zastepcza d , dla wszystkich surowcow stosowanych w tych
eksperymentach jako dodatki byla wyzsza niz 2 pum. W celu rozdrobnienia po-
szczegllnych surowcoéw mielono je w mtynku wibracyjnym. Mielenie w miynku
wibracyjnym odbywalo si¢ przy nastgpujacym zatadunku:

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

Mielenie prowadzono az do momentu uzyskania wlaSciwej Srednicy zastepczej
d,, czastek (> 2 um).

Analiza rozktadu wielkoSci czastek poszczegdlnych surowcéw bylta wykonywana
po operacji mielenia przy uzyciu urzadzenia laserowego Mastersizer Microplus
firmy Malvern.

Po operacji mielenia surowcOw mieszano je na mokro z tlenkiem cyrkonu we-
dlug receptury zamieszczonej w tabeli 1. Ujednorodnianie prowadzono w miyn-
ku planetarnym przez 25 minut w Srodowisku wodnym. Tak sporzadzono po
100 g kazdego zestawu.

3.4. Przygotowanie mas cyrkonowych do formowania
W celu uzyskania okreSlonych wlasciwosci 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
i granulowano przy uzyciu sita 1 mm.
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Zgranulowany material sezonowano przez 24 godziny. Badaniom poddano 3
rodzaje mas cyrkonowych: wanadowa, wolframowa i itrowa.

Tabela 1
Zestawy surowcowe mas cyrkonowych wagowo i w procentach
,S Kladnik Dodatek do masy Roztwor plastyfikatora
Nazwa probki | gtowny masy
710, [g] V.0, gl | WO,[g]l | Y,0,[g]l | PVA[g] |polikol [g]
Zr0, + 5% V,0, 95 5 - - 10,0 1,5
Zr0, + 10% V0, 90 10 - - 10,0 1,5
710, + 15% V,0q 85 15 - - 10,0 1,5
Zr0,+ 5% WO, 95 - 5 - 10,0 1,5
Zr0, + 10% WO, 90 - 10 - 10,0 1,5
710, + 15% WO, 85 - 15 - 10,0 1,5
710, + 5% Y,0, 95 - - 5 10,0 1,5
Zr0, + 10% Y,0, 90 - - 10 10,0 1,5
710, + 15% Y,0, 85 - - 15 10,0 1,5

Z 1 6 d 1 o: Opracowanie wlasne.

3.5. Przygotowanie prébek do badan

Prébki do badan wykonano przez prasowanie jednoosiowo pastylek o wymiarach
¢ 14,8 x 5,0 mm, przy uzyciu prasy hydraulicznej model PYTE 3,15, z maksy-
malna sita nacisku stempla 20 kN (116 MPa). Do dalszych badafi wyprasowano
po 15 pastylek kazdego zestawu.

Po formowaniu, probki suszono w suszarce laboratoryjnej w temperaturze
1054+5°C w ciagu 12 godzin do wilgotno$ci ponizej 1%. Nastepnie poddawano
je wypalaniu wstepnemu w temperaturze 1050°C w czasie 1 godziny w celu usu-
nigcia substancji organicznych przed przystapieniem do wilasciwego spiekania
w wysokotemperaturowym piecu.

Wilasciwe wypalanie przeprowadzono w piecu laboratoryjnym firmy Nabertherm
w temperaturze: 1300, 1400 oraz 1500°C wedlug krzywej wypalania przedsta-
wionej na rycinie 1.

Szybko$§¢ wzrostu temperatury wynosita 120°/h, przetrzymanie izotermicz-
ne - 1,5 h. Studzenie do temperatury 40°C przeprowadzane bylo z szybkoscia
200°/h.
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Zr 6 dto: Opracowanie whasne.

Ryc. 1. Krzywe temperaturowe wypalania pastylek cyrkonowych

4. Wihasciwosci fizyczne wypalonych tworzyw
cyrkonowych

4.1. Skurczliwos¢ catkowita

W celu wyznaczenia skurczliwo$ci masy cyrkonowej zmierzono Srednice otrzy-
manych pastylek przed i po wypaleniu.

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

Tabela 2
Liniowa skurczliwo$¢ catkowita w zaleznosci od temperatury wypalania
. Skurczliwo$¢ S [%]
Nazwa probki =
1300°C 1400°C 1500°C
710, + 5% V,0; 5,53 15,58 17,79
Zr0, + 10% V,0, 5,08 14,25 16,11
710, + 15% V,0, 491 12,83 14,25
Zr0,+ 5% WO, 10,20 14,37 15,31
710, + 10% WO, 10,39 16,34 17,48
710, + 15% WO, 10,61 17,90 18,78
710, + 5% Y,0, 9,40 16,00 18,20
710, + 10% Y,0, 9,61 19,91 20,97
Zr0,+ 15% Y,0, 10,20 22,20 23,04

Zr6dto: Jak wtab. 1.
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Obliczono skurczliwo$¢ liniowa calkowita spiekow z dodatkiem ro6znych sub-
stancji modyfikujacych, a wyniki przedstawiono w tabeli 2, a takze w formie
graficznej na rycinach 2-4.
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Zro6dto: Jak wryc. 1.

Ryc. 2. Zalezno$¢ skurczliwosci S spiekéw cyrkonowych domieszkowanych
tlenkiem wanadu od temperatury wypalania
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Zro6dto: Jak wryc. 1.

Ryc. 3. Zalezno$¢ skurczliwosci S spiekéw cyrkonowych domieszkowanych
tlenkiem wolframu od temperatury wypalania
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Ryc. 4. Zalezno$¢ skurczliwosci S spiekow cyrkonowych domieszkowanych
tlenkiem itru od temperatury wypalania

Na podstawie badania skurczliwosci spiekéw cyrkonowych z dodatkami mozna
stwierdzi¢, ze najwigkszy wzrost skurczliwosci probek dla wszystkich spiekdéw
wystepuje do temperatury 1400°C.

4.2. Porowatos¢ otwarta

Porowato$¢ otwarta oznaczono wedlug normy BN-EN ISO 10545-3:1999
»0znaczanie nasiakliwo$ci wodnej, porowatoSci otwartej, gestoSci wzglednej
pozornej oraz gestosci calkowitej”. W tabeli 3 zamieszczono wyniki Srednie
porowatos$ci otwartej P z trzech pomiaréw obliczonych wedtug 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].

Na rycinach 5, 6 i 7 przedstawiono graficznie zaleznoSci porowatosci otwartej P
badanych spiekO6w od temperatury wypalania.

Tabela 3
Porowatosc¢ otwarta w zaleznosci od temperatury wypalania
Nazwa probki Porowatos$¢ otwarta P [%]
1300°C 1400°C 1500°C
710, + 5% V,0; 5,13 3,55 3,37
Zr0,+ 10% V,0; 5,32 3,68 3,48
710, + 15% V,0, 5,74 3,78 3,62
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cd. tab. 3
Nazwa prébki Porowato$¢ otwarta P [ %]
1300°C 1400°C 1500°C
710, + 5% WO, 5,18 3,22 3,12
710, + 10% WO, 5,56 3,40 3,21
7Zr0, + 15% WO, 5,90 3,55 3,35
710, + 5% Y,0, 5,67 2,60 2,44
710, + 10% Y,0, 5,43 2,48 2,27
710, + 15% Y,0, 5,20 2,37 2,12

Zr6dto: Jak wtab. 1.
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Ryc. 5. Zalezno$¢ porowatosci otwartej P spiekéw cyrkonowych domieszkowanych
tlenkiem wanadu od temperatury wypalania
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Ryc. 6. Zalezno$¢ porowatosci otwartej P spiekéw cyrkonowych domieszkowanych
tlenkiem wolframu od temperatury wypalania
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—&—tlenek cyrkonu + 5% tlenku itru
—m—tlenek cyrkonu + 10% tlenku itru

—a—tlenek cyrkonu + 15% tlenku itru

2
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Zrédto: Jak wryc. 1.

Ryc. 7. Zalezno$¢ porowatosci otwartej P spiekéw cyrkonowych domieszkowanych
tlenkiem itru od temperatury wypalania

Dla wszystkich badanych spiekéw obserwowano silny spadek porowatosci otwar-
tej wraz ze wzrostem temperatury ich wypalania. Wystapit bardzo szybki spadek
porowatosci otwartej az do temperatury 1400°C. Dalszy wzrost temperatury nie
wywoluje zmian porowatoSci otwartej w spiekach (ryc. 5-7).

4.3. Gestosc¢ pozorna

Gesto$¢ pozorna oznaczono metoda hydrostatyczna zgodnie z norma PN-EN
993-1: 1998 ,,0Oznaczanie gestosci pozornej”.

Gestos¢ pozorna p, [g/cm?®] obliczano wedtug zaleznosci:
pp:ml ’ pc /(mz_mg,) (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 poszczegdlnych spiekéw podano w tabeli 4, na-
tomiast zalezno$¢ gestosci pozornej od temperatury przedstawiono graficznie na
rycinach 8-10.
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Tabela 4

Zmiany gestoSci pozornej probek cyrkonowych w zaleznoSci od temperatury wypalania

Gestos¢ pozorna p, [g/cm?]

Probka
1300°C 1400°C 1500°C
710, + 5% V,0, 2,80 4,87 5,11
Zr0, + 10% V,0; 3,01 5,19 5,40
Zr0, + 15% V0 3,22 5,41 5,60
710, + 5% WO, 3,02 5,28 5,47
710, + 10% WO, 3,14 5,39 5,54
710, + 15% WO, 3,32 5,48 5,61
710, + 5% Y,0, 3,08 5,25 5,51
Zr0, + 10% Y,0, 3,42 5,43 5,57
Zr0,+ 15% Y,0 3,59 5,52 5,64

3

Zr6dto: Jak wtab. 1.

Py [g/cm?]

Zrédto: Jak wryc. 1.

Ryc. 8. Zaleznos¢

gestodci pozorne;j P,
spiekéw cyrkonowych
domieszkowanych
tlenkiem wanadu od
temperatury wypalania

Zro6dto: Jak wryc. 1.

Ryc. 9. Zaleznos¢ gestosci

pozornej P, spiekéw
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Zro6dto: Jak wryc. 1.

Ryc. 10. Zaleznos¢ gestosci pozorne;j P, spiekéw cyrkonowych domieszkowanych
tlenkiem itru od temperatury wypalania

W zakresie temperatury wypalania 1300-1400°C obserwujemy do$¢ duze zmia-
ny gestosci spiekOw cyrkonowych. Na podstawie powyzszych danych mozna
stwierdzi¢, ze najwickszy gradient zmian gestosci spiekdw wystepuje w zakresie
1300-1400°C. Dalszy wzrost temperatury nie wywoluje silnego wzrostu mie-
rzonych wartoSci. A zatem uzasadnione jest prowadzenie procesu wypalania
w zakresie 1400-1500°C. Najbardziej uzasadniona temperatura wypalania dla
tych materialéw bedzie Srodek tego przedziatu, a wigc 1450°C.

4.4. Badania wiasciwosci elektrycznych otrzymanych spiekéw

Przygotowanie probek

Do pomiaréw elektrycznych byly uzyte spieki w ksztalcie pastylek. Na powierzch-
nie probek nalozono srebrna paste, ktdra pelni role kontaktéw elektrycznych po-
miedzy probka a sondami analizatora impedancji (ryc. 11). Probke z pasta wy-
palono w temperaturze 800°C w powietrzu w celu usunigcia ze srebrnej pasty
substancji organicznych oraz spiecznia jej na powierzchni badanej préobki.

Spiek

Zrédto: Jak wryc. 1.

Pasta
srebrna Ryc. 11. Obraz probki przygotowanej

do badan elektrycznych
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Pomiary impedancyjne

Pomiary elektryczne zostaly 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 byto zbadanie wartosci przewodnictwa elektryczne-
go otrzymanych spiekOw. Jak juz wczeSniej wspomniano, badane spieki powinny
wykazywaé przewodnictwo o charakterze jonowym, a gldéwnym noénikiem tadun-
ku powinny by¢ aniony tlenowe (O*). Przy zastosowaniu badari impedancyjnych
mozliwe jest rozstrzygniecie jaki rodzaj przewodnictwa dominuje w badanych ma-
terialach, a takze ustalenie warto$ci poszczegdlnych skltadowych przewodnictwa
(w ilu procentach dany no$nik fadunku uczestniczy w jego przenoszeniu).

Badania impedancyjne wykazaly, ze najlepsze przewodnictwo miaty spieki ZrO,
z 10% dodatkiem tlenku itru, natomiast w przypadku pozostatych dodatkow
modyfikatorow (V,0,, WO,) przewodnictwo otrzymanego elektrolitu ZrO, byto
znikome. Dla lepszego zobrazowania zaleznoSci przewodnosci elektrycznej od
stezenia itru, wartoSci przewodnoSci zostaly zlogarytmowane i tak przedstawio-
no je w postaci graficznej (ryc. 12). Badania impedancyjne umozliwily uzy-
skanie wartoSci rezystancji dla kazdej probki, na podstawie ktérych obliczono
przewodnictwo elektryczne probki, stosujac zalezno$¢ nr 4.

_ 1 4)
nr’R

c

gdzie:
o - przewodno$¢ elektryczna probki [S/cm], [Q7 - cm!],
1 - grubos¢ prébki [cm],
r — promien probki [cm],
R - rezystancja probki [€].

4,0+

-4,54

-5,0

5,5+

Ln [o]

-6,04

-6,5+

-7,04

-7,5

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

stezenie [%)

Zro6dto: Jak wryc. 1.

Ryc. 12. Zalezno$¢ przewodnosci elektrycznej ¢ otrzymanych spiekéw cyrkonowych od stezenia
tlenku itru dla temperatury (298,15 K)
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Warto$¢ przewodnictwa dla spiekéw z 10% mas. dodatkiem tlenku itru, czyli
probki o najlepszej przewodnosci, byta réwna 6,02 - 10 S/cm. Podana war-
to$¢ przewodnictwa byla zmierzona dla temperatury 298,15 K. Wiasciwa tem-
peratura pracy dla ceramicznego ogniwa paliwowego mieSci si¢ w granicach
1073,15-1273,15 K. Wiadomo, ze przewodnictwo elektryczne ceramiki ma
charakter pdtprzewodnikowy, a zatem przewodnictwo ro$nie wraz ze wzrostem
temperatury [4].

W tej sytuacji korzystne jest zbadanie przewodnictwa probki dla najnizszej
temperatury z podanego zakresu, czyli 1073 K. Pomiar impedancyjny w tak
wysokiej temperaturze jest bardzo klopotliwy. Warto$¢ przewodnictwa mozna
wyznaczyC dla tej temperatury, co zwiazane jest z obliczeniem energii aktywacji
dla danego materialu. W celu wyznaczenia energii aktywacji zmierzono prze-
wodnictwo w temperaturze 373,15 K i przy uzyciu zaleznoSci nr 5 wyznaczono
energi¢ aktywacji E, dla tej probki.

_ (Inco—Inc)ToT: Ks
Ti—=To

Ea 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
6,22 - 10° S/cm, natomiast wyznaczona energia aktywacji dla tej probki wyno-
sifa 1,19 - 102 eV.

Znajac energi¢ aktywacji dla spieku, mozna, uzywajac zaleznosci nr 6, obliczy¢
przewodno$¢ elektryczna dla temperatury 1073,15 K:

E,
TK

o(T)=0,exp(—"-) (6)

B
gdzie:

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

Obliczona warto$¢ przewodnictwaelektrycznego probkidlatemperatury 1073,15K
wynosita 3,16 - 102 S/cm.
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5. Podsumowanie i wnioski

Na podstawie przeprowadzonych badari stwierdzono, ze zwiazki, takie jak V,0O,,
oraz WO, nie generuja w sposob znaczacy nosnikow fadunku elektrycznego
w tlenku cyrkonu. Substancja generujaca nosniki tadunku w ZrO, byt tlenek
itru. Najwyzsze wartosci przewodnoSci elektrycznej uzyskano dla 10% stezenia
dodatku modyfikujacego.

Zbadano wybrane wlasciwosci fizyczne otrzymanych spiekéw. Na podstawie
tych badafi stwierdzono, ze do temperatury 1400°C nast¢puje szybka zmiana
wszystkich parametrow fizycznych, natomiast powyzej tej temperatury widocz-
ne jest ,plateau”. Jako najbardziej optymalna temperature do wypalania elek-
trolitu statego (ZrO, + dodatek modyfikujacy) wybrano Srodek obserwowanego
zakresu ,,plateau”, czyli temperature 1450°C. Zaktadane w celu pracy przewod-
nictwo rzedu 102 S/cm otrzymanych statych elektrolitow ceramicznych zostato
osiagniete (ZrO, modyfikowane 10% mas. Y,0,).

Nalezy takze zaznaczyC, ze odpowiednio wyformowane ksztattki ceramiczne
bazujace na najlepiej przewodzacym materiale (ZrO, + 10% Y,0,) moga stano-
wi¢ material na elektrody w wysokotemperaturowych ceramicznych ogniwach
paliwowych.
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SOLIDOXIDE ZIRCON ELECTROLYTE USED TO HIGHTEMPERATURE
FUEL CELL

In this article we describe synthesis ceramic oxygen compound which are
used in high temperature fuel cell as electrolyte.

Range works which are done to realization the main goal include: to test
phase compound zirconium dioxide, to test dispersion of zirconium dioxide
particle size and particle size of adding compound such as: vanadium oxide,
wolfram trioxide and yttrium oxide. We research the milling time of zirconiu
dioxide and adding compound too. We research physical parameter such
as apparent density, porous and cramping obtained zirconium material
which adding compound and research electric property obtained zirconium
material with adding compound.

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



