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Abstract: A composite material, which may be further applied as a single layer fuel cell, was synthesized using solid
state synthesis method. Composite consisted of two components. The first was a nanoceramic proton conductor —
calcium doped lanthanum niobate. The second one was a nanoceramic semiconductor oxide composed of lithium,
nickel and zinc oxides respectively. Structural and electrical investigations were performed on the received material.
Scanning electron microscope images showed that the microstructure on the surface of this material is homogeneous.
Energy dispersive X-Ray diffraction confirms that the components of the investigated composite are mixed together in a
volume of material allowing to current flow through the percolation threshold. Open circuit voltage was changing
during measurement from 0.8V to 0.6V. Moreover, the material did not change its structural properties during the
current flow, hence it could be a good candidate to the production of single layer fuel cells.

Keywords: Fuel cell, composite material, proton conductor, lanthanum niobate, scanning electron microscopy, x-ray
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Wprowadzenie

Ogniwo paliwowe jest to rodzaj ogniwa galwanicznego.
Sktada si¢ ono z dwoch elektrod — anody i katody oraz
elektrolitu, ktéry wypelnia przestrzen miedzy nimi. W
przypadku ogniwa paliwowego do produkcji energii
elektrycznej nalezy dostarczaé w sposob ciagly wodor
do anody oraz tlen z powietrza do katody (w odrdznieniu
do ogniwa galwanicznego, gdzie energia musi by¢
zgromadzona wczesniej). Ogniwo paliwowe ze statym
tlenkiem SOFC (z ang. Solid Oxide Fuel Cell), jest
jednym z rodzajow ogniw paliwowych, ktore posiada
tlenkowy elektrolit oraz wymaga wysokiej temperatury
pracy rzedu 800°C [5]. Do tej pory opracowano kilka
typoéw tlenkowych ogniw paliwowych. Ciekawa odmia-
ng ogniwa ze stalym tlenkiem jest ogniwo jedno-
warstwowe (z ang. Single Layer Fuel Cell, w skrocie
SLFC), czyli ogniwo, w ktorym wykorzystany material
w pewnym sensie jednoczesnie pelni funkcje anody,
katody i elektrolitu. Obecnie naukowcy i zespoty badaw-
cze z calego $wiata szukaja najbardziej optymalnych
materiatdéw, ktore mozna by wykorzysta¢ w ogniwach
typu SOFC i SLFC. Ma to na celu obnizenie temperatury
pracy, zwigkszenie trwato$ci i sprawnos$ci energetyczne;.
W zastosowaniach komercyjnych rowniez liczy si¢ sto-
sunek ceny do jakosci, co jest waznym elementem
podczas poszukiwan nowych materiatow.
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Historycznie pierwszy raz ogniwo paliwowe zostato
zaprezentowane w roku 1839 przez naukowca Williama
Grove’a. Poczatkowo nie znaleziono dla niego prak-
tycznego zastosowania, dlatego pomysty produkcji na
skale masowa zeszly na drugi plan. Pod koniec XX
wieku Stany Zjednoczone wykorzystaly ogniwa paliwo-
we z membranami polimerowymi w swoim programie
kosmicznym [4]. W ogniwa paliwowe zostaly wypo-
sazone statki kosmiczne takie jak Gemini 5 i seria
Apollo, a nawet stacja kosmiczna Skylab. Dodatkowym
atutem tych ogniw byla produkcja wody pitnej [7].
Schemat dziatania ogniwa paliwowego z ceramicznym
przewodnikiem protonowym pokazano na rys. 1. Wodor
jest dostarczany do anody, gdzie jest utleniany.
Elektrony ptyng poprzez obwdd zewnetrzny, natomiast
protony przez elektrolit docieraja do katody, gdzie
uczestnicza w reakcji z tlenem tworzac wodg. Aby
zachowac¢ ciaglo$¢ reakcji chemicznych, nalezy jak
najefektywniej dostarcza¢ elektrony do katody.
Konieczny jest takze przeptyw jondw migdzy katodg i
anoda. Oznacza to, ze elektrolit musi by¢ dobrym
przewodnikiem jonéw i stabym przewodnikiem elektro-
néw, poniewaz w innym wypadku nie ptyn¢tyby one
poprzez zewnetrzny obwod i ogniwo nie mogloby
funkcjonowa¢. Ogniwo staje si¢ zrodlem sity
elektromotorycznej, poniewaz plynagce w obwodzie
zewnetrznym elektrony wykonujg prace.
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Rys. 1. Schemat dzialania ogniwa paliwowego z ceramicznym przewodnikiem protonowym [1].

Niobian lantanu z punktu widzenia wlasciwosci
elektrycznych, jest przewodnikiem protonowym, jednak
warto$¢ jego przewodnosci elektrycznej jest zbyt niska,
aby go wykorzysta¢ w zastosowaniach technicznych [6].
Domieszkowanie akceptorowe zwigksza przewodnosé¢
protonowa do wartosci rzedu 10°Sc:m” w temperaturze
900°C [2]. Niobian lantanu moze wystepowa¢ w dwoch

uktadach krystalograficznych. W wysokich tempera-
turach jest to tetragonalna struktura szelitu (CaWQO,). W
temperaturach nizszych LaNbO, wystepuje w jedno-
skosnej strukturze fergusonitu (YNbO,). Tab. 1 przedsta-
wia wartosci parametrow komorki elementarnej w
poszczegolnych strukturach.

Tab.1 Parametry komorki elementarnej w dwoch uktadach krystalograficznych.

Parametr Grupa
Struktura a [A] b [A] ¢ [A] o B v przestrzenna
Tetragonalna 5,4009 5,4009 11,6741 90° 90° 90° 14,/a
Jednoskos$na 5,5647 | 11,5194 5,2015 90° 94,1° 90° 12/¢c

Eksperyment i metody do$wiadczalne

Pierwszym sktadnikiem materialu kompozytowego byt
proszek niobianu lantanu domieszkowanego akcepto-
rowo wapniem o skladzie Laj¢3CagNbO4 wytworzony
metoda mechanosyntezy. W pierwszym etapie obliczono
potrzebne ilosci trzech komponentow. Byty to:
- tlenek lantanu (IIT) La,O3 — ACROS ORGANICS,
czystos¢ 99,99%, M=325,82¢g/mol;
- tlenek niobu (V) Nb,Os— Alfa Aesar Puratronic®,
czystos$¢ 99,9985%, M=265,81g/mol;
- weglan wapniowy stracany CaCO; — POCH,
M=100,09g/mol.
Skorzystano w tym celu z uproszczonego réwnania
reakcji:

xLa202 + be205 + ZCLICOZ 4 Lao’ggca(),osz)z‘ +R
gdzie:

R - reszta.
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Drugim sktadnikiem byta mieszanina tlenkow litu, niklu
oraz cynku (w skrocie LNZ). W celu otrzymania kompo-
zytu, zmieszano ze sobg dwa skladniki w stosunku
wagowym 2:1. Uzywajac prasy hydraulicznej, proszek
sprasowano uzywajac ci$nienia 200 MPa. Tak przygo-
towane probki byly wygrzewane w piecach grzewczych
W sposob opisany ponizej:

- grzanie do temperatury docelowej, z predkoscia grzania
5°C/min.,

- podtrzymanie temperatury docelowej przez jedng mi-
nute,

- chlodzenie do temperatury 900°C z predkoscia chto-
dzenia 5°C/min.,

- podtrzymanie temperatury 900°C przed dwie godziny,
- chlodzenie ,,swobodne” (bez konkretnej predkosci
chtodzenia) do temperatury pokojowe;j.

Schemat grzania przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Schemat grzania probek materialu w piecu grzewczym.

Osiagnigcie celu pracy wymagato zastosowania wielu
r6znych metod i technik badawczych. Metody te mialy
na celu doktadniejsze poznanie i scharakteryzowanie
otrzymanych materialow. Specjalistyczna aparatura
wykorzystana w laboratoriach umozliwita réwniez
lepsze zrozumienie struktury oraz morfologii badanego
kompozytu. Badania probek mikroskopem SEM w
zakresie tej pracy byly wykonywane mikroskopem
Quanta FEG 250 firmy Fei. Pomiary wykonano w
warunkach wysokiej prozni. Napigcie przyspieszajace
elektrony byto rowne 20 kV. Uzywajac metody rentgen-
nografii strukturalnej korzystano z dyfraktometru X’Pert
firmy Philips z lampa rentgenowska wyposazong w
miedziang anodg¢. Dhugo$¢ fali emitowanego pro-

Wyniki

Wszystkie otrzymane wyniki badan podzielono na
poszczegolne sekcje. Kolejno sg to:

- I. Rentgenografia strukturalna;

- II. Skaningowa mikroskopia elektronowa;

- III. Analiza rentgenowska z dyspersja energii;

- IV. Pomiary elektryczne.

L Rentgenografia strukturalna

Wyniki badan metoda rentgenografii strukturalnej przed-
stawiono w dalszej czeSci. Korzystano z dyfrakto-
graméw wzorcowych: ICDD PDF-2 Database Release
1998, ISSN 1084-3116 [3]. Na rys. 3 przedstawiono

mieniowania odpowiada linii Cu Ko 1 wynosi porownanie dyfraktogramoéw otrzymanych dla probek
1=1,540598 A. wygrzewanych w temperaturze 1300°C 1 800°C.
a) LaNbO, + LNZ 1300°C
ik JM " mﬁ\-—.\.’n i i
b] LNZ 1300°C
o, JL -
c) LaNbO, + LNZ 800°C

(O S

LNZ 800°C

Position [*2Theta] (Copper {Cu))

Rys. 3. Poréwnanie dyfraktogramow.
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Ponadto, przedstawiono dyfraktogramy drugiego
sktadnika kompozytu (LNZ), w celu identyfikacji ref-
lekséw pochodzacych od tego materiatu.

Porownujac dyfraktogramy a) i c¢) z rys. 3 widaé, ze
temperatura wygrzewania probek nie wplywa na
potozenie refleksow dyfrakcyjnych, ale zmienia si¢ ich
intensywno$¢. Po wygrzewaniu w wyzszych tempe-
raturach charakterystyczne sygnaty dla niobianu lantanu
w okolicach 28° i 36° nie pojawiaja si¢. Analogicznie dla
dyfraktograméw b) i d), niektore charakterystyczne

sygnaly nie wystgpuja w probkach wygrzewanych w
wyzszych temperaturach.

1I. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Zdjecia wykonane skaningowym mikroskopem elektro-
nowym przedstawiono ponizej na rys. 4 oraz 5.
Zdjecie z rys. 4 jest wykonane z detektorem Everharta
Thornley’a (ETD), a zdjecie z rys. 5 z detektorem
elektronow wstecznie rozproszonych (BSED).

Rys. 4. Morfologia powierzchni probki wygrzewanej w temperaturze 1000°C: a) powigkszenie 5000x, podziatkal0 pm, b)
powiekszenie 10000x, podziatka Spm.

Probka wygrzewana w temperaturze 1000°C miata
najnizsza otrzymang gestos¢ teoretyczng (~57%), co
potwierdza zdjecie SEM, poniewaz struktura jest bardzo
porowata i przypomina typowa ceramik¢ w ktorej sa

HV det mode mz
20.00 kV vCD None 5 000 x 17.0 mm 10 pm

puste przestrzenie. Na powigkszeniu b) mozna oszaco-
wac wielkos¢ porowatych struktur, maja one okoto
1 pm, a najwigksze okoto 2,5 um.

Rys. 5. Morfologia powierzchni probki wygrzewanej w temperaturze 1400°C:  a) powigkszenie 5000x, podziatkalO um,
b) powigkszenie 10000x, podziatka 5 pm.
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Probka wygrzewana w temperaturze 1400°C miata naj-
wyzszg otrzymang ggsto$é teoretyczng (~76%) co zga-
dza si¢ ze zdjgciem SEM, poniewaz struktura jest bardzo
zwarta, a krystality przylegaja do siebie, nie wida¢ dziur
1 pustych przestrzeni pomigdzy nimi. Ponadto, zdjecie
wykonano przy pomocy detektora elektronow wstecznie
rozproszonych (BSED), dzigki czemu wida¢ réznice w
kontrascie obrazu, co jest dowodem na to, ze sygnaly
pochodza od réznych pier-wiastkow. Oznacza to, ze na
powierzchni obecne sg dwie fazy materialu kompo-
zytowego. Na powigkszeniu — zdjgcie b), mozna osza-
cowac wielkos$¢ krystalitow. Sg one stosunkowo duze i
osiggaja rozmiary od 3 um do 5 pm. Przedstawione

zostaly tutaj zdjecia powierzchni probek ze skrajnymi
otrzymanymi gestosciami teoretycznymi, w celu ich
poréwnania, dokonania analizy i wyciagnigcia wnios-
kéw. Nie przedstawiono zdje¢ powierzchni pozostatych
probek, poniewaz roznice pomi¢dzy nimi nie sg tak
widoczne jak na powyzszych zdjeciach.

1l Analiza rentgenowska z dyspersjq energii

W celu sprawdzenia, czy w objeto$ci materiatu rowniez
obydwie fazy sa ze sobg wymieszane, wykonano zdjecie
przelomu probki metoda analizy rentgenowskiej z
dyspersja energii (EDX). Zdjecie mapy przetomu przed-
stawiono na rys. 6.

20 pm

Rys. 6. Zdjecie przetomu probki: a) obraz z detektora ETD, b) obraz z detektora EDX.

Porownanie zdje¢¢ a) i b) daje poglad na mikrostrukture
w objetosci materialu. Wida¢, ze obie fazy materialu
kompozytowego sa wymieszane ze soba. Potwierdza to
mozliwo$¢ istnienia $ciezek perkolacyjnych a wiec
przeptyw pradu, ponadto nie ma obcych pierwiastkow
wchodzacych w sklad chemiczny materiatu. Zdjecie
przelomu po pomiarach elektrycznych (nie przedsta-
wione tutaj) jest analogiczne, wigc jest to informacja, ze
przeptyw pradu nie zmienia struktury wewngtrznej.

Dzigki temu ten material moze by¢ wykorzystany do
ogniwa typu SLFC.

1V. Pomiary elektryczne

Ostatecznym wynikiem, ktory moze oceni¢ ‘przydat-
no$¢’ materialu do wytworzenia ogniwa, jest pomiar
napiecia obwodu otwartego (OCV). Zalezno$¢ napiecia
od czasu przedstawiona jest na rys. 7.
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Rys. 7. Zalezno$¢ napigcia ogniwa otwartego od czasu podczas redukc;ji.
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Jak wida¢, podczas trwania pomiaru napigcie zmieniato porowate. Ich rozmiar zalezy od temperatury
swoja warto$¢ od okoto 0,6 V do okoto 0,8V co jest wygrzewania. Analiza rentgenowska z dyspersja energii
wynikiem porownywalnym z wynikiem otrzymanym wykazata, ze obydwa sktadniki kompozytu sa ze soba
przez zesp6t Wenping’a [8]. Nie wiadomo na chwile wymieszane W objgtoSci materialu, natomiast na
obecna dlaczego odnotowano nagly spadek i wzrost dla powierzchni zaobserwowano wigkszy udzial niobianu
pierwszych 1000 sekund. Mozna przypuszczaé, ze jest to lantanu. Zdjecia EDX wykonane po pomiarach
spowodowane zbyt wysoka porowato$cia materiatu. elektrycznych sa prawie identyczne z tymi wykonanymi

przed pomiarem elektrycznym. Jest to dowod na to, ze
Podsumowanie kompozyt nie narusza swojej struktury podczas dostar-

czania wodoru, powietrza oraz przeptywu pradu
Przeprowadzono pomys$lnie synteze materialu kompo- elektrycznego. Wynik pomiaru wiasciwosci
zytowego, ktory moze postuzy¢é do konstrukcji jedno- elektrycznych tj. napiecie ogniwa otwartego od czasu
warstwowego ogniwa paliwowego. Kompozyt sktadal jest trudny do interpretacji. Nie wiadomo dlaczego w
sie z dwoch komponentéw. Pierwszym z nich byt Nano- ciggu pierwszych 15 minut napigcie zmienia si¢
ceramiczny przewodnik protonowy — niobian lantanu do- skokowo poczynajac od wartosci 0,8 V. Mozna jedynie
mieszkowany wapniem o0 Wwzorze sumarycznym przypuszczaé, ze wodor i powietrze doprowadzane do
LagosCagooNbO,. Drugim sktadnikiem byta nanoce- ogniwa wplywajg na zachowanie si¢ kompozytu. Wyniki
ramiczna potprzewodzaca mieszanina tlenkéw litu, niklu pomiaru napi¢¢ sa pordwnywalne z innymi kompo-
oraz cynku — w skrocie LNZ. Probki materiatu wyko- zytami ofrzymanymi przez innych autoré6w (np.
nano metodg syntezy w fazie stalej. Zastosowane tem- Wenping i inni).Wszystkie powyzsze wyniki prowadza
peratury wygrzewania byly powyzej temperatury do jednego wniosku. Otrzymany material kompozytowy
krystalizacji nanoceramicznego niobianu lantanu. LagsCapoNbO,; — LNZ jest z pewnoscig dobrym
Wyniki rentgenografii strukturalnej oraz analizy kandydatem jako material do produkcji jednowarstwo-
rentgenowskiej z dyspersja energii wykazaly, ze otrzy- wego ogniwa paliwowego. W przysztoéci ten materiat
mane kompozytowe materialy nie zawieraja zadnych moze wyprzec i zastgpi¢ standardowe ogniwa paliwowe,
obcych faz. Zdjecia morfologii powierzchni wykonano a ponadto zmniejszy¢ ilo$¢ szkodliwych substancji
skaningowym mikroskopem elektronowym. Na po- emitowanych do atmosfery.

wierzchni probek widac struktury ziarniste lub bardziej
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