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Streszczenie 

światowe zapotrzebowanie na energiň elektrycznŃ stale wzrasta, co zwiŃzane jest 

z postňpujŃcym rozwojem gospodarczym i spoğecznym. Obecnie, wiňkszoŜĺ Ŝwiatowej 

produkcji energii pochodzi z elektrowni konwencjonalnych, wykorzystujŃcych do swojego 

dziağania surowce nieodnawialne, takie jak paliwa kopalne. Dodatkowo, podczas ich dziağania, 

nie tylko uszczupla siň zasoby surowc·w naturalnych, ale takŨe emituje do atmosfery wiele 

substancji szkodliwych takich jak m.in. tlenki wňgla czy azotu. W dobie kryzysu klimatycznego 

zachodzi zatem koniecznoŜĺ stosowania rozwiŃzaŒ systemowych, zakğadajŃcych nisko- lub 

bezemisyjnŃ generacjň energii.  

Jedno z obiecujŃcych rozwiŃzaŒ stanowiŃ wňglanowe ogniwa paliwowe (ang. Molten 

Carbonate Fuel Cell - MCFC). Zasada ich dziağania oparta jest o konwersjň energii chemicznej 

dostarczanego paliwa w energiň elektrycznŃ poprzez zachodzŃce w urzŃdzeniu reakcje 

elektrochemiczne. Pojedyncze ogniwo MCFC skğada siň z elektrod (katody i anody) 

rozdzielonych ciekğym (w temperaturze pracy ï 600-650̄ C) elektrolitem. W typowym ogniwie 

MCFC, procesy elektrochemiczne zachodzŃce na katodzie sŃ bardziej zğoŨonej niŨ na anodzie 

a tym samym wolniejsze. StŃd gğ·wny nacisk badaŒ zmierzajŃcych do zwiňkszenia wydajnoŜci 

ogniw MCFC zogniskowany jest na optymalizacji mikrostruktury i skğadu chemicznego 

katody.  

Celem niniejszej pracy doktorskiej byğo zaprojektowanie, wytworzenie i charakterystyka 

wielowarstwowej katody modyfikowanej dodatkiem srebra, zapewniajŃcej wzrost wydajnoŜci 

wňglanowego ogniwa paliwowego. Materiağy stosowane powszechnie jako katoda MCFC, 

zostağy zmodyfikowane poprzez wprowadzenie wzmocnienia w postaci pianki niklowej oraz 

naniesienie warstwy srebra, o r·Ũnej gruboŜci, przy uŨyciu techniki tape casting.  

Mikrostruktura wytworzonych materiağ·w zostağa scharakteryzowana za pomocŃ 

skaningowej mikroskopii elektronowej oraz badaŒ porowatoŜci metodŃ Archimedesa. 

Przeprowadzono r·wnieŨ badania przewodnoŜci elektrycznej materiağ·w w funkcji 

temperatury. EfektywnoŜĺ wytworzonych katod analizowano na podstawie wynik·w 

wydajnoŜci w ukğadzie pojedynczego ogniwa. Materiağy, kt·re w testach ogniwa uzyskağy 

najwyŨszŃ efektywnoŜĺ poddano dalszym badaniom z wykorzystaniem elektrochemicznej 

spektroskopii impedancyjnej, umoŨliwiajŃcej pomiar skğadowych oporu wewnňtrznego oraz 

ich analizň w powiŃzaniu z procesami zachodzŃcymi w ogniwie. Dla tej grupy materiağ·w 

przeprowadzono takŨe analizň  mikrostruktury po eksploatacji. 
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W celu okreŜlenia wpğywu kaŨdego z element·w wprowadzonych modyfikacji (pianka 

niklowa, warstwa srebra odlana technikŃ tape casting) na wğaŜciwoŜci katody, a tym samym na 

pracň wňglanowego ogniwa paliwowego, uzyskane wyniki zestawiono z danymi otrzymanymi 

dla jednowarstwowej katody, skğadajŃcej siň z taŜmy niklowej odlanej technikŃ tape casting 

oraz katod dwuwarstwowych, skğadajŃcych siň odpowiednio z warstwy niklu odlanej na piance 

niklowej oraz z warstwy niklu i srebra, bez wzmocnienia w postaci pianki.  

 

Sğowa kluczowe: wňglanowe ogniwo paliwowe, katoda, srebro, nikiel, pianka niklowa 
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Abstract 

The world's demand for electricity is continuously increasing due to economic and social 

development. Currently, most of the world's energy production comes from conventional power 

plants, which exploit non-renewable resources such as fossil fuels. Their operation not only 

depletes natural resources, but also emits harmful substances into the atmosphere, such as 

carbon and nitrogen oxides. Rapid progress of the climate change imposes to apply system 

solutions that assume low- or zero-emission energy generation.  

One of the promising solutions is Molten Carbonate Fuel Cell (MCFC). Its principle of 

operation is based on conversion of chemical energy of supplied fuel into electric energy 

through electrochemical reactions. A single MCFC cell consists of two electrodes (cathode and 

anode) separated by an electrolyte which is liquid at the operating temperature (600 ï 650ÁC). 

In a typical MCFC, the electrochemical processes occurring at the cathode are more complex 

and slower than at the anode. Therefore, the major objectives of all research are to enhance the 

performance of the molten carbonate fuel cell by optimization of the microstructure and 

chemical composition of the cathode. 

The objective of this thesis was to design, fabricate and characterize multilayer molten 

carbonate fuel cell cathode modified with silver addition in order to improve its efficiency. 

Materials commonly used as MCFC cathodes were modified by introducing nickel foam 

reinforcements and casting silver layers of various thickness using tape casting technique. 

The microstructure of the materials fabricated within this studies was characterized by 

scanning electron microscopy and porosity studies using the Archimedes method. Temperature 

changes of the electrical conductivity of materials were also examined. The efficiency of the 

fabricated cathodes was analysed based on the results of the performance tests conducted under 

molten carbonate fuel cell operating conditions. The electrodes which implied the highest 

efficiency of the single cells were subjected to further investigations using electrochemical 

impedance spectroscopy, enabling dipper inside into understanding of the processes taking 

place at n the cathode. For this group of materials, post-operation microstructure analysis was 

also performed. 

In order to determine the influence of each of the modified element (nickel foam, silver 

layer) the results were compared with the reference solutions obtained within previous studies.  

 

Keywords: molten carbonate fuel cell, cathode, silver, nickel, nickel foam 
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1. Wstňp 

1.1. Analiza polskiego i Ŝwiatowego rynku energetycznego 

 Z uwagi na postňpujŃcy rozw·j technologiczny, Ŝwiatowa konsumpcja energii 

elektrycznej od wielu lat utrzymuje siň na wysokim poziomie. Obecnie wiňkszoŜĺ energii 

pozyskiwana jest przy wykorzystaniu metod konwencjonalnych bazujŃcych na surowcach 

nieodnawialnych takich jak paliwa kopalne, czy ropa naftowa (rysunek 1.1). MalejŃce zasoby 

surowc·w naturalnych, a takŨe panujŃcy kryzys klimatyczny, stwarzajŃ koniecznoŜĺ znacznego 

ograniczenia emisji substancji szkodliwych do atmosfery [1,2], co znajduje odwzorowanie 

m. in. w unijnej polityce klimatyczno-energetycznej do 2030 r. Zakğada ona m.in. redukcjň 

emisji gaz·w cieplarnianych o co najmniej 40% (w stosunku do roku 1990), udziağ energii 

pozyskiwanej z odnawialnych Ŧr·değ energii (OZE) wynoszŃcy min. 32% oraz 32,5% poprawň 

efektywnoŜci energetycznej [3]. 

 

Rys. 1.1 IloŜĺ energii elektrycznej konsumowanej na przestrzeni lat 1990-2018, z uwzglňdnieniem rodzaju jej 

Ŧr·dğa [4]   

W minionych latach, Polska poczyniğa postňpy w zmniejszeniu wpğywu sektora 

energetycznego na Ŝrodowisko naturalne m. in. poprzez modernizacjň oraz dywersyfikacjň 

struktur wytwarzania energii. JednakŨe, zaleŨnoŜĺ produkcji energii od paliw kopalnych jest 

nadal znacznie wyŨsza niŨ w przypadku innych paŒstw czğonkowskich Unii Europejskiej. 

Wprowadzenie polityki energetycznej Polski do 2040 r. zakğada przeprowadzenie 

niskoemisyjnej transformacji energetycznej przy aktywnej roli odbiorcy koŒcowego, 

a takŨe zaangaŨowaniu krajowego przemysğu. Transformacja ta, ma na celu zmniejszenie 

emisyjnoŜci sektora energetycznego poprzez dziağania takie jak wdroŨenie energetyki jŃdrowej 

i energetyki wiatrowej na morzu, czy zwiňkszenie roli energetyki rozproszonej. Ponadto, dziňki 

inwestycjom w transformacjň sektora ciepğowniczego, elektryfikacjň transportu oraz 

promowaniu wykorzystywania lokalnych Ŧr·değ energii, dziağania prowadzone w ramach 
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transformacji majŃ w widoczny spos·b poprawiĺ jakoŜĺ powietrza, kt·ra ma znaczŃcy wpğyw 

na zdrowie spoğeczeŒstwa [5].  

Jednym z rozwiŃzaŒ, pozwalajŃcym na zmniejszenie emisyjnoŜci proces·w 

pozyskiwania energii jest stosowanie alternatywnych Ŧr·değ energii (AZE) w rozproszonych 

systemach jej produkcji. Przykğadem takiego rozwiŃzania sŃ ogniwa paliwowe, kt·rych zasada 

dziağania oparta jest o konwersjň energii chemicznej dostarczanego paliwa w energiň 

elektrycznŃ, poprzez reakcje elektrochemiczne. SprawnoŜĺ tych urzŃdzeŒ waha siň w zakresie 

od 40 do 60% [6,7]. 

W zaleŨnoŜci od rodzaju zastosowanego elektrolitu moŨna wyr·Ũniĺ takie rodzaje ogniw 

paliwowych jak: alkaliczne ogniwa paliwowe (ang. Alkaline Fuel Cell ï AFC), ogniwa 

paliwowe z kwasem fosforowym (ang. Phosphoric Acid Fuel Cell ï PAFC), ogniwa paliwowe 

z membranŃ do wymiany proton·w (ang. Proton Exchange Matrix Fuel Cell ï PEMFC), 

ogniwa paliwowe zasilane bezpoŜrednio metanolem (ang. Direct Methanol Fuel Cell ï DMFC),  

bňdŃce modyfikacjŃ ogniwa paliwowego z membranŃ do wymiany proton·w, wňglanowe 

ogniwa paliwowe (ang. Molten Carbonate Fuel Cell ï MCFC) oraz stağotlenkowe ogniwa 

paliwowe (ang. Solid Oxide Fuel Cell ï SOFC). Szczeg·ğowŃ klasyfikacjň wymienionych 

rodzaj·w ogniw paliwowych przedstawiono w tabeli 1.1. 

Innym rodzajem klasyfikacji ogniw paliwowych jest podziağ ze wzglňdu na temperaturň 

pracy, istotnŃ z uwagi na obszar ich zastosowaŒ. Wyr·Ũnia siň: 

¶ niskotemperaturowe ogniwa paliwowe (temperatura pracy do ok. 150ÁC), 

¶ Ŝredniotemperaturowe ogniwa paliwowe (temperatura pracy od ok. 150 do ok. 600ÁC), 

¶ wysokotemperaturowe ogniwa paliwowe (temperatura pracy powyŨej 600ÁC). 

 W zaleŨnoŜci od rodzaju elektrolitu oraz temperatury pracy ogniwa paliwowe znajdujŃ 

zastosowanie w r·Ũnego rodzaju sektorach (rysunek 1.2). Niskotemperaturowe ogniwa 

paliwowe, takie jak DMFC, czy PEMFC, stosowane sŃ zwykle w aplikacjach przenoŜnych, 

takich jak telefony, powerbanki, czy komputery, ale takŨe w sektorze transportu w pojazdach 

dwu- i trzykoğowych, samochodach osobowych i dostawczych, autobusach, ciňŨar·wkach, 

promach, ğodziach podwodnych, a nawet statkach kosmicznych [11ï13]. Ogniwa paliwowe, 

charakteryzujŃce siň niskŃ temperaturŃ pracy stosowane sŃ takŨe w przemyŜle zbrojeniowym 

np. jako elementy zasilajŃce urzŃdzenia nawigacyjne, czy jako pomocnicze jednostki zasilajŃce 

(ang. Auxiliary Power Unit - APU), wykorzystywane np. do uruchamiania gğ·wnych silnik·w 

wiňkszych urzŃdzeŒ [14]. Wraz ze wzrostem temperatury pracy, malejŃ moŨliwoŜci 

zastosowania ogniw paliwowych do zasilania urzŃdzeŒ przenoŜnych. Ogniwa charakteryzujŃce 

siň wyŨszŃ temperaturŃ pracy (SOFC i MCFC) sŃ zatem wykorzystywane gğ·wnie 
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w zastosowaniach stacjonarnych, takich jak m. in. systemy kogeneracji energii (ang. Combined 

Heat and Power ï CHP). Technologia ta wykorzystuje fakt, iŨ wysokotemperaturowe ogniwa 

paliwowe opr·cz energii elektrycznej, generujŃ takŨe ciepğo, kt·re moŨe byĺ wt·rnie 

wykorzystane na przykğad do podwyŨszenia temperatury wody, wykorzystywanej w systemach 

grzewczych, zwiňkszajŃc tym samym og·lnŃ sprawnoŜĺ ukğadu [15]. 

 

Tabela 1.1 Klasyfikacja ogniw paliwowych ze wzglňdu na zastosowany elektrolit oraz temperaturň pracy [8ï10] 

 

Ogniwo 

paliwowe z 

elektrolitem 

alkaicznym 

Alkaline 

Fuel Cell 

(AFC) 

Ogniwo 

paliwowe z 

membranŃ 

polimerowŃ 

Proton 

Exchange 

Membrane 

Fuel Cell 

(PEMFC) 

Ogniwo 

paliwowe z 

kwasem 

fosforowym 

Phosphoric 

Acid Fuel 

Cell 

(PAFC) 

Wňglanowe 

ogniwo 

paliwowe 

Molten 

Carbonate Fuel 

Cell 

(MCFC) 

Stağotlenkowe 

ogniwo 

paliwowe 

Solid Oxide 

Fuel Cell 

(SOFC) 

Elektrolit  
roztw·r 

KOH 

membrana 

polimerowa 

stňŨony 

H3PO4 

mieszanina 

K2CO3 i Li 2CO3 

tlenki stağe  

np. ZrO2 

Temperatura 

pracy [ÁC] 
80 ï 120 40 ï 140 150 ï 220 650 500 ï 1000 

Paliwo 

wod·r, 

metan, 

hydrazyna 

wod·r 

wod·r, gaz 

ziemny, 

metan, 

biopaliwo 

wod·r, gaz 

ziemny, metan, 

biopaliwo 

wod·r, gaz 

ziemny, 

metan, 

biopaliwo 

Utleniacz tlen tlen tlen 
dwutlenek 

wňgla, tlen tlen 

NoŜnik 

ğadunku 
OH- H+ H+ CO3

2- O2- 

SprawnoŜĺ 

elektryczna 
60 ï 70 % 40 ï 60 % 40 ï 50 % 45 ï 55 % > 60 % 

Zastosowania 

Badania 

kosmosu, 

transport, 

zasilanie 

awaryjne 

Rozproszone 

Ŧr·dğa 

energii, 

zasilanie 

awaryjne, 

napňd, 

pojazdy 

specjalne, 

transport 

Rozproszone 

Ŧr·dğa 

energii 

Scentralizowane, 

stacjonarne 

Ŧr·dğa energii 

DuŨe systemy 

energetyczne, 

zasilanie 

pomocnicze 
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Rys. 1.2 Obszary zastosowaŒ r·Ũnego rodzaju ogniw paliwowych (na podstawie [16]) 

Obecnie najwiňkszŃ na Ŝwiecie instalacjŃ pojedynczych ogniw MCFC jest Gyeonggi 

Energy Park w Hwaseong w Korei Poğudniowej (rysunek 1.3). Instalacja ta zostağa 

uruchomiona w 2013 roku przez firmň POSCO ENERGY. Zainstalowana pojemnoŜĺ 58,8 MW 

umoŨliwia pokrycie 70% zuŨycia energii elektrycznej oraz 10% zuŨycia ciepğa 

w Hwaseong [1,17]. 

 

Rys. 1.3 Gyeonggi Energy Park w Hwaseong w Korei Poğudniowej [18] 

Zainteresowanie technologiŃ ogniw paliwowych stale roŜnie. W roku 2014 na rynku 

Ŝwiatowym wyprodukowane zostağo 63 600 jednostek ogniw paliwowych r·Ũnego typu, 

podczas gdy w roku 2019 byğo to 70 900 jednostek. Na przestrzeni 5 lat, liczba ogniw 

paliwowych na rynku wzrosğa zatem o 7 300 jednostek. Wraz ze wzrostem liczby jednostek 

ogniw paliwowych, wzrosğa takŨe generowana przez nie moc. W 2019 roku wynosiğa ona 

1 129,6 MW, podczas gdy w roku 2014 byğo to 185,4 MW, a zatem na przestrzeni 5 lat moc 

moŨliwa do uzyskania przy zastosowaniu ogniw paliwowych r·Ũnego typu, wzrosğa 

o 944,2 MW [3,19]. Jak przedstawiono na rysunku 1.4 najwiňkszy udziağ w rynku Ŝwiatowym 

od wielu lat majŃ ogniwa PEMFC (stosowane gğ·wnie w sektorze transportu). W 2019 roku na 

rynku pojawiğo siň 44 000 jednostek tych ogniw, o zainstalowanej mocy wynoszŃcej ponad 

900 MW, co stanowi wiňkszoŜĺ mocy zainstalowanej we wszystkich rodzajach ogniw 

paliwowych na Ŝwiecie. Gğ·wni producenci tego typu ogniw to firmy Hyundai i Toyota. 
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Drugimi w kolejnoŜci pod wzglňdem zainstalowanej mocy sŃ stağotlenkowe ogniwa 

paliwowe (SOFC), produkowane przez firmy Aisin, SOLIDpower oraz Bloom Energy. W 2019 

roku zainstalowano 22 800 jednostek ogniw tego typu. Ogniwa typu PAFC odpowiadajŃ za 

100 MW zainstalowanej Ŝwiatowej mocy, a ogniwa MCFC za 10 MW [19]. 

 

Rys. 1.4 a) Liczba wyprodukowanych jednostek ogniw paliwowych w latach 2015-2019 z podziağem na rodzaj 

ogniwa, b) Moc zainstalowana w poszczeg·lnych rodzajach ogniw paliwowych w latach 2015-2019 (na 

podstawie [19]) 

PrzewaŨajŃca czňŜĺ wzrostu udziağu mocy ogniw paliwowych w rynku Ŝwiatowym 

spowodowana jest rozwojem w sektorze transportu (rysunek 1.5), przede wszystkim 

w dziedzinie lekkich pojazd·w zasilanych ogniwami paliwowymi, kt·re sŃ powszechnie 

stosowane m.in. w Japonii oraz Korei Poğudniowej ale takŨe pracami rozwojowymi 

dotyczŃcymi sektora pojazd·w ciňŨkich takich jak autobusy, ciňŨar·wki, czy pojazdy 

specjalne [7]. W 2019 roku za 2/3 mocy zainstalowanej w ogniwach, w sektorze transportu, 

odpowiadağy ogniwa wyprodukowane przez firmň Hyundai oraz Toyota. Pozostağa czňŜĺ mocy 

zainstalowana byğa w ogniwach firm Honda i Daimler, stosowanych gğ·wnie pojazdach 

ciňŨkich. Cağkowita moc ogniw zainstalowanych w transporcie stanowiğa 80% mocy 

zainstalowanej w ogniwach w skali Ŝwiatowej. W 2019 roku nastŃpiğa r·wnieŨ zmiana 

gğ·wnego gracza w sektorze produkcji ogniw paliwowych stosowanych w transporcie. Po 

wieloletniej dominacji na rynku firmy Toyota (w 2019: 2 700 wyprodukowanych ogniw, 

300 MW zainstalowanej mocy), pozycjň lidera na rynku objňğa firma Hyundai (w 2019: 4 750 

wyprodukowanych ogniw, 450 MW zainstalowanej mocy). Moc zainstalowana w ogniwach do 

zastosowaŒ stacjonarnych utrzymuje siň na podobnym poziomie na przestrzeni lat. Rynek 

ogniw do zastosowaŒ przenoŜnych jest zdominowany przez jeden typ ogniwa ï DMFC. Ogniwa 

te produkowane sŃ gğ·wnie przez europejskŃ firmň DFC Energy, jednakŨe, udziağ 

zainstalowanej w nich mocy w cağkowitej Ŝwiatowej mocy zainstalowanej w ogniwach 

paliwowych jest znikomy [19]. 
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Rys. 1.5 a) Liczba wyprodukowanych jednostek ogniw paliwowych w latach 2015-2019 z podziağem na typ 

zastosowania, b) Moc zainstalowana w poszczeg·lnych sektorach zastosowaŒ ogniw paliwowych w latach  

2015-2019 (na podstawie [19]) 

W zwiŃzku z panujŃcym kryzysem klimatycznym oraz stale zaostrzanymi wytycznymi 

dotyczŃcymi ograniczania emisji substancji szkodliwych do atmosfery, coraz wiňcej 

przedsiňbiorstw wdraŨa do swoich zastosowaŒ ogniwa paliwowe, z uwagi na fakt, iŨ podczas 

dziağania emitujŃ one o ok. 30 ï 50% mniej dwutlenku wňgla oraz czŃstek NOx i SOx, niŨ 

w przypadku zastosowania konwencjonalnych Ŧr·değ energii [20]. W celu przeprowadzenia 

dalszej analizy Ŝwiat podzielony zostağ na 4 regiony (rysunek 1.6): Azjň (gğ·wni gracze: 

Hyundai, Toyota, Aisin, Fuji Electrics), Amerykň (gğ·wni gracze: FuelCell Energy, Bloom 

Energy, Doosan Fuel Cell), Europň (gğ·wni gracze: SolidPower, SFC Energy) oraz resztň 

Ŝwiata, w kt·rej moc uzyskiwana w wyniku dziağania ogniw paliwowych jest znikoma [19,21].  

 

Rys. 1.6 Gğ·wni gracze w poszczeg·lnych regionach na rok 2019 (na podstawie [19]) 

światowym liderem na rynku ogniw paliwowych jest Azja. Moc zainstalowana 

w ogniwach paliwowych w tym regionie (w szczeg·lnoŜci w sektorze transportu) w 2019 r. 
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stanowiğa 50% Ŝwiatowej mocy zainstalowanej we wszystkich typach ogniw paliwowych na 

cağym Ŝwiecie. Ponadto, Japonia, Korea Poğudniowa i Chiny w swoich planach gospodarczych 

zakğadajŃ zwiňkszenie udziağu wodoru w gospodarce krajowej, co bňdzie sprzyjağo dalszemu 

rozwojowi sektora ogniw paliwowych w tych paŒstwach. Zar·wno Ameryka (8 600 jednostek), 

jak i Europa (9 700 jednostek) pod wzglňdem liczby zainstalowanych jednostek pozostajŃ na 

podobnym poziomie rozwoju (rysunek 1.7a), jednakŨe moc zainstalowana w ogniwach 

na terenie Ameryki (328 MW) jest duŨo wiňksza niŨ w Europie (69 MW) (rysunek 1.7b) [19]. 

Podczas gdy na rynku azjatyckim oraz p·ğnocnoamerykaŒskim odnotowywany jest stağy wzrost 

liczby jednostek ogniw paliwowych oraz generowanej przez nie mocy, rozw·j tego rynku na 

terenie Unii Europejskiej pozostaje niewielki [17,19,22,23]. W Europie prowadzone sŃ jednak 

dziağania, majŃce na celu popularyzacjň i rozw·j technologii ogniw paliwowych. WŜr·d nich 

moŨna wyr·Ũniĺ podjňcie partnerstwa publiczno-prywatnego The Fuel Cells and Hydrogen 

Joint Undertaking ï FCH JU, w ramach programu Horyzont 2020 [7], w ramach kt·rego 

zrealizowano m. in. projekt Ene.field we wsp·ğpracy z takimi firmami jak Baxi, Bosch, Ceres, 

Hexis, SOFCPower i Vaillant [24], czy projekt PACE (Pathway to a Competitive European 

Fuel Cell micro-Cogeneration Market), skupiajŃcy 5 wiodŃcych europejskich dostawc·w 

ogniw paliwowych: BDR Thermea, Bosch, SOLIDpower, Sunfire i Viessmann [25]. 

 

Rys. 1.7 a) Liczba jednostek ogniw paliwowych w latach 2015-2019 wyprodukowanych w poszczeg·lnych 

regionach, b) Moc zainstalowana w ogniwach paliwowych w poszczeg·lnych regionach w latach 2015-2019 [19] 

Rynek ogniw paliwowych wykazuje duŨe moŨliwoŜci rozwoju w skali globalnej. 

Obecnie, znajduje siň on w fazie dojrzağoŜci, jednak oczekuje siň, Ũe jego wkğad w rynek 

globalny, w ciŃgu najbliŨszych szeŜciu lat, znaczŃco wzroŜnie. PowaŨne ograniczenie przy 

zakupie ogniw paliwowych stanowiŃ wysokie koszty wdroŨenia technologii. JednakŨe ostatnie 

innowacje, takie jak wprowadzenie wysoko wydajnych technologii przenoŜnych, 

prawdopodobnie pozwolŃ na obniŨenie koszt·w i dotarcie do szerszego segmentu odbiorc·w. 

Przemysğ motoryzacyjny stanowi gğ·wny motor  napňdowy do rozwoju ogniw paliwowych na 
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rynku europejskim, jednak ze wzglňdu na rosnŃce zapotrzebowanie energetyczne 

w dziağalnoŜci przemysğowej, ogniwa paliwowe zyskujŃ na popularnoŜci r·wnieŨ 

w zastosowaniach stacjonarnych. Przewiduje siň, Ũe wielkoŜĺ Ŝwiatowego rynku ogniw 

paliwowych osiŃgnie 22,19 mld USD w 2024 r. przy CAGR (ang. Compound Annual Growth 

Rate) wynoszŃcym 22% w latach 2019-2024 [10,20]. 

1.2. Wňglanowe ogniwa paliwowe 

Wňglanowe ogniwa paliwowe (ang. Molten Carbonate Fuel Cell ï MCFC) wraz ze 

stağotlenkowymi ogniwami paliwowymi (ang. Solid Oxide Fuel Cell ï SOFC) zaliczane sŃ do 

grupy wysokotemperaturowych ogniw paliwowych. Zastosowanie podwyŨszonej temperatury 

pracy, wynoszŃcej w przypadku wňglanowych ogniw paliwowych 650ÁC, powoduje, Ũe 

szybkoŜĺ reakcji elektrochemicznych jest duŨo wyŨsza niŨ w przypadku ogniw 

niskotemperaturowych, a takŨe obniŨa wraŨliwoŜĺ ogniwa na obecnoŜĺ zanieczyszczeŒ 

w paliwie. Dziňki temu moŨliwe jest stosowanie gaz·w o czystoŜci technicznej [26,27]. 

Ponadto, wysoka temperatura pracy umoŨliwia zastosowanie tego rodzaju ogniw w ukğadach 

kogeneracyjnych (ang. Combined Heat and Power ï CHP), w kt·rych ciepğo reakcji 

wykorzystywane jest do generowania dodatkowej energii elektrycznej [28ï30].  

W wňglanowych ogniwach paliwowych, w temperaturze pracy, reforming paliwa moŨe 

zachodziĺ wewnŃtrz urzŃdzeŒ, co w znaczŃcy spos·b wpğywa na podwyŨszenie ich sprawnoŜci, 

kt·ra moŨe osiŃgaĺ wartoŜci do 60% [31ï33]. Dodatkowo ogniwa te mogŃ pracowaĺ 

w skojarzeniu, jednoczeŜnie dostarczajŃc ciepğo do ukğad·w zewnňtrznych, a obecnoŜĺ 

dwutlenku wňgla, kt·ry w przypadku niskotemperaturowych ogniw paliwowych stanowi 

zanieczyszczenie gaz·w wlotowych i powoduje zmniejszenie ich mocy, dodatkowo wspomaga 

pracň ogniwa [8,34]. W warunkach instalacji przemysğowych wňglanowe ogniwa paliwowe 

pracujŃ w stosach paliwowych, zğoŨonych z kilkudziesiňciu pojedynczych ogniw.  

Budowa oraz parametry pracy ogniw paliwowych sŃ w duŨej mierze zdeterminowane sŃ 

przez rodzaj zastosowanego elektrolitu. W wňglanowych ogniwach paliwowych, w roli 

elektrolitu stosowana jest eutektyczna mieszanina wňglan·w litu i potasu (Li/K) 2CO3 

w stosunku (62/38)% mol. lub, rzadziej, litu i sodu (Li/Na)2CO3 w stosunku (58/42)% mol. 

W celu zapewnienia najwyŨszej przewodnoŜci jonowej dla transportu jon·w 

wňglanowych (CO3
2-) w czasie pracy ogniwa konieczne jest utrzymanie temperatury pracy 

w zakresie od 600 do 650ÁC. W temperaturze tej, mieszanina wňglan·w litu i potasu przechodzi 

w stan ciekğy. Elektrolit umieszczony jest w osnowie, wykonanej z porowatej ceramiki glinianu 

litu (ɔ-LiAlO 2), charakteryzujŃcej siň wielkoŜciŃ por·w ok. 0,3 Õm oraz porowatoŜciŃ ok. 50%. 
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Dziňki dziağaniu siğ kapilarnych elektrolit zatrzymywany jest wewnŃtrz por·w osnowy, co 

zapobiega jego wyciekom, zapewniajŃc tym samym optymalne warunki do transportu jon·w 

wňglanowych. Osnowa wypeğniona elektrolitem umiejscawiana jest miňdzy dwoma 

porowatymi elektrodami: anodŃ i katodŃ. Anoda wytwarzana jest z niklu bŃdŦ stopu Ni-Cr 

i charakteryzuje siň wielkoŜciŃ por·w od 5 do 7 Õm oraz porowatoŜciŃ wynoszŃcŃ 60 ï 70%. 

Katoda r·wnieŨ stanowi spiek niklowy, kt·ry jest jednak utleniany in situ do tlenku niklu 

(NiO), podczas proces·w rozruchu wňglanowego ogniwa paliwowego. Jej porowatoŜĺ, w stanie 

surowym, wynosi ok. 60 ï 80%, a wielkoŜĺ por·w zawiera siň w przedziale od 10 do 12 Õm. 

Na skutek zachodzenia proces·w utleniania elektrody, po eksploatacji, porowatoŜĺ oraz 

wielkoŜĺ por·w zostajŃ zmniejszone do wartoŜci wynoszŃcych odpowiednio 40 ï 60% oraz 

7 do 10 Õm [35ï37]. Tak okreŜlone wğaŜciwoŜci umoŨliwiajŃ transport masy poprzez elektrodň 

oraz jej infiltracjň przez eutektycznŃ mieszaninň stopionych wňglan·w litu i potasu. Zapewnia 

to optymalny stopieŒ wypeğnienia katody przez elektrolit (15 ï 30%) [38,39] oraz umoŨliwia 

zachodzenie reakcji redukcji tlenu. Parametry materiağ·w wykorzystywanych powszechnie 

w wňglanowych ogniwach paliwowych przedstawiono na rysunku 1.8. 

Do dziağania wňglanowego ogniwa paliwowego niezbňdny jest stağy dostňp paliwa oraz 

utleniacza. Jako paliwo najczňŜciej wykorzystywany jest wod·r, jednakŨe w zaleŨnoŜci od 

zastosowanych rozwiŃzaŒ technologicznych istnieje moŨliwoŜĺ wykorzystania innego rodzaju 

paliwa takiego jak np. metan, czy gaz ziemny [40ï42]. Utleniacz stanowi natomiast mieszanina 

dwutlenku wňgla i powietrza. W zaleŨnoŜci od zastosowanych gaz·w, r·wnania reakcji 

zachodzŃcych podczas pracy ogniwa mogŃ nieznacznie r·Ũniĺ siň od siebie. PoniŨej opisano 

mechanizmy reakcji dla wňglanowego ogniwa paliwowego zasilanego wodorem oraz 

mieszaninŃ dwutlenku wňgla i powietrza. 

W czasie pracy ogniwa od strony katody dostarczany jest utleniacz, kt·ry nastňpnie, 

w obecnoŜci katalizatora (katody) oraz wolnych elektron·w poddawany jest reakcji redukcji: 

 0,5O2 + CO2 + 2e- Ÿ CO3
2- (1) 

Produkt reakcji redukcji stanowiŃ jony wňglanowe, kt·re nastňpnie transportowane sŃ 

w kierunku anody, poprzez osnowň wypeğnionŃ elektrolitem. Na anodzie zachodzi reakcja 

utleniania wodoru: 

 H2 + CO3
2- Ÿ 2H2O + CO2 + 2e- (2) 

w efekcie kt·rej powstaje woda, dwutlenek wňgla, ciepğo oraz elektrony. Powstağe elektrony 

transportowane sŃ zewnňtrznym obwodem elektrycznym w kierunku katody, generujŃc tym 

samym energiň elektrycznŃ. Schemat dziağania wňglanowego ogniwa paliwowego 

przedstawiono na rysunku 1.9. 
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Rys. 1.8 Parametry materiağ·w stosowanych jako komponenty wňglanowego ogniwa paliwowego (na podstawie 

[35,36]) 

 

Rys. 1.9 Schemat dziağania wňglanowego ogniwa paliwowego 
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Przyjmuje siň, Ũe reakcje elektrodowe zachodzŃ na granicach potr·jnych (ang. Triple 

Phase Boundary ï TPB), czyli liniach stanowiŃcych styk trzech faz: powierzchni elektrody, 

gazu utleniajŃcego, bŃdŦ paliwa oraz stopionego elektrolitu [43]. Do zajŜcia zar·wno reakcji 

katodowej, jak i anodowej konieczne jest wystŃpienie poprzedzajŃcych je proces·w, na kt·re 

skğadajŃ siň: transport elektron·w pomiňdzy siatkami zbierajŃcymi prŃd a miejscami reakcji 

poprzez fazň przewodzŃcŃ elektronowo (elektrodň), oddanie/przyjňcie elektron·w poprzez jony 

zaadsorbowane z fazy gazowej na powierzchni elektrody w celu wytworzenia jon·w 

wňglanowych oraz transport powstağych jon·w poprzez fazň przewodzŃcŃ jonowo (elektrolit) 

[44]. Schemat granicy potr·jnej na anodzie oraz katodzie wňglanowego ogniwa paliwowego 

przedstawiono na rysunku 1.10. 

 

Rys. 1.10 Schemat granicy tr·jfazowej (TPB) na katodzie oraz anodzie wňglanowego ogniwa paliwowego [45] 
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Podczas pracy wňglanowego ogniwa paliwowego elektrolit, kt·ry na skutek dziağania 

podwyŨszonej temperatury przechodzi w stan ciekğy zwilŨa powierzchniň anody oraz katody. 

Z uwagi na przepğyw prŃdu poprzez przewodzŃcy materiağ elektrod, na ich powierzchni 

indukowany jest ujemny ğadunek, co w poğŃczeniu ze zjawiskiem zwilŨania przez elektrolit, 

prowadzi do powstawania przypowierzchniowej strefy bogatej w kationy [44].  

Reakcja redukcji tlenu charakteryzuje siň najniŨszŃ szybkoŜciŃ, a zatem procesy 

zachodzŃce na katodzie stanowiŃ czynnik ograniczajŃcy moŨliwŃ do uzyskania wydajnoŜĺ 

wňglanowego ogniwa paliwowego. Istnieje zatem koniecznoŜĺ dogğňbnego poznania 

i wyjaŜnienia jej mechanizm·w. W niniejszej tematyce przeprowadzonych zostağo wiele badaŒ, 

jednakŨe nie dostarczyğy one szczeg·ğowych informacji o zğoŨonym mechanizmie reakcji. 

K. Czelej i inni [46] w swojej pracy przedstawili propozycjň mechanizmu reakcji katodowej 

w wňglanowych ogniwach paliwowych. ZakğadajŃc, Ũe reakcja redukcji tlenu przebiega 

zgodnie z r·wnaniem (1) oraz zachodzi w obecnoŜci mieszaniny tlenu i dwutlenku wňgla, 

przeprowadzono symulacje z pierwszych zasad (ab initio) w skali atomowej,  

z wykorzystaniem teorii funkcjonağu gňstoŜci. Obliczenia wykonane zostağy dla powierzchni 

swobodnej (111) tlenku niklu, wykazujŃcej rekonstrukcjň oktopolarnŃ p(2Ĭ2), kt·ra wystňpuje 

najczňŜciej w warunkach bogatych w tlen [47]. Na podstawie uzyskanych wynik·w zbudowany 

zostağ model numeryczny, umoŨliwiajŃcy rozwaŨenie prawdopodobnych scenariuszy 

konwersji dwutlenku wňgla do jon·w wňglanowych w warunkach pracy ogniwa. W reakcji 

redukcji tlenu substrat stanowi tlen zaadsorbowany na powierzchni tlenku niklu, kt·ry 

nastňpnie w wyniku reakcji z CO2  bierze udziağ w tworzeniu jon·w wňglanowych (CO3
2-). 

Tym samym, w wyniku desorpcji anionu, na powierzchni katody powstajŃ wakanse tlenowe. 

Nastňpnie wakanse te uzupeğniane sŃ w wyniku dysocjacji zaadsorbowanego tlenu 

czŃsteczkowego, kt·ry ulega aktywacji z uwagi na zjawisko przenoszenia ğadunku z podğoŨa 

i ponownie bierze udziağ w tworzeniu jon·w wňglanowych. Na podstawie przeprowadzonych 

symulacji stwierdzono, iŨ reakcja ta moŨe zachodziĺ w skutek wystňpowania sekwencji 

mechanizm·w Mars-van Krevelen oraz Eley-Rideal, co znajduje potwierdzenie 

w przeprowadzonych wczeŜniej badaniach eksperymentalnych [48,49].  

W nowszych badaniach  postuluje siň, Ũe na przebieg reakcji katodowej poza udziağem 

powierzchni granic potr·jnych w strukturze elektrody, istotny wpğyw ma r·wnieŨ powierzchnia 

wğaŜciwa granicy miňdzyfazowej elektrolitïgaz. S. Haj Ibrahim i inni [50] w swojej pracy 

zasymulowali efekt kapilarnego podciŃgania ciekğego elektrolitu w porach katody, kt·rej model 

3D uzyskano na podstawie badaŒ mikro-tomografii rentgenowskiej. W wyniku 

przeprowadzonych obliczeŒ zwizualizowano rozkğad przestrzenny elektrolitu w porach 
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elektrody. Analiza iloŜciowa struktury pozwoliğa zauwaŨyĺ, Ũe pory o mniejszych Ŝrednicach 

wypeğniane sŃ cağkowicie elektrolitem, podczas gdy w przypadku por·w o wiňkszej Ŝrednicy, 

na ich powierzchni powstaje jedynie cienka warstwa elektrolitu. W pracy zestawiono wyniki 

wydajnoŜci dla ogniw z katodami o r·Ũnym rozkğadzie wielkoŜci por·w oraz wyliczone dla 

poszczeg·lnych katod wartoŜci gňstoŜci granic potr·jnych i powierzchni wğaŜciwej granicy 

miňdzyfazowej elektrolitïgaz. NajwyŨsze wartoŜci gňstoŜci mocy oraz powierzchni wğaŜciwej 

granicy miňdzyfazowej elektrolitïgaz, uzyskano dla katody o dwumodalnym rozkğadzie 

wielkoŜci por·w. JednakŨe, gňstoŜĺ granic potr·jnych dla tej pr·bki byğa najniŨsza spoŜr·d 

analizowanych. MoŨe to zostaĺ wytğumaczone poprzez fakt istnienia dodatkowego 

mechanizmu reakcji redukcji tlenu. ObecnoŜĺ cienkiej warstwy elektrolitu na powierzchni 

por·w o wiňkszej Ŝrednicy, wynikajŃca z faktu, iŨ nikiel stanowi materiağ dobrze zwilŨalny 

przez eutektycznŃ mieszaninň wňglan·w litu i potasu, powoduje znaczŃce zmniejszenie drogi 

dyfuzji tlenu do powierzchni elektrody, w odniesieniu do por·w o mniejszych Ŝrednicach, 

wypeğnionych cağkowicie przez elektrolit. Uğatwia to jego transport do obszaru, w kt·rym 

nastňpuje redukcja i adsorpcja na powierzchni elektrody. Podobny mechanizm zaobserwowano 

w pracach [51,52]. 

Jony wňglanowe powstağe w wyniku reakcji katodowej transportowane sŃ w kierunku 

anody poprzez elektrolit w stanie ciekğym, na skutek dziağania mechanizmu oxo-Grotthuss [53]. 

Na powierzchni anody zachodzi reakcja utleniania paliwa oraz transformacja jon·w 

wňglanowych do dwutlenku wňgla. Tlen odğŃczony od jon·w wňglanowych reaguje 

z wodorem, tworzŃc produkt uboczny dziağania wňglanowego ogniwa paliwowego w postaci 

wody. Ze wzglňdu na fakt, iŨ reakcja anodowa zachodzi z wiňkszŃ szybkoŜciŃ niŨ reakcja 

katodowa, jej mechanizm nie byğ dotychczas szerzej analizowany w literaturze [46,54,55].  

Przedstawione powyŨej mechanizmy w jednoznaczny spos·b nakreŜlajŃ kierunek 

prowadzonych badaŒ. W celu zwiňkszenia aplikacyjnoŜci wňglanowych ogniw paliwowych 

konieczne jest zwiňkszenie ich wydajnoŜci. Z uwagi na fakt, iŨ reakcje katodowe charakteryzujŃ 

siň najniŨszŃ szybkoŜciŃ, elektroda ta uznawana jest za czynnik ograniczajŃcy moŨliwe do 

uzyskania osiŃgi. Dlatego teŨ, katoda MCFC stanowi gğ·wny przedmiot badaŒ materiağowych 

w dziedzinie wňglanowych ogniw paliwowych. Z punktu widzenia zachodzŃcych reakcji 

elektrochemicznych istotne jest zwiňkszenie deficytu jon·w tlenu. Jest to moŨliwe do 

zrealizowania poprzez zastosowanie materiağu, charakteryzujŃcego siň dobrymi 

wğaŜciwoŜciami katalitycznymi w reakcji redukcji tlenu, a takŨe wysokŃ przewodnoŜciŃ 

elektronowŃ. Ponadto, projektowana mikrostruktura powinna umoŨliwiaĺ transport gaz·w 

reakcyjnych w gğŃb elektrody oraz wnikanie w niŃ elektrolitu, na skutek dziağania siğ 
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kapilarnych, w celu zwiňkszenia udziağu granic potr·jnych w strukturze oraz rozwiniňcia 

powierzchni granicy miňdzyfazowej elektrolit-gaz.  

1.3. Projektowanie struktury katody ï mikrostruktura i skğad chemiczny 

Podczas pracy wňglanowego ogniwa paliwowego ma miejsce wiele r·wnoczeŜnie 

zachodzŃcych proces·w o zğoŨonych mechanizmach, wyjaŜnionych w Rozdziale 1.2 

WiňkszoŜĺ prowadzonych badaŒ, w tym badania przeprowadzone w ramach niniejszej pracy 

doktorskiej, skupia siň na tematyce katody, z uwagi na fakt, iŨ szybkoŜĺ reakcji elektrodowej, 

limitowanej gğ·wnie reakcjŃ redukcji tlenu, jest najniŨsza spoŜr·d zachodzŃcych w ogniwie, co 

czyni jŃ czynnikiem ograniczajŃcym wydajnoŜĺ cağego urzŃdzenia [35]. 

Materiağy stosowane na katodň wňglanowego ogniwa paliwowego powinny 

charakteryzowaĺ siň odpowiedniŃ mikrostrukturŃ oraz skğadem chemicznym, tak aby zapewniĺ 

moŨliwie duŨŃ gňstoŜĺ granic potr·jnych oraz powierzchniň granicy miňdzyfazowej elektrolitï

gaz w strukturze, zwiňkszajŃc tym samym aktywnoŜĺ katalitycznŃ elektrody. Istotne aspekty 

stanowiŃ takŨe opory kontaktowe oraz trwağoŜĺ materiağu w podwyŨszonej temperaturze 

w Ŝrodowisku stopionych wňglan·w [35]. 

Mikrostruktura katody wňglanowego ogniwa paliwowego jest uwarunkowana poprzez 

zasadň jego dziağania. Elektrody powinny umoŨliwiaĺ transport reagent·w gazowych do miejsc 

zachodzenia reakcji, a takŨe zapewniaĺ obecnoŜĺ elektrolitu, jednoczeŜnie przeciwdziağajŃc 

wypeğnieniu przez niego cağej objňtoŜci wszystkich por·w. Zatem, mikrostruktura katody 

projektowana jest tak, aby zapewniĺ kompromis pomiňdzy transportem masy, a aktywnoŜciŃ 

katalitycznŃ materiağu [54,56,57]. Jako katody wňglanowego ogniwa paliwowego powszechnie 

stosowane sŃ spieki o wysokiej porowatoŜci otwartej, charakteryzujŃce siň przepuszczalnoŜciŃ 

gaz·w oraz cieczy. Dziňki temu moŨliwe jest zapewnienie przestrzeni potrzebnej do transportu 

reagent·w oraz rozwiniňtej powierzchni wğaŜciwej, stanowiŃcej obszar ich kontaktu z aktywnŃ 

powierzchniŃ katalizatora ï elektrody [35,36]. Obecnie stosowane sŃ elektrody 

o wielomodalnym rozkğadzie wielkoŜci por·w. Pory o wiňkszej Ŝrednicy umoŨliwiajŃ transport 

gazowych reagent·w do miejsc reakcji, natomiast mniejsze pory, o Ŝrednicy rzňdu kilku 

mikrometr·w, uğatwiajŃ wnikanie elektrolitu w gğŃb elektrody, poprzez dziağanie siğ 

kapilarnych [57ï59].  

Innym istotnym czynnikiem, dla projektowania mikrostruktury i skğadu chemicznego 

katody wňglanowego ogniwa paliwowego, sŃ dwa rodzaje przewodnictwa, wystňpujŃce 

podczas jego pracy. Przewodnictwo jonowe elektrolitu poprzez transport anion·w 

wňglanowych przez elektrolit znajdujŃcy siň w osnowie oraz przewodnictwo elektronowe 
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materiağ·w elektrod. W przypadku przewodnictwa jonowego, najistotniejszy czynnik stanowi 

rodzaj zastosowanego elektrolitu. W wňglanowych ogniwach paliwowych stosowana jest 

eutektyczna mieszanina wňglan·w litu oraz potasu, kt·ra w temperaturze pracy ogniwa 

przechodzi w stan ciekğy. WykorzystujŃc do produkcji komponent·w materiağy 

o kontrolowanej zwilŨalnoŜci przez elektrolit, umoŨliwia siň jego wnikanie w gğŃb elektrody 

poprzez dziağanie siğ kapilarnych, jednoczeŜnie zapobiegajŃc wypeğnieniu przez elektrolit cağej 

objňtoŜci por·w katody, co uniemoŨliwiğoby powstawanie granic potr·jnych, a tym samym 

zachodzenie reakcji elektrochemicznych i dziağanie ogniwa [60]. Materiağy stosowane na 

elektrody, powinny charakteryzowaĺ siň takŨe wysokŃ przewodnoŜciŃ elektrycznŃ, co jest 

istotne z punktu widzenia transferu elektron·w od anody do katody. Ponadto, zastosowanie 

materiağ·w o wysokim przewodnictwie elektronowym, umoŨliwia zmniejszenie opor·w na 

styku katody oraz siatek zbierajŃcych prŃd [61]. W obecnie stosowanych rozwiŃzaniach, opory 

te sŃ wysokie z uwagi na fakt, iŨ nikiel, podczas proces·w rozruchu ogniwa, ulega procesom 

utleniania in situ. Powstağy tlenek niklu charakteryzuje siň duŨo niŨszŃ przewodnoŜciŃ 

elektrycznŃ niŨ nikiel. Ponadto, siatki zbierajŃce prŃd wykonane sŃ ze stali o wysokiej 

zawartoŜci chromu, kt·ry w wyniku utlenienia tworzy sğabo przewodzŃcŃ warstwň tlenku 

chromu. 

Innym istotnym aspektem jest wydğuŨenie czasu pracy wňglanowego ogniwa 

paliwowego, poprzez ograniczenie rozpuszczalnoŜci elektrod w Ŝrodowisku elektrolitu, 

zmniejszajŃc tym samym stopieŒ degradacji materiağ·w w czasie. Ograniczenie 

rozpuszczalnoŜci, zwiňkszenie aktywnoŜci katalitycznej elektrody oraz obniŨenie opor·w 

kontaktowych, realizowane jest gğ·wnie poprzez projektowanie skğadu chemicznego 

komponent·w wňglanowego ogniwa paliwowego. 

PodsumowujŃc, w celu dalszego rozwoju technologii wňglanowych ogniw paliwowych 

konieczne jest prowadzenie badaŒ zmierzajŃcych do zwiňkszenia wydajnoŜci oraz trwağoŜci 

urzŃdzeŒ, poprzez symultaniczne projektowanie mikrostruktury oraz skğadu chemicznego 

materiağ·w stosowanych na jego komponenty. 
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2. Analiza stanu zagadnienia 

Z uwagi na czynniki przedstawione w Rozdziale 1.3, materiağy stosowane jako katoda 

wňglanowego ogniwa paliwowego powinny charakteryzowaĺ siň szeregiem wğaŜciwoŜci takich 

jak: duŨa powierzchnia wğaŜciwa, wysoka porowatoŜĺ otwarta, odpowiednia Ŝrednica oraz 

rozkğad wielkoŜci por·w, wysoka przewodnoŜĺ elektryczna, czy stabilnoŜĺ chemiczna 

w warunkach pracy ogniwa [33,35,36,60]. Dotychczas przeprowadzonych zostağo wiele badaŒ 

majŃcych na celu zwiňkszenie stabilnoŜci katody MCFC w Ŝrodowisku stopionych wňglan·w, 

czy poprawň jej wğaŜciwoŜci mechanicznych oraz elektrochemicznych. Wyniki badaŒ dostňpne 

w literaturze moŨna podzieliĺ na badania dotyczŃce mikrostruktury elektrod wňglanowego 

ogniwa paliwowego oraz ich skğadu chemicznego. 

2.1. Modyfikacje mikrostruktury katody wňglanowego ogniwa paliwowego 

W ramach prowadzonych badaŒ T. Wejrzanowski i inni [58] przeanalizowali wpğyw 

wielkoŜci Ŝredniej Ŝrednicy por·w na wğaŜciwoŜci katody wňglanowego ogniwa paliwowego. 

Wytworzone zostağy cztery warianty elektrody: katoda referencyjna, nie zawierajŃca 

dodatkowych porogen·w, oraz jej trzy modyfikacje poprzez dodatek 7,5% wag. skrobi, 

10% wag. poliwinyobutarylu (PVB) oraz ich mieszaniny (7,5% wag. skrobi, 5,0% wag. PVB). 

Analiza wğaŜciwoŜci wytworzonych materiağ·w wykazağa, Ũe katoda referencyjna 

charakteryzowağa siň najmniejszŃ porowatoŜciŃ (50%) i najwyŨszŃ powierzchniŃ 

wğaŜciwŃ (35 Õm-1). W wyniku dodatku porogen·w, czňŜĺ niewielkich por·w wystňpujŃcych 

w katodzie referencyjnej zastňpowana byğa przez pory o wiňkszej Ŝrednicy, co powodowağo 

wzrost porowatoŜci elektrod i spadek ich powierzchni wğaŜciwych. Dodatek skrobi (porogenu 

o mniejszej wielkoŜci czŃstek niŨ PVB) nie wpğynŃğ w znaczŃcy spos·b na strukturň katody, 

podczas gdy dodatek PVB spowodowağ znaczŃcy wzrost Ŝredniej wielkoŜci por·w. W wyniku 

test·w materiağ·w w warunkach pracy wňglanowego ogniwa paliwowego stwierdzono takŨe, 

Ũe wartoŜci maksymalnej gňstoŜci mocy uzyskane dla katody z dodatkiem skrobi, byğy wyŨsze 

niŨ dla katody z dodatkiem PVB. Jest to spowodowane faktem, iŨ dodatek porogenu 

o wiňkszych Ŝrednicach czŃstek uğatwiğ transport reagent·w gazowych, kosztem zmniejszenia 

powierzchni wğaŜciwej komponentu. Natomiast, po wprowadzeniu do struktury katody 

mieszaniny porogen·w o r·Ũnych wielkoŜciach czŃstek, uzyskano wartoŜci maksymalnej 

gňstoŜci mocy dwa razy wiňksze niŨ w przypadku zastosowania katody referencyjnej. Zjawisko 

to spowodowane jest faktem, iŨ pory o wiňkszej Ŝrednicy, sŃ wypeğniane elektrolitem jedynie 

czňŜciowo, dziňki czemu moŨliwy jest efektywny transport reagent·w gazowych do miejsc 

reakcji, podczas gdy pory o mniejszej Ŝrednicy akumulujŃ elektrolit na skutek dziağania siğ 
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kapilarnych. Zwiňksza to powierzchniň granicy miňdzyfazowej elektrolit-gaz, wpğywajŃc tym 

samym w korzystny spos·b na wydajnoŜĺ wňglanowego ogniwa paliwowego [50,58,62]. 

Przeprowadzono takŨe badania, w kt·rych wytworzono dwuwarstwowe katody 

wňglanowego ogniwa paliwowego, skğadajŃce siň z warstwy niklu odlanej technikŃ tape 

casting bezpoŜrednio na powierzchni pianki niklowej [62,63]. Badania wydajnoŜci wykazağy 

niewielki (10%) wzrost maksymalnej gňstoŜci mocy uzyskany po zastosowaniu katody ze 

wsparciem pianki niklowej. Ponadto, wprowadzenie pianki niklowej do struktury elektrody 

w znaczŃcy spos·b zwiňkszyğo jej wytrzymağoŜĺ na zginanie oraz rozciŃganie, a takŨe 

ograniczyğo kruchoŜĺ. Poprawa wğaŜciwoŜci mechanicznych elektrody jest istotna ze wzglňdu 

na proces montaŨu stos·w paliwowych, podczas kt·rego komponenty w spos·b mechaniczny 

umiejscawiane sŃ w ogniwie. Zastosowanie niklowej pianki metalicznej pozwoliğo takŨe na 

ograniczenie skurczu materiağ·w po procesach obr·bki cieplnej, co stanowi zaletň w kontekŜcie 

dalszego rozwoju i skalowania technologii wňglanowych ogniw paliwowych. 

NaleŨy zwr·ciĺ uwagň, Ũe w wiňkszoŜci prac dostňpnych w literaturze tematem badaŒ 

jest modyfikacja skğadu chemicznego komponent·w ogniwa, zazwyczaj majŃca na celu 

poprawň przewodnoŜci elektrycznej i jonowej lub trwağoŜci materiağ·w. Wpğyw mikrostruktury 

komponent·w na wydajnoŜĺ wňglanowego ogniwa paliwowego jest czňsto pomijany. Istotny 

wkğad w optymalizacjň mikrostruktury ma Wydziağu InŨynierii Materiağowej Politechniki 

Warszawskiej, gdzie przeprowadzono pionierskie badania stanowiŃce nie tylko temat 

artykuğ·w [50,58,61,64ï68], ale takŨe rozpraw doktorskich [45] i szeregu prac 

dyplomowych [69ï74]. 

2.2. Modyfikacje skğadu chemicznego katody wňglanowego ogniwa paliwowego  

W dziedzinie modyfikacji skğadu chemicznego katody wňglanowego ogniwa paliwowego 

przeprowadzonych zostağo wiele badaŒ. CzŃstki innych faz wprowadzane byğy do struktury 

elektrody niklowej przy zastosowaniu szerokiego spektrum metod takich jak dodatek 

objňtoŜciowy, stopowanie, enkapsulacja, fuzja mechaniczna, metoda zol-Ũel, czy 

zaawansowane metody inŨynierii powierzchni. W dalszej czňŜci rozdziağu przedstawiono 

wyniki uzyskane dla r·Ũnego rodzaju domieszek.  

Tytan 

Jednym z pierwiastk·w, kt·ry zbadany zostağ w roli domieszki do katody wňglanowego 

ogniwa paliwowego jest tytan, wprowadzany w celu zwiňkszenia trwağoŜci ogniwa poprzez 

zmniejszenie rozpuszczalnoŜci jego elektrody. Przeprowadzono badania zar·wno nad 
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domieszkowaniem niklu tytanem (stopy Ni-Ti), jak i nanoszeniem go metodami inŨynierii 

powierzchni takimi jak zol-Ũel, czy ALD (ang. Atomic Laser Deposition).  

Na stopach Ni-Ti przeprowadzone zostağy badania odpornoŜci na korozjň w Ŝrodowisku 

stopionych wňglan·w [75], a takŨe zaleŨnoŜci szybkoŜci utleniania od temperatury [76]. We 

wspomnianej pracy [75], na podstawie pomiar·w potencjağu stacjonarnego w funkcji czasu, 

wykazano, iŨ w przypadku stopu Ni-Ti szybkoŜĺ powstawania warstwy pasywnej jest duŨo 

wiňksza niŨ dla czystego niklu, co w znaczŃcy spos·b zmniejsza rozpuszczalnoŜĺ materiağu 

w Ŝrodowisku elektrolitu. Wpğyw utleniania na stop Ni-Ti zbadany zostağ dla stop·w 

o zawartoŜci tytanu 5, 10 oraz 15% wag. Pr·bki przygotowano metodŃ przetapiania w ğuku 

elektrycznym w atmosferze argonu. Tak wytworzone materiağy poddane zostağy oddziağywaniu 

tlenu w temperaturach 650 ï 850ÁC, podczas kt·rego dokonano pomiar·w szybkoŜci ich 

utleniania. Dla stop·w byğa ona niŨsza niŨ dla czystego niklu i rosğa wraz ze wzrostem 

temperatury. 

Tytan wprowadzany byğ takŨe do katod wňglanowego ogniwa paliwowego w spos·b 

powierzchniowy. M. Hong i inni [77] w ramach badaŒ wytworzyli katodň, technikŃ tape 

casting, przy uŨyciu proszku niklu pokrytego warstwŃ TiO2 naniesionŃ metodŃ zol-Ũel. Tak 

wprowadzony dodatek nie spowodowağ istotnej zmiany porowatoŜci oraz wielkoŜci por·w 

elektrody, dodatkowo powodujŃc znaczne zmniejszenie jej rozpuszczalnoŜci, a zatem 

wydğuŨenie czasu pracy ogniwa. W przypadku dodatku 2,5% mol oraz 5% mol TiO2, 

rozpuszczalnoŜĺ katody w Ŝrodowisku elektrolitu spadğa odpowiednio o 48 i 77%. 

Przeprowadzone badania wymagajŃ uzupeğnienia o badania wğaŜciwoŜci elektrochemicznych 

wytworzonych materiağ·w pod kŃtem zastosowania ich w wňglanowym ogniwie paliwowym, 

jednakŨe wykorzystana metoda wydaje siň byĺ obiecujŃca do zastosowaŒ przemysğowych. 

Innym sposobem wprowadzania czŃstek TiO2 do katody niklowej jest nanoszenie 

cienkich warstw metodŃ ALD [77,78]. Podczas pracy ogniwa, na skutek obecnoŜci stopionych 

wňglan·w (Li2CO3/K2CO3), tlenek tytanu osadzony na powierzchni elektrody ulega procesom 

litowania i przemianie w zwiŃzek LiTiO3. Zjawisko to jest korzystne z uwagi na fakt, Ũe tlenek 

tytanu domieszkowany litem charakteryzuje siň wiňkszŃ, niŨ czysty dwutlenek tytanu, 

stabilnoŜciŃ termodynamicznŃ w warunkach pracy ogniwa. Wprowadzenie tytanu na 

powierzchniň elektrody powoduje, Ũe cağkowita opornoŜĺ ukğadu podczas pracy jest niŨsza niŨ 

w przypadku ogniwa referencyjnego. Uzyskiwane wartoŜci byğy dodatkowo tym niŨsze, im 

mniejsza byğa gruboŜĺ warstwy. JednakŨe, pomimo tego wydajnoŜĺ wňglanowego ogniwa 

paliwowego z modyfikowanŃ katodŃ byğa zbliŨona do wydajnoŜci ogniwa referencyjnego. 
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Dodatek tytanu zmniejszyğ rozpuszczalnoŜĺ elektrody o ok. 50%, co w znaczny spos·b 

zwiňkszyğo trwağoŜĺ ogniwa.  

Podjňte zostağy r·wnieŨ pr·by nanoszenia TiO2 na pğytki niklowe metodŃ napylania [79]. 

Wytworzone powğoki charakteryzowağy siň gruboŜciŃ w zakresie od 200 do 800 nm oraz 

wysokim rozwiniňciem powierzchni, co jest korzystne z uwagi zwiŃzanŃ z tym wysokŃ 

powierzchniň wğaŜciwŃ pr·bki, mogŃcŃ braĺ udziağ w reakcjach katodowych. JednakŨe, 

w wyniku przeprowadzonych test·w korozyjnych w Ŝrodowisku stopionych wňglan·w 

stwierdzono, Ũe stabilnoŜĺ powğoki jest niewystarczajŃca. Ponadto, wyniki uzyskane podczas 

badaŒ elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej wskazywağy, Ũe przewodnoŜĺ pğytki 

niklowej modyfikowanej tlenkiem tytanu jest niŨsza niŨ w przypadku pğytki z czystego niklu. 

Proces nanoszenia powğok tytanowych metodŃ napylania wymaga zatem optymalizacji, aby 

m·gğ on zostaĺ zastosowany przy produkcji katod wňglanowych ogniw paliwowych. Dodatek 

tytanu w spos·b korzystny wpğynŃğ na trwağoŜĺ katody wňglanowego ogniwa paliwowego, 

zwiňkszajŃc jej stabilnoŜĺ w temperaturze 650ÁC, w Ŝrodowisku stopionych wňglan·w. 

JednakŨe, pod kŃtem zwiňkszenia aktywnoŜci katalitycznej ukğadu nie przyni·sğ on 

spodziewanych rezultat·w. 

Kobalt  

Kobalt, stosowany do domieszkowania tlenku niklu moŨe byĺ wprowadzany do materiağu 

w dw·ch postaciach: jako czysty tlenek (Co3O4), kt·ry nastňpnie ulega procesom 

domieszkowania litem podczas pracy ogniwa, bŃdŦ jako tlenek domieszkowany litem (LiCoO2) 

na etapie przygotowywania materiağ·w. Pomimo, Ũe LiCoO2 charakteryzuje siň wyŨszŃ niŨ 

NiO stabilnoŜciŃ w zasadowym Ŝrodowisku stopionych wňglan·w, jego przewodnoŜĺ 

elektryczna, szczeg·lnie przy wysokich ciŜnieniach parcjalnych dwutlenku wňgla, jest niŨsza 

niŨ w przypadku tlenku niklu. Fakt ten w poğŃczeniu z duŨym kosztem materiağu, niskŃ 

wytrzymağoŜciŃ mechanicznŃ oraz wysokim oporem kontaktowym w miejscu styku z siatkami 

zbierajŃcymi prŃd, spowodowağy, Ũe zaprzestano pr·b wytworzenia porowatej elektrody 

zğoŨonej jedynie z LiCoO2 [80ï82]. Badaniom poddano jednakŨe wpğyw domieszki LiCoO2 na 

wğaŜciwoŜci niklowej elektrody, zar·wno w systemach podw·jnych jak i potr·jnych. W tym 

celu kobalt wprowadzany byğ do materiağu elektrody metodami objňtoŜciowymi oraz 

powierzchniowymi. 

W przypadku badania wpğywu dodatku kobaltu w ukğadach podw·jnych, jednym 

z zastosowanych sposob·w byğo wprowadzenie go bezpoŜrednio do gňstwy, kt·ra nastňpnie 

zostağa odlana metodŃ tape casting [83]. Tak przygotowanŃ taŜmň po wyschniňciu poddano 
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procesowi spiekania. W wyniku przeprowadzonych badaŒ stwierdzono, Ũe dodatek kobaltu nie 

spowodowağ zaburzenia rozkğadu wielkoŜci por·w oraz porowatoŜci elektrody, kt·ra 

utrzymywağa siň na poziomie ok. 80%, a takŨe zwiňkszyğ stabilnoŜĺ katody w Ŝrodowisku 

stopionych wňglan·w, poprzez zmniejszenie jej rozpuszczalnoŜci. Napiňcia uzyskiwane 

podczas test·w ogniwa osiŃgağy jednak wartoŜci niŨsze niŨ dla ogniw z katodŃ 

referencyjnŃ (NiO). P. Ganesan i inni [84] w swojej pracy r·wnieŨ przeprowadzili 

domieszkowanie materiağu katody kobaltem, w spos·b objňtoŜciowy. Podczas prowadzonych 

badaŒ przygotowano proszek mieszaniny NiO i LiCoO2, a takŨe NiO i Co3O4 poprzez 

przeprowadzenie reakcji w stanie stağym. Z tak przygotowanych proszk·w wytworzono 

gňstwy, kt·re nastňpnie odlano metodŃ tape casting. Zar·wno w przypadku elektrody 

z dodatkiem tlenku kobaltu domieszkowanego litem, jak i czystego tlenku kobaltu odnotowano 

znaczŃcy spadek rozpuszczalnoŜci materiağu, jednakŨe napiňcie uzyskiwane podczas test·w 

ogniwa byğo nieznacznie niŨsze niŨ w przypadku ogniw z katodŃ referencyjnŃ (NiO). 

Innymi metodami stosowanymi w celu wprowadzenia do materiağu katody domieszki 

tlenku kobaltu sŃ m. in. metoda fuzji mechanicznej [85], czy metoda enkapsulacji niklu 

kobaltem [86]. W obu przypadkach, podobnie jak we wczeŜniej opisanych pracach, w wyniku 

przeprowadzonych badaŒ autorzy uzyskali ograniczenie rozpuszczalnoŜci elektrody, jednakŨe 

wartoŜci prŃdowe uzyskiwane podczas test·w wydajnoŜci wňglanowego ogniwa paliwowego 

z modyfikowanŃ katodŃ byğy zbliŨone bŃdŦ niŨsze od wartoŜci uzyskiwanych dla ogniw 

referencyjnych. 

Kobalt wprowadzany byğ do materiağu katody wňglanowego ogniwa paliwowego r·wnieŨ 

w spos·b powierzchniowy, metodami takimi jak: elektroliza w warunkach 

potencjostatycznych [87], elektroforeza (ang. EPD ï electrophoretic deposition) [21], 

czy metoda zol-Ũel [88ï92]. We wszystkich przypadkach autorzy odnotowali znaczny spadek 

rozpuszczalnoŜci elektrody, przy zachowaniu jej porowatoŜci oraz wielkoŜci por·w. Napiňcia 

uzyskiwane podczas test·w wydajnoŜci ogniwa byğy zbliŨone bŃdŦ nieznacznie wyŨsze od 

napiňĺ uzyskiwanych dla ogniw referencyjnych. Ponadto, elektrody wytworzone metodŃ 

elektroforezy charakteryzowağy siň dobrymi wğaŜciwoŜciami mechanicznymi, co stanowi 

dodatkowŃ zaletň podczas procesu ich montaŨu w wňglanowym ogniwie paliwowym. 

Y. Kim i inni w swojej pracy [93] por·wnali wğaŜciwoŜci katod domieszkowanych 

nanometrycznym oraz mikrometrycznym proszkiem Co3O4, a takŨe pokrytych warstwŃ Co3O4, 

naniesionŃ metodŃ zol-Ũel. Z przeprowadzonych badaŒ wynika, iŨ gğ·wnŃ przeszkodň przy 

modyfikacji objňtoŜciowej materiağu katody, stanowi aglomeracja czŃstek tlenku kobaltu. Aby 

jej uniknŃĺ autorzy poddawali mieszaninň proszk·w niklu i tlenku kobaltu wstňpnemu 
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wyŨarzaniu w temperaturze 300ÁC, przed dodaniem ich do gňstwy, kt·ra nastňpnie odlewana 

byğa metodŃ tape casting. Dodatek Co3O4 zar·wno w postaci objňtoŜciowej jak 

i powierzchniowej w znaczŃcy spos·b obniŨyğ rozpuszczalnoŜĺ elektrody. Ponadto, 

zaobserwowano, Ũe wszystkie modyfikowane elektrody uzyskağy wartoŜci OCV, 

odpowiadajŃce wartoŜciom uzyskiwanym dla katod referencyjnych (NiO). 

Z przeprowadzonych badaŒ wynika, iŨ tlenek kobaltu wprowadzany w postaci domieszki 

objňtoŜciowej, w znaczŃcy spos·b wydğuŨa ŨywotnoŜĺ ukğadu, poprzez zmniejszenie 

rozpuszczalnoŜci materiağu katody w Ŝrodowisku stopionych wňglan·w. Jego wpğyw na 

wartoŜci napiňcia uzyskiwane w ogniwie jest niewielki. 

Przeprowadzone zostağy r·wnieŨ badania nad domieszkowaniem w systemach 

potr·jnych LiCoO2-LiFeO2-NiO [81,94,95]. W ukğadach tych NiO oraz LiCoO2 miağy 

zwiňkszyĺ przewodnoŜĺ elektrycznŃ ukğadu, natomiast LiFeO2 dodawany byğ w celu 

zmniejszenia rozpuszczalnoŜci elektrody. We wszystkich przypadkach proszki mieszaniny 

trzech wymienionych skğadnik·w wytworzone zostağy metodŃ zol-Ũel, a nastňpnie uŨyto ich do 

przygotowania gňstwy, odlanej p·Ŧniej metodŃ tape casting. A. RinguedËe i inni [94] w swojej 

pracy przygotowali materiağy o zawartoŜci LiCoO2 od 0 do 25% mol. w 3 systemach, 

zawierajŃcych LiFeO2 oraz NiO w stosunkach odpowiednio 1:1, 3:1 i 1:3. Podczas 

prowadzonych badaŒ zaobserwowano, Ũe wraz ze wzrostem zawartoŜci LiCoO2 w ukğadzie do 

pewnej zawartoŜci, rosğa jego przewodnoŜĺ elektryczna, kt·ra nastňpnie po przekroczeniu tej 

wartoŜci, ulegağa obniŨeniu. NajwyŨsza przewodnoŜĺ, por·wnywalna z przewodnoŜciŃ elektrod 

wytworzonych z czystego NiO, odnotowana zostağa dla systemu w kt·rym LiFeO2 oraz NiO 

pozostawağy w stosunku 1:3. 

Lit  

Elektrolit stosowany w wňglanowym ogniwie paliwowym stanowi eutektycznŃ 

mieszaninň wňglan·w litu i potasu. Podczas proces·w rozruchu ogniwa, nikiel, bňdŃcy 

materiağem katody jest utleniany in situ do tlenku niklu, kt·ry nastňpnie ulega procesom 

litowania, na skutek obecnoŜci elektrolitu [96]. M. J. Escudero i inni [97] w swojej pracy 

zbadali stabilnoŜĺ oraz aktywnoŜĺ katalitycznŃ tlenku niklu domieszkowanego litem  

(Li xNi1-xO, gdzie x = 0,3 õ 0,4). W ramach prowadzonych badaŒ tlenki Li 0,4Ni0,6O, 

Li 0,35Ni0,65O, Li0,3Ni0,7O wytworzone zostağy metodŃ mokrej syntezy. Nastňpnie poprzez 

sprasowanie i spieczenie proszk·w, wytworzono pr·bki, kt·re poddane zostağy dalszym 

badaniom. Wytworzone materiağy charakteryzowağy siň morfologiŃ i aktywnoŜciŃ katalitycznŃ 

zbliŨonŃ do tlenku niklu, jednakŨe uzyskane wartoŜci impedancji byğy o rzŃd wielkoŜci niŨsze. 
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Dodatek litu spowodowağ takŨe zmniejszenie rozpuszczalnoŜci elektrody w Ŝrodowisku 

elektrolitu, wydğuŨajŃc tym samym czas pracy ogniwa. 

M. Kang i inni [98] w swojej pracy wytworzyli katody wňglanowego ogniwa paliwowego 

domieszkowane 25, 35 i 45% wag. elektrolitu. W ramach procesu wytwarzania proszek niklu 

wraz z eutektycznŃ mieszaninŃ wňglan·w litu i potasu poddany zostağ mieleniu w mğynie 

kulowym, a nastňpnie uformowany metodŃ odlewania na sucho (ang. dry casting). Tak 

przygotowane materiağy poddano badaniom elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej 

oraz testom wydajnoŜci w warunkach pracy wňglanowego ogniwa paliwowego. Dla materiağu 

o zawartoŜci 25% wag. elektrolitu uzyskano maksymalne napiňcie wynoszŃce 0,867 V, podczas 

gdy dla katody niemodyfikowanej otrzymano 0,819 V. Wprowadzenie elektrolitu do struktury 

elektrody spowodowağo takŨe rozwiniňcie powierzchni elektrody oraz zmniejszenie oporu 

transferu ğadunku. Natomiast, dodatek wiňkszej iloŜci elektrolitu skutkowağ zmniejszeniem 

wydajnoŜci ogniwa. 

InnŃ metodŃ wprowadzenia litu do katody wňglanowego ogniwa paliwowego byğo 

naniesienie warstwy nanoczŃstek LiNiO2 na konwencjonalnŃ katodň niklowŃ metodŃ tape 

casting [99]. Wprowadzenie warstwy LiNiO2 spowodowağo zwiňkszenie powierzchni aktywnej 

elektrody, jej polaryzacji i przewodnoŜci elektrycznej oraz obniŨenie oporu transferu ğadunku. 

UmoŨliwiğo to obniŨenie temperatury pracy ogniwa z 650ÁC do 600ÁC. Dla wňglanowego 

ogniwa paliwowego z dwuwarstwowŃ katodŃ maksymalne uzyskane napiňcie wynosiğo 0,87 V, 

podczas gdy dla ogniwa z niemodyfikowanŃ katodŃ otrzymano 0,81 V. 

Magnez 

Tlenek magnezu (MgO) wprowadzany byğ do materiağu katody wňglanowego ogniwa 

paliwowego w celu zmniejszenia rozpuszczalnoŜci tlenku niklu w Ŝrodowisku stopionych 

wňglan·w [100]. Choi i inni [101] w swojej pracy zbadali wpğyw dodatku 5 oraz 10% wag. 

MgO wprowadzonego w spos·b objňtoŜciowy na porowatoŜĺ, rozpuszczalnoŜĺ oraz 

przewodnoŜĺ materiağu katody. We wszystkich przypadkach dodatek tlenku magnezu 

spowodowağ zwiňkszenie porowatoŜci elektrod, co stanowi zjawisko korzystne z uwagi na 

moŨliwoŜĺ zastosowania wiňkszych przepğyw·w gaz·w, a takŨe rozwiniňcie powierzchni 

wğaŜciwej, na kt·rej zachodzŃ reakcje katodowe. Dodatek 10% wag. MgO spowodowağ, 

jednakŨe spadek przewodnoŜci elektrycznej o ok. 14 S/cm2 w odniesieniu do czystego tlenku 

niklu, a takŨe spadek wğaŜciwoŜci wytrzymağoŜciowych elektrod. W przypadku mniejszego 

dodatku tlenku magnezu, przewodnoŜĺ elektrody byğa zbliŨona do przewodnoŜci NiO.  
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InnŃ metodň wprowadzenia magnezu do katody niklowej stanowiğo domieszkowanie jej 

zğoŨonym tlenkiem MgFe2O4 [102]. Tlenek ten wybrany zostağ na podstawie wczeŜniejszych 

doniesieŒ literaturowych, dotyczŃcych pozytywnych efekt·w domieszkowania katody 

wňglanowego ogniwa paliwowego tlenkami z ukğad·w LiCoO2-LiFe2O4. W swojej pracy, 

autorzy dokonali modyfikacji LiFe2O4 przy uŨyciu magnezu, w celu zwiňkszenia jego 

przewodnoŜci. Z wykorzystaniem techniki tape casting wytworzono katodň o zawartoŜci 

3% wag. MgFe2O4. Nastňpnie pr·bka ostağa wyŨarzona i poddana analizie wydajnoŜci 

w wňglanowym ogniwie paliwowym. Zbadano takŨe rozpuszczalnoŜĺ wytworzonego materiağu 

w Ŝrodowisku stopionych wňglan·w. RozpuszczalnoŜĺ katody modyfikowanej MgFe2O4 

stanowiğa 0,25% rozpuszczalnoŜci katody z NiO, natomiast wydajnoŜĺ ogniwa 

z modyfikowanŃ katodŃ byğa zbliŨona do wydajnoŜci ogniwa referencyjnego. Dodatek 

magnezu stanowi zatem obiecujŃcŃ modyfikacjň pod kŃtem ograniczenia rozpuszczalnoŜci 

katody w Ŝrodowisku stopionych wňglan·w, nie przynoszŃc jednoczeŜnie wymiernych korzyŜci 

w zakresie uzyskiwanych gňstoŜci mocy. 

Tlenek itru  

Tlenek itru (Y2O3) wprowadzony zostağ do materiağu katody wňglanowego ogniwa 

paliwowego w celu zmniejszenia jej rozpuszczalnoŜci w Ŝrodowisku stopionych wňglan·w, 

a takŨe zwiňkszenia jej aktywnoŜci katalitycznej w reakcji redukcji tlenu. Proces wytw·rczy 

przebiegağ wieloetapowo i obejmowağ kolejno przygotowanie gňstw, poprzez mielenie 

skğadnik·w w mğynie kulowym, formowanie taŜm z gňstwy metodŃ tape casting oraz 

wyŨarzanie tak uzyskanych materiağ·w. Przygotowano pr·bki zawierajŃce kolejno 0,3, 0,6 oraz 

1,0% wag. Y2O3, a nastňpnie zbadano ich wğaŜciwoŜci. Dodatek tlenku itru spowodowağ 

obniŨenie rozpuszczalnoŜci elektrody o rzŃd wielkoŜci w odniesieniu do katody 

referencyjnej (NiO). Ponadto, wraz ze wzrostem zawartoŜci tlenku itru, odnotowano spadek 

opornoŜci elektrody. Optymalne wğaŜciwoŜci uzyskano dla pr·bki o zawartoŜci 1% wag. 

Y2O3 [103]. 

Niob 

Niob, a w szczeg·lnoŜci jego tlenki sŃ materiağami znanymi z dobrych wğaŜciwoŜci 

katalitycznych w reakcjach utleniania, jednakŨe jak wykazağy badania, mogŃ byĺ one 

stosowane takŨe jako katalizator w reakcjach redukcji np. tlenu [104]. W przeprowadzonych 

dotychczas badaniach podjňto pr·by wytworzenia katody wňglanowego ogniwa paliwowego 

z utlenionego powierzchniowo stopu niklu z niobem. Niob wprowadzany byğ na powierzchniň 
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niklu, stanowiŃcego materiağ katody, poprzez elektrochemicznŃ redukcjň jon·w niobu (IV) 

z roztworu mieszaniny eutektycznej fluork·w sodu i litu. Wprowadzenie niobu na 

powierzchniň katody spowodowağo spadek jej rozpuszczalnoŜci w Ŝrodowisku stopionych 

wňglan·w o 9 ppm, w odniesieniu do rozpuszczalnoŜci tlenku niklu. MoŨe byĺ to tğumaczone 

tworzeniem siň na powierzchni elektrody zğoŨonego tlenku NiO-Nb2O5, kt·ry obniŨa 

aktywnoŜĺ powierzchni [105,106]. Przeprowadzono takŨe pr·bň nanoszenia cienkiej warstwy 

Nb2O5 na powierzchniň komercyjnej katody niklowej metodŃ ALD [104]. We wspomnianej 

pracy wytworzone zostağy cztery pr·bki o gruboŜci warstw odpowiednio 5, 20, 50 i 300 nm. 

Dla pr·bek z warstwŃ Nb2O5 o gruboŜci od 20 do 300 nm odnotowano spadek rozpuszczalnoŜci 

elektrody. WartoŜci OCV uzyskiwane podczas badaŒ byğy zbliŨone do wartoŜci uzyskiwanych 

dla czystego NiO. Analiza XPS wykazağa, Ũe na powierzchni elektrody obecna jest mieszanina 

faz Ni-Nb-Li -O, co moŨe Ŝwiadczyĺ o katalitycznym dziağaniu warstwy tlenku niobu. Pomimo 

tego, rola niobu w mechanizmie reakcji redukcji tlenu na katodzie wňglanowego ogniwa 

paliwowego nie jest wyjaŜniona. Konieczne jest zatem przeprowadzenie bardziej 

szczeg·ğowych badaŒ z zakresu kinetyki reakcji. 

Cer 

Kolejnym pierwiastkiem rozwaŨanym jako dodatek do katody wňglanowego ogniwa 

paliwowego jest tlenek ceru (CeO2). Tlenek ten wprowadzany jest w celu zwiňkszenia 

stabilnoŜci tlenku niklu w Ŝrodowisku stopionych wňglan·w. JednakŨe, materiağ ten stanowi 

r·wnieŨ obiecujŃcy dodatek katalityczny z uwagi na fakt, iŨ tlenki ceru stosowane sŃ obecnie 

m. in. jako katalizatory tr·jdroŨne w przemyŜle motoryzacyjnym [107].  

Jednym ze sposob·w wprowadzenia tlenku ceru do objňtoŜci katody jest proces 

impregnacji proszku niklu przy uŨyciu azotanu ceru [107,108]. Nastňpnie, tak przygotowany 

proszek wykorzystywany jest do wytworzenia katody wňglanowego ogniwa paliwowego. 

Badania [107] wykazağy, Ũe spadek porowatoŜci modyfikowanego materiağu, na skutek 

utleniania in situ jest niŨszy, niŨ w przypadku katod wytworzonych z czystego niklu, a  rozkğad 

wielkoŜci por·w w obu elektrodach jest por·wnywalny. Ponadto, w pr·bce poddanej 

modyfikacjom, odnotowano zwiňkszenie szybkoŜci reakcji utleniania. Podczas badaŒ autorzy 

przeanalizowali takŨe wpğyw obecnoŜci tlenku ceru na przebieg procesu litowania. W wyniku 

analizy obraz·w dyfrakcyjnych stwierdzono, Ũe zawartoŜĺ litu w pr·bkach zawierajŃcych CeO2 

jest wiňksza niŨ w przypadku pr·bek z NiO, a zatem katody z dodatkiem ceru powinny 

charakteryzowaĺ siň lepszŃ przewodnoŜciŃ oraz stabilnoŜciŃ chemicznŃ. M. J. Escudero i inni 

[108] dowiedli takŨe, Ũe rozpuszczalnoŜĺ katod niklowych modyfikowanych tlenkiem ceru 
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w Ŝrodowisku stopionych wňglan·w jest niŨsza niŨ w przypadku materiağ·w nie poddanych 

modyfikacjom. Zatem, korzystny wpğyw obecnoŜci tlenku ceru na przebieg reakcji redukcji 

tlenu, wynika najprawdopodobniej z faktu, iŨ CeO2 peğni rolň donora tlenu, co zwiňksza 

szybkoŜĺ jej zachodzenia. 

Przeprowadzono r·wnieŨ badania majŃce na celu ustalenie wpğywu obecnoŜci warstwy 

tlenku ceru naniesionej na powierzchniň katody wňglanowego ogniwa paliwowego na jej 

wğaŜciwoŜci. V. Albin i inni [79] w swojej pracy przeanalizowali wğaŜciwoŜci warstw CeO2 

nanoszonych metodŃ napylania. Na pğytkach niklowych wytworzone zostağy warstwy tlenku 

ceru o gruboŜciach 0,6 i 1,2 Õm. Charakteryzowağy siň one dobrym rozwiniňciem powierzchni 

i wysokŃ jakoŜciŃ, jednakŨe po dğugotrwağej ekspozycji w Ŝrodowisku stopionych wňglan·w 

adhezja powğoki do powierzchni niklowej wyraŦnie sğabğa, co stanowi istotnŃ wadň powğok 

wytwarzanych metodŃ napylania. InnŃ metodŃ nanoszenia powğok zastosowanŃ dla tlenku ceru 

byğo ALD (ang. Atomic Laser Deposition) [109]. Na komercyjnie dostňpne katody niklowe 

naniesiono warstwy CeO2 o gruboŜciach 27 oraz 127 nm. W wyniku przeprowadzonych badaŒ 

ustalono, Ũe powierzchniowy dodatek tlenku ceru do katody wňglanowego ogniwa paliwowego 

powoduje znaczŃcy spadek jej rozpuszczalnoŜci (o ok. 50% w por·wnaniu do katody nie 

poddanej modyfikacjom), a wğaŜciwoŜci elektrochemiczne wytworzonych materiağ·w zbliŨone 

sŃ do wğaŜciwoŜci materiağ·w wykorzystywanych komercyjnie. JednakŨe czas, niezbňdny do 

uzyskania stabilnej katody o rozwiniňtej powierzchni, w przypadku elektrody pokrytej CeO2 

nanoszonym metodŃ ALD jest dğuŨszy niŨ w przypadku powszechnie stosowanych materiağ·w. 

Ze wzglňdu na wğaŜciwoŜci katalityczne oraz stabilnoŜĺ w podwyŨszonych temperaturach 

w Ŝrodowisku stopionych wňglan·w, modyfikacje z zastosowaniem ceru stanowiŃ obiecujŃcy 

kierunek badaŒ. 

Lantan 

Tlenek lantanu znajduje szerokie zastosowanie w przemyŜle i technice. Jest on stosowany 

m.in. jako katalizator w przemyŜle motoryzacyjnym, w procesach produkcji etanolu, a takŨe 

jako ogniotrwağy tlenek w Ŝwiatğach wapiennych [110]. W przypadku katody wňglanowego 

ogniwa paliwowego moŨe byĺ on wprowadzany w celu obniŨenia jej rozpuszczalnoŜci 

w Ŝrodowisku stopionych wňglan·w. Z dotychczas przeprowadzonych badaŒ wynika, Ũe 

umoŨliwia on na ograniczenie rozpuszczalnoŜci katody w najwiňkszym stopniu, w odniesieniu 

do dodatk·w innych prostych tlenk·w pierwiastk·w ziem rzadkich [110ï114]. Brak jest jednak 

badaŒ dotyczŃcych wpğywu dodatku lantanu na moŨliwe do uzyskania osiŃgi wňglanowego 

ogniwa paliwowego.  
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ZğoŨone tlenki metali ziem rzadkich: 

Do grupy tej zaliczane sŃ przewodniki o mieszanej przewodnoŜci elektronowojonowej 

MIECs (ang. Mixed Ionic and Electronic Conductors) o strukturze perowskitu takie jak 

np. LaxSr1-xCoyFe1-yO3, BaxSr1-xCoyFe1-yO3, GdxSr1-xCoO3. Z uwagi na mieszany typ 

przewodnictwa, materiağy te zostağy szeroko przeanalizowane pod kŃtem zastosowania 

w stağotlenkowym ogniwie paliwowym (SOFC). WykazujŃ one r·wnieŨ wysokŃ aktywnoŜĺ 

katalitycznŃ w reakcji redukcji tlenu, a zatem stanowiŃ potencjalne rozwiŃzanie do 

zastosowania w postaci domieszki do katody wňglanowego ogniwa paliwowego [115].  

LSCF (La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3) naniesiony zostağ na powierzchniň porowatej katody 

niklowej, kt·ra uprzednio poddana zostağa procesom litowania i utleniania in situ w ogniwie, 

metodŃ odsysania pr·Ũniowego. W efekcie uzyskano porowatŃ warstwň, w kt·rej czŃsteczki 

LSCF znajdowağy siň nie tylko na powierzchni katody, ale takŨe na wewnňtrznych Ŝcianach 

por·w. Nastňpnie przygotowane pr·bki, o r·Ũnej zawartoŜci LSCF, poddano badaniom 

wğaŜciwoŜci elektrochemicznych oraz stabilnoŜci chemicznej w roztworze stopionych 

wňglan·w. We wszystkich przypadkach gňstoŜci mocy, uzyskiwane dla pr·bek poddanych 

modyfikacjom powierzchniowym, byğy wyŨsze niŨ wartoŜci uzyskiwane dla katody niklowej. 

Wprowadzenie LSCF na powierzchniň elektrody zmniejszyğo takŨe jej rozpuszczalnoŜĺ 

w Ŝrodowisku elektrolitu [115]. 

Inny przykğad materiağu, o mieszanym typie przewodnictwa, analizowanego pod kŃtem 

zastosowania jako domieszka do katody wňglanowego ogniwa paliwowego, stanowi GSC 

(Gd0.6Sr0.4CoO3).  Wprowadzony zostağ on na powierzchniň niklowej katody, przygotowanej 

tak jak w przypadku proszku LSCF [115], metodŃ odsysania pr·Ũniowego. Dodatek GSC 

pozwala nie tylko na zwiňkszenie szybkoŜci reakcji redukcji tlenu, zachodzŃcej na katodzie 

i obniŨenie jej rozpuszczalnoŜci w Ŝrodowisku stopionych wňglan·w, ale umoŨliwia takŨe 

obniŨenie temperatury pracy ogniwa do ok. 600ÁC, co w spos·b korzystny wpğywa na trwağoŜĺ 

jego komponent·w [116]. 

Tlenki bizmutu domieszkowane pierwiastkami ziem rzadkich 

Za miejsce zachodzenia katodowej reakcji elektrochemicznej uwaŨane sŃ granice 

potr·jne, a zatem jednym ze sposob·w zwiňkszenia szybkoŜci reakcji jest rozwiniňcie ich 

powierzchni. MoŨe ono zostaĺ zrealizowane poprzez dodatek do niklowej katody, materiağu 

o niskiej zwilŨalnoŜci. Przykğadem materiağ·w mogŃcych znaleŦĺ zastosowanie we 

wspomnianym rozwiŃzaniu, sŃ materiağy bazujŃce na tlenku bizmutu. Zostağy one 

przeanalizowane pod kŃtem zastosowania ich w SOFC, ze wzglňdu na dobrŃ przewodnoŜĺ 
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jon·w tlenu. Ponadto, materiağy te charakteryzujŃ siň niewielkŃ zwilŨalnoŜciŃ przez mieszaninň 

stopionych wňglan·w litu i potasu, stanowiŃcŃ elektrolit wňglanowego ogniwa 

paliwowego [117]. Tlenek bizmutu stabilizowany itrem oraz samarem Bi1.5Y0.3Sm0.2O3 (BYS), 

o strukturze fluorytu, jest obecnie stosowany w procesach dehydrokondensacji utleniajŃcej 

metanu, z uwagi na dobre wğaŜciwoŜci katalityczne oraz budowň strukturalnŃ, charakteryzujŃcŃ 

siň wysokŃ przepuszczalnoŜciŃ tlenu [118ï120]. Prowadzone sŃ r·wnieŨ badania nad 

wykorzystaniem tego tlenku do modyfikacji wğaŜciwoŜci elektrod stağotlenkowego ogniwa 

paliwowego [121]. 

H. Nguyen i inni [117] w swojej pracy zbadali wpğyw powierzchniowego dodatku BYS 

do katody MCFC, na wydajnoŜĺ ogniwa. BYS wprowadzony zostağ na powierzchniň porowatej 

katody niklowej metodŃ infiltracji. Na skutek tak przeprowadzonego procesu na powierzchni 

elektrody powstağa porowata warstwa, a czŃsteczki BYS, podobnie jak w przypadku 

wspomnianego wczeŜniej LSCF [115], znajdowağy siň r·wnieŨ na wewnňtrznych Ŝcianach 

por·w. Podczas test·w wydajnoŜci ogniwa, gňstoŜci mocy uzyskiwane przy zastosowaniu 

katody z dodatkiem BYS, byğy wyŨsze niŨ osiŃgane w ogniwie z katodŃ nie poddanŃ 

modyfikacjom. Ponadto, zastosowanie domieszki BYS, pozwoliğo na obniŨenie temperatury 

pracy ogniwa do ok. 600ÁC. 

Na podstawie przeprowadzonych badaŒ, moŨna stwierdziĺ, iŨ materiağy na bazie tlenku 

bizmutu wykazujŃ wğaŜciwoŜci, kt·re w zastosowaniu jako domieszka do materiağu katody 

wňglanowego ogniwa paliwowego, w znaczŃcy spos·b mogŃ poprawiĺ jego wydajnoŜĺ. 

Istnieje jednak koniecznoŜĺ prowadzenia dalszych badaŒ, majŃcych na celu optymalizacjň 

skğadu chemicznego i wğaŜciwoŜci kompozytowych elektrod MCFC. 

Srebro 

Srebro byğo materiağem pierwotnie stosowanym do wytwarzania katod MCFC, ze 

wzglňdu na swojŃ stabilnoŜĺ termodynamicznŃ w atmosferze tlenu w podwyŨszonych 

temperaturach. Wykazuje ono jednak takŨe duŨŃ rozpuszczalnoŜĺ w Ŝrodowisku stopionych 

wňglan·w [33]. Domieszki srebra stosowane byğy w przypadku innego rodzaju ogniw 

paliwowych, takich jak np. SOFC [122ï125]. W przypadku ogniwa stağotlenkowego srebro 

wprowadzone do katody z BSCF (Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3) pozwoliğo na uzyskanie wyŨszych 

gňstoŜci mocy niŨ w przypadku ogniwa z katodŃ niepoddanŃ modyfikacji [126,127].  

R. Vinodh i inni [128] w swojej pracy badali wpğyw domieszki Ag na wňglowŃ katodň 

alkaicznego ogniwa paliwowego (AFC). W tym przypadku srebro peğniğo rolň katalizatora, 

jednak zbadano takŨe jego stabilnoŜĺ w wysokich temperaturach i na podstawie uzyskanych 
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wynik·w stwierdzono, iŨ moŨe ono stanowiĺ interesujŃcy przedmiot badaŒ w zastosowaniach 

do uŨytku wysokotemperaturowego, a zatem stwarza ono moŨliwoŜci do poprawy wğaŜciwoŜci 

prŃdowych wňglanowych ogniw paliwowych, przy domieszkowanej katodzie NiO/Ag. 

W ramach wstňpnych badaŒ prowadzŃcych do okreŜlenia tematyki niniejszej rozprawy 

doktorskiej, autorka pracy udowodniğa takŨe pozytywny wpğyw warstwy srebra, nanoszonej 

technikŃ tape casting na powierzchniň katody wňglanowego ogniwa paliwowego, na jego 

wydajnoŜĺ [129]. W pracy tej, na podğoŨe stanowiŃce powszechnie stosowanŃ katodň niklowŃ 

naniesiono warstwň srebra. W wyniku przeprowadzonej analizy dowiedziono, Ũe obecnoŜĺ tej 

warstwy zwiňksza uzyskiwanŃ podczas pracy ogniwa maksymalnŃ gňstoŜĺ mocy o 50% 

w odniesieniu do ogniwa z katodŃ nie poddanŃ modyfikacjom. Jest to spowodowane faktem, iŨ 

srebro charakteryzuje siň wysokŃ przewodnoŜciŃ elektrycznŃ oraz aktywnoŜciŃ katalitycznŃ 

w reakcji redukcji tlenu. Ponadto, z uwagi na fakt, iŨ nie jest ono zwilŨalne przez eutektycznŃ 

mieszaninň wňglan·w litu i potasu, peğniŃcŃ rolň elektrolitu, powierzchnia metaliczna warstwy 

stanowi dodatkowŃ powierzchniň aktywnŃ, na kt·rej mogŃ zachodziĺ reakcje katodowe. 

Podsumowanie 

Podsumowanie badaŒ, kt·rych tematykň stanowiğy modyfikacje skğadu chemicznego 

katody wňglanowego ogniwa paliwowego przedstawiono w tabeli 2.1. Zaprezentowane wyniki 

wskazujŃ, Ũe dodatek tytanu i jego tlenku, tlenk·w kobaltu, tlenku magnezu domieszkowanego 

Ũelazem, tlenku itru, niobu i jego tlenku, tlenku ceru, tlenku lantanu oraz zğoŨonych tlenk·w 

metali ziem rzadkich, takich jak LSCF (La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3) czy GSC (Gd0.6Sr0.4CoO3) 

powodujŃ zmniejszenie rozpuszczalnoŜci katody w warunkach pracy ogniwa, zwiňkszajŃc tym 

samym jego trwağoŜĺ. BadaŒ, prezentujŃcych modyfikacje, majŃce pozytywny wpğyw na 

wğaŜciwoŜci elektrochemiczne katody MCFC oraz osiŃgi ogniwa, jest stosunkowo mniej. 

Dowiedziono, Ũe dodatki tlenku itru oraz srebra zmniejszajŃ opornoŜĺ elektrody, umoŨliwiajŃc 

uzyskanie wyŨszej wydajnoŜci, niŨ w przypadku ogniwa z katodŃ nie poddanŃ modyfikacjom. 

Zwiňkszenie osiŃganych maksymalnych gňstoŜci mocy umoŨliwia takŨe dodatek 

LSCF (La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3) oraz BYS (Bi1.5Y0.3Sm0.2O3). 

W celu rozwoju technologii wňglanowych ogniw paliwowych konieczne jest zatem 

dalsze poszukiwanie rozwiŃzania, kt·re umoŨliwiğoby zwiňkszenie osiŃganych wartoŜci 

maksymalnych gňstoŜci mocy.  
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Tabela 2.1 Podsumowanie przeprowadzonych dotychczas modyfikacji skğadu chemicznego katody wňglanowego 

ogniwa paliwowego 

Modyfikacja skğadu chemicznego Wpğyw dodatku chemicznego na 

mikrostrukturň i wğaŜciwoŜci katody 

MCFC 

ťr·dğo 
materiağ metoda 

Ni-Ti  stopowanie - spadek rozpuszczalnoŜci katody [75,76] 

TiO 2 zol-Ũel - spadek rozpuszczalnoŜci katody [77] 

 ALD - zmniejszenie opornoŜci ukğadu, 

- spadek rozpuszczalnoŜci katody, 

- wydajnoŜĺ zbliŨona do ogniwa 

z niemodyfikowanŃ katodŃ 

[77,78] 

 napylanie - spadek rozpuszczalnoŜci katody, 

- zmniejszenie przewodnoŜci ukğadu, 

- niska stabilnoŜĺ warstwy 

w warunkach pracy ogniwa 

[79] 

CoO fuzja mechaniczna - spadek rozpuszczalnoŜci katody, 

- wartoŜci napiňcia uzyskiwane podczas 
pracy ogniwa nieznacznie niŨsze, niŨ 

w przypadku zastosowania katody 

niemodyfikowanej 

[85] 

Co3O4 enkapsulacja czŃstek 

niklu tlenkiem ceru 
- spadek rozpuszczalnoŜci katody, 

- wartoŜci napiňcia uzyskiwane podczas 
pracy ogniwa nieznacznie niŨsze, niŨ 

w przypadku zastosowania katody 

niemodyfikowanej 

[86]  

Co3O4, LiCoO2 dodatek 

objňtoŜciowy 
- spadek rozpuszczalnoŜci katody, 

- wartoŜci napiňcia uzyskiwane podczas 
pracy ogniwa nieznacznie niŨsze, niŨ 

w przypadku zastosowania katody 

niemodyfikowanej  

[84] 

LiCoO 2 warstwa naniesiona 

technikŃ tape casting 
- spadek rozpuszczalnoŜci katody, 

- wartoŜci napiňcia uzyskiwane podczas 
pracy ogniwa nieznacznie niŨsze, niŨ 

w przypadku zastosowania katody 

niemodyfikowanej 

[83] 

 elektroliza 

w warunkach 

potencjostatycznych 

- spadek rozpuszczalnoŜci katody, 

- wartoŜci napiňcia uzyskiwane podczas 
pracy ogniwa zbliŨone, do wartoŜci 

uzyskanych przy zastosowaniu katody 

niemodyfikowanej 

[87] 

Co3O4, LiCoO 2, 

LiMg 0,05Co0,95O2, 

Co/Ce 

zol- Ũel - spadek rozpuszczalnoŜci katody, 

- wartoŜci napiňcia uzyskiwane podczas 
pracy ogniwa zbliŨone, do wartoŜci 

uzyskanych przy zastosowaniu katody 

niemodyfikowanej 

[88ï93] 

LiCoO 2-LiFeO2  - spadek rozpuszczalnoŜci katody, [81,94,95] 
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- wartoŜci napiňcia uzyskiwane podczas 
pracy ogniwa zbliŨone, do wartoŜci 

uzyskanych przy zastosowaniu katody 

niemodyfikowanej 

MgO dodatek 

objňtoŜciowy 
- wzrost porowatoŜci katody, 

- przewodnoŜĺ zbliŨona do 

przewodnoŜci katody 

niemodyfikowanej 

[101] 

MgFe2O4 dodatek 

objňtoŜciowy 
- spadek rozpuszczalnoŜci katody, 

- wydajnoŜĺ zbliŨona do ogniwa 

z niemodyfikowanŃ katodŃ 

[102] 

Y2O3 dodatek 

objňtoŜciowy 
- spadek rozpuszczalnoŜci i opornoŜci 

katody 
[103] 

Nb elektrochemiczna 

redukcja jon·w niobu 

(IV)  

- spadek rozpuszczalnoŜci katody 
[105,106] 

Nb2O5 ALD - spadek rozpuszczalnoŜci katody, 

- uzyskane wartoŜci OCV zbliŨone do 
ogniwa z niemodyfikowanŃ katodŃ 

[104] 

CeO2 impregnacja proszku 

niklu 
- wzrost porowatoŜci i spadek 

rozpuszczalnoŜci katody 
[107,108] 

 napylanie - wysokie rozwiniňcie powierzchni 

katody, 

- niewystarczajŃca adhezja warstwy do 

podğoŨa Ni 

[79] 

 ALD - spadek rozpuszczalnoŜci katody, 

- wğaŜciwoŜci elektrochemiczne 

materiağu zbliŨone do wğaŜciwoŜci 

katody niemodyfikowanej 

[109] 

La2O3 synteza w stanie 

stağym 
- spadek rozpuszczalnoŜci katody 

[110ï114] 

LSCF odsysanie pr·Ũniowe - spadek rozpuszczalnoŜci katody, 

- wzrost maksymalnej gňstoŜci mocy 
uzyskiwanej podczas pracy ogniwa  

[115] 

GSC odsysanie pr·Ũniowe - spadek rozpuszczalnoŜci katody, 

- wzrost szybkoŜci reakcji redukcji 

tlenu  

[116] 

BYS infiltracja - wzrost maksymalnej gňstoŜci mocy 
uzyskiwanej podczas pracy ogniwa 

[117] 

Ag warstwa naniesiona 

technikŃ tape casting 
- wzrost maksymalnej gňstoŜci mocy 

uzyskiwanej podczas pracy ogniwa 
[129] 
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3. Geneza pracy na tle nowoczesnych rozwiŃzaŒ materiağowych 

Z uwagi na wysokie Ŝwiatowe zapotrzebowanie energetyczne oraz panujŃcy kryzys 

klimatyczny istnieje koniecznoŜĺ poszukiwania alternatywnych Ŧr·değ energii, 

umoŨliwiajŃcych zmniejszenie wpğywu sektora energetycznego na Ŝrodowisko. Przykğad 

takiego typu rozwiŃzania stanowiŃ wňglanowe ogniwa paliwowe (MCFC) dziağajŃce 

w rozproszonych systemach produkcji energii. JednakŨe, dalszy rozw·j oraz zwiňkszenie 

aplikacyjnoŜci tego typu rozwiŃzaŒ wymaga przeprowadzenia badaŒ, majŃcych na celu 

poprawň wydajnoŜci oraz trwağoŜci eksploatacyjnej urzŃdzeŒ. Jest to realizowane m. in. 

poprzez projektowanie oraz optymalizacjň skğadu chemicznego i mikrostruktury materiağ·w 

stosowanych na poszczeg·lne komponenty wňglanowego ogniwa paliwowego. Badania te majŃ 

na celu poprawň wğaŜciwoŜci elektrochemicznych materiağ·w oraz ograniczenie ich 

rozpuszczalnoŜci w Ŝrodowisku elektrolitu, w warunkach pracy ogniwa. 

Jak wspomniano w Rozdziale 1.3, z uwagi na kinetykň reakcji, gğ·wny czynnik 

ograniczajŃcy wydajnoŜĺ wňglanowego ogniwa paliwowego stanowi katoda. Dotychczas 

prowadzone badania w wiňkszoŜci skupiağy siň na tematyce modyfikacji skğadu chemicznego 

tej elektrody pod kŃtem zwiňkszenia jej trwağoŜci, poprzez zmniejszenie rozpuszczalnoŜci 

materiağu w warunkach pracy ogniwa. Opracowane rozwiŃzania umoŨliwiajŃ ograniczenie 

degradacji komponent·w, tym samym wydğuŨajŃc czas pracy wňglanowego ogniwa 

paliwowego. JednakŨe, jak dotŃd nie odnotowano znaczŃcej poprawy wydajnoŜci urzŃdzeŒ, na 

skutek modyfikacji skğadu chemicznego ich elektrod. 

RozwiŃzanie zastosowane w ramach niniejszej pracy doktorskiej, ma na celu 

wykorzystanie synergicznego dziağania dodatku srebra na wğaŜciwoŜci katalityczne 

i przewodnoŜĺ elektrody oraz poprawy wğaŜciwoŜci mechanicznych wytwarzanych materiağ·w 

poprzez wprowadzenie do ich struktury pianki niklowej. Srebro, jako pierwiastek chemiczny 

o najwyŨszej przewodnoŜci elektrycznej, stanowi obiecujŃcŃ domieszkň do katody 

wňglanowego ogniwa paliwowego. Jego obecnoŜĺ uğatwi transport elektron·w, poprzez 

zmniejszenie opornoŜci elektrody oraz zwiňkszy jej aktywnoŜĺ katalitycznŃ w reakcji redukcji 

tlenu, co w pozytywny spos·b wpğynie na wydajnoŜĺ wňglanowego ogniwa paliwowego. 

Ponadto, z uwagi na fakt iŨ srebro jest sğabo zwilŨalne przez eutektycznŃ mieszaninň wňglan·w 

litu i potasu, wykorzystywanŃ jako elektrolit wňglanowego ogniwa paliwowego, jego obecnoŜĺ 

w strukturze katody, zwiňkszy gňstoŜĺ granic potr·jnych, kt·re uznawane sŃ za miejsca 

zachodzenia reakcji elektrodowych. Zwiňkszenie gňstoŜci TPB w strukturze, jest jednoznaczne 

z wystňpowaniem wiňkszej liczby miejsc aktywnych do zachodzenia reakcji 
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elektrochemicznych, co w znaczŃcy spos·b zwiňksza wydajnoŜĺ ogniwa. Wprowadzenie do 

struktury katody wzmocnienia w postaci pianki niklowej, ma na celu unikniňcie zmian 

wymiar·w elektrod na skutek przeprowadzonej obr·bki cieplnej oraz zwiňkszenie ich trwağoŜci 

podczas montaŨu komponent·w ogniwa. Ponadto, zastosowane zostanŃ techniki wytwarzania, 

kt·re z uwagi na szerokie zastosowanie w przemyŜle, dajŃ potencjalnŃ moŨliwoŜĺ 

komercjalizacji wypracowanego w ramach niniejszej pracy doktorskiej rozwiŃzania 

i zastosowania go w produkcji na wiňkszŃ skalň. 

Badania w dziedzinie projektowania i modyfikacji skğadu chemicznego komponent·w 

wňglanowego ogniwa paliwowego, w celu zwiňkszenia jego wydajnoŜci, wraz z badaniami 

w obszarze projektowania mikrostruktury tych komponent·w, stanowiŃ czňŜĺ szerszego 

obszaru dziağalnoŜci naukowej zespoğu badawczego Wydziağu InŨynierii Materiağowej 

Politechniki Warszawskiej. Prowadzone badania realizowane byğy we wsp·ğpracy z zespoğem 

badawczym Instytutu Techniki Cieplnej oraz Wydziağem Fizyki Politechniki Warszawskiej. 

Politechnika Warszawska jest obecnie liderem badaŒ w Polsce w obszarze technologii 

wňglanowych ogniw paliwowych  [126]. Prace badawcze prowadzone byğy r·wnieŨ w ramach 

szerokiej wsp·ğpracy miňdzynarodowej z partnerami zagranicznymi takimi jak: SINTEF 

(Norwegia), University of Oslo (Norwegia), czy University of Aveiro (Portugalia). 
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4. Cel naukowy i zakres pracy 

Celem niniejszej pracy doktorskiej byğo zaprojektowanie, wytworzenie 

i charakteryzacja wielowarstwowej katody wňglanowego ogniwa paliwowego modyfikowanej 

dodatkiem srebra, zapewniajŃcej wzrost jego wydajnoŜci. 

 

Zakres pracy obejmowağ: 

¶ wytworzenie dwu- oraz tr·jwarstwowych katod wňglanowego ogniwa paliwowego. 

Katody dwuwarstwowe skğadağy siň z warstwy niklu oraz pianki niklowej, natomiast 

w przypadku katod tr·jwarstwowych wprowadzona zostağa dodatkowo warstwa srebra 

o r·Ũnej gruboŜci, 

¶ przeprowadzenie obserwacji mikrostruktury wytworzonych materiağ·w z wykorzystaniem 

skaningowej mikroskopii elektronowej, 

¶ przeprowadzenie pomiar·w przewodnoŜci elektrycznej wytworzonych materiağ·w 

w temperaturze pokojowej, 

¶ przeprowadzenie pomiar·w przewodnoŜci elektrycznej wytworzonych materiağ·w 

w funkcji temperatury, 

¶ przeprowadzenie pomiar·w osiŃg·w wňglanowego ogniwa paliwowego z modyfikowanŃ 

katodŃ w rzeczywistych warunkach pracy urzŃdzenia, przy zastosowaniu dw·ch natňŨeŒ 

przepğywu gaz·w, 

¶ przeprowadzenie badaŒ wğaŜciwoŜci elektrochemicznych i pomiar skğadowych opor·w 

wewnňtrznych z wykorzystaniem elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej, 

¶ zbadanie trwağoŜci wytworzonych materiağ·w, poprzez przeprowadzenie obserwacji ich 

mikrostruktury po eksploatacji, z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej. 
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5. Materiağy i metody wytwarzania 

W ramach prowadzonych badaŒ wytworzona zostağa dwuwarstwowa katoda 

referencyjna (KWP), skğadajŃca siň z warstwy niklu odlanej bezpoŜrednio na piance niklowej 

(Gelon Lib Co. Ltd., gruboŜĺ 0,5 mm, 100 ppi, gňstoŜĺ powierzchniowa 250 g cm-2) oraz trzy 

katody tr·jwarstwowe modyfikowane dodatkiem warstwy srebra o r·Ũnej gruboŜci 

(KWPCA_01 ï 03). Schemat wytworzonych materiağ·w przedstawiono na rysunku 5.1. 

 
Rys. 5.1 Schemat wytworzonych materiağ·w na piance  

Procesy wytwarzania materiağ·w przebiegağy wielostopniowo i w przypadku 

dwuwarstwowej katody referencyjnej obejmowağy Etap I, II oraz V, natomiast w przypadku 

tr·jwarstwowej katody modyfikowanej dodatkiem srebra, Etapy od I do V. Schemat procesu 

wytwarzania materiağ·w przedstawiono na rysunku 5.4.  

ETAP I : przygotowanie gňstwy na warstwň niklu 

Do wytworzenia masy lejnej na warstwň niklu wykorzystano wysokoobrotowy 

mieszalnik planetarny THINKY ARV ï 930TWIN. Mieszanina plastyfikatora (glikol 

polietylenowy, PEG400) i spoiw polimerowych (karboksymetyloceluloza, CMC oraz 

hydroksypropylometyloceluloza) zostağa poddana mieszaniu z prňdkoŜciŃ 200 obr/min przez 

5 min, pod ciŜnieniem 40 kPa, w celu jej wstňpnej homogenizacji. Nastňpnie do gňstwy dodano 

rozpuszczalnik (woda destylowana), kolejny plastyfikator (gliceryna) oraz antyspieniacz 

i ponownie poddano mieszaniu z prňdkoŜciŃ 600 obr/min przez 10 min, pod ciŜnieniem 40 kPa. 

W kolejnym kroku do mieszaniny dodano dwa rodzaje porogen·w (skrobiň oraz 

poliwinylobutyral, PVB), a nastňpnie wymieszano jŃ z prňdkoŜciŃ 800 obr/min przez 10 min, 

pod ciŜnieniem 40 kPa. Na koŒcu do masy lejnej dodano proszek niklu i ponownie poddano 

mieszaniu w warunkach analogicznych do poprzedniego kroku. 

ETAP II : formowanie warstwy nikl u 

Po zakoŒczeniu procesu przygotowywania gňstwy przeprowadzono formowanie 

z wykorzystaniem techniki tape casting. Warstwa niklu odlana zostağa bezpoŜrednio na 

podğoŨu w postaci pianki niklowej. Do tego celu wykorzystane zostağo stanowisko 

laboratoryjne wyposaŨone w zasobnik do rozprowadzania gňstwy typu ódoctor-bladeô 
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(rysunek 5.2). Dla wszystkich wytwarzanych materiağ·w proces formowania warstwy niklu 

przeprowadzony zostağ w niezmiennych warunkach, przy nastawie wysokoŜci ostrza zasobnika 

typu ódoctor-bladeô r·wnej 1,5 mm (tabela 5.1), z szybkoŜciŃ przesuwu 1,0 cmĿmin-1. 

Po procesie odlewania, materiağy pozostawiono do wyschniňcia, w temperaturze pokojowej 

przez 24 h. 

Tabela 5.1 Parametry procesu formowania taŜm KWP oraz KWPCA_01 - 03 

Pr·bka: 

Nastaw ostrza: 
KWP KWPCA_01 KWPCA_02 KWPCA_03 

Warstwa Ni [mm] 1,5 1,5 1,5 1,5 

Warstwa Ag [mm] 0,0 0,1 0,2 0,3 

 

 

Rys. 5.2 Stanowisko laboratoryjne do wytwarzania materiağ·w technikŃ tape casting: 1) moduğ sterujŃcy,  

2) zasobnik do formowania z gňstwy 'doctor blade', 3) pompa pr·Ũniowa 

ETAP III : przygotowanie gňstwy na warstwň srebra 

Procedura przygotowania gňstwy na warstwň srebra przeprowadzona zostağa w spos·b 

analogiczny do przedstawionej w Etapie I. JednakŨe, w Etapie III zastosowano tylko jeden 

rodzaj porogenu ï skrobiň, a w ostatnim kroku procesu mieszania, zamiast proszku niklu, do 

gňstwy dodany zostağ proszek srebra. Do przygotowania masy lejnej na warstwy srebra, 

wykorzystano mieszalnik planetarny THINKY  ARV ï 930TWIN.  

ETAP IV : formowanie warstwy srebra 

W celu przeprowadzenia proces·w formowania warstw srebra, taŜmy w stanie surowym, 

wytworzone w Etapie II, obr·cono tak, aby powierzchniň, na kt·rej odlane zostağy warstwy 

srebra ponownie stanowiğa pianka niklowa. Nastňpnie przeprowadzono procesy odlewania 
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metodŃ tape casting, przy parametrach nastawy ostrza przedstawionych w tabeli 5.1, 

z szybkoŜciŃ przesuwu 1,0 cmĿmin-1. Wytworzone materiağy pozostawiono do wyschniňcia, 

w temperaturze pokojowej przez 24 h. 

ETAP V: przeprowadzenie obr·bki cieplnej 

Wytworzone taŜmy w stanie surowym poddane zostağy obr·bce cieplnej 

z wykorzystaniem pieca retortowego Czylok FCF-V70CR. Aby zapobiec wystňpowaniu 

odksztağceŒ, podczas proces·w wyŨarzania, pr·bki umieszczone zostağy pomiňdzy 

ceramicznymi porowatymi pğytami (Keralpor S) o gruboŜci 1,6 mm i porowatoŜci otwartej 

wynoszŃcej 38%. Proces prowadzony byğ w atmosferze redukujŃcej (mieszanka  

95% N2+5% H2) przy wydatku 4 LĿmin-1. Proces wyŨarzania przebiegağ wieloetapowo, zgodnie 

ze schematem przedstawionym na rysunku 5.3 i obejmowağ: 

1. Nagrzewanie materiağ·w wraz z piecem do temperatury 200ÁC z szybkoŜciŃ 5ÁCĿmin-1 

i dwugodzinny przystanek temperaturowy, w atmosferze powietrza, w celu usuniňcia 

substancji lotnych, 

2. Nagrzewanie do temperatury 400ÁC z szybkoŜciŃ 1ÁCĿmin-1 i dwugodzinny przystanek 

temperaturowy, w atmosferze redukujŃcej, w celu wypalenia spoiw polimerowych,  

3. Nagrzewanie do temperatury 800ÁC z szybkoŜciŃ 1ÁCĿmin-1 i godzinny przystanek 

temperaturowy, w atmosferze redukujŃcej, w celu spieczenia proszk·w metalicznych 

i uzyskania porowatej struktury. 

 

Rys. 5.3 Schemat obr·bki cieplnej 
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Wytworzone materiağy poddane zostağy charakteryzacji mikrostruktury i wğaŜciwoŜci przy 

zastosowaniu metod opisanych w Rozdziale 6. 

 

Rys. 5.4 Schemat procesu wytwarzania materiağ·w 
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Przedstawione powyŨej materiağy stanowiŃ przedmiot niniejszej rozprawy doktorskiej. 

Natomiast, skğad chemiczny gňstw na poszczeg·lne komponenty, jego optymalizacja oraz 

technika wytwarzania materiağ·w do zastosowania w wňglanowych ogniwach paliwowych, nie 

sŃ przedmiotem prezentowanej analizy i zostağy opracowane w wyniku wczeŜniejszych prac 

prowadzonych przez Zesp·ğ Badawczy Zakğadu Projektowania Materiağ·w Wydziağu 

InŨynierii Materiağowej Politechniki Warszawskiej. 

W celu pogğňbienia analizy i zbadania wpğywu poszczeg·lnych komponent·w katod 

wielowarstwowych na pracň wňglanowego ogniwa paliwowego wytworzona zostağa r·wnieŨ 

jednowarstwowa katoda bez pianki (K) oraz katoda bez pianki z warstwŃ srebra (KWCA). 

GruboŜĺ warstwy srebra wybrana zostağa na podstawie wynik·w przedstawionych 

w Rozdziale 7.4.1 i odpowiadağa gruboŜci warstwy srebra na katodzie piankowej 

(KWPCA_02), dla kt·rej uzyskano najkorzystniejsze wyniki test·w wydajnoŜci w warunkach 

pracy wňglanowego ogniwa paliwowego przy niskich wartoŜciach przepğywu gaz·w. Schemat 

wytworzonych materiağ·w przedstawiono na rysunku 5.5. 

 

Rys. 5.5 Schemat wytworzonych materiağ·w bez pianki 

Procesy wytwarzania katod K oraz KWCA przebiegağy analogicznie do przedstawionych 

we wczeŜniejszej czňŜci rozdziağu, z tŃ r·ŨnicŃ, Ũe odlewanie warstwy niklu odbywağo siň na 

podğoŨu polimerowym, a odlewanie warstwy srebra, bezpoŜrednio na taŜmie niklowej w stanie 

surowym. W przypadku katody niklowej (K) procedura wytwarzania obejmowağa Etap I, II 

oraz V, natomiast w przypadku dwuwarstwowej katody niklowej modyfikowanej dodatkiem 

srebra (KWCA), Etapy od I do V. Parametry procesu formowania taŜm K oraz KWCA 

przedstawiono w tabeli 5.2. 

Tabela 5.2 Parametry procesu formowania taŜm K oraz KWCA 

Pr·bka: 

Nastaw ostrza: 
K KWCA  

Warstwa Ni [mm] 1,5 1,5 

Warstwa Ag [mm] 0,0 0,2 
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6. Metody badawcze 

6.1. Pomiary wielkoŜci czŃstek 

Pomiary wielkoŜci czŃstek proszk·w niklu oraz srebra przeprowadzone zostağy 

z wykorzystaniem metody dyfrakcji laserowej przy uŨyciu analizatora HORIBA LA-950 Laser 

Particle Size Analyzer (rysunek 6.1a). Jest to nieinwazyjna metoda pomiaru rozkğadu wielkoŜci 

czŃstek, dziağajŃca w oparciu o adsorpcjň oraz dyfrakcjň promieni Ŝwiatğa laserowego. Dziňki 

zastosowaniu wiŃzek laserowych o dw·ch r·Ũnych dğugoŜciach fal (Ŝwiatğo czerwone, 650 nm 

oraz niebieskie, 405 nm), moŨliwe jest prowadzenie pomiar·w w szerokim zakresie wielkoŜci 

czŃstek od 0,01 do 3000 Õm [130].  

 

 

Rys. 6.1 Schemat a) ukğadu pomiarowego, b) metody pomiaru wielkoŜci czŃstek w urzŃdzeniu HORIBA  

LA-950 [45] 
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Podczas pomiaru, wiŃzka niespolaryzowanego Ŝwiatğa przechodzi przez zawiesinň 

czŃstek proszku w wodzie. W zaleŨnoŜci od wielkoŜci czŃstek intensywnoŜĺ oraz kŃt zağamania 

rozpraszanej na ciele stağym wiŃzki Ŝwiatğa, bňdzie r·Ũny. DuŨe czŃstki rozpraszajŃ Ŝwiatğo 

intensywnie przy wysokiej wartoŜci kŃta zağamania, natomiast mağe czŃstki rozpraszajŃ Ŝwiatğo 

mniej intensywnie, a kŃty zağamania sŃ mniejsze. Parametry te rejestrowane sŃ przez 

Ŝwiatğoczuğe detektory. Nastňpnie zarejestrowany sygnağ poddawany jest dekonwolucji, 

podczas kt·rej okreŜlana jest funkcja opisujŃca wystňpujŃce zakğ·cenia, w celu ich 

odfiltrowania od zarejestrowanych danych. Na podstawie tak uzyskanych dyfraktogram·w, 

poprzez zastosowanie modeli matematycznych opartych na teorii rozpraszania Ŝwiatğa, 

obliczany jest rozkğad wielkoŜci czŃstek [131]. Schemat, obrazujŃcy metodň pomiarowŃ 

przedstawiony jest na rysunku 6.1b.  

PoczŃtkowo do obliczeŒ stosowana byğa aproksymacja Fraunhofera, w kt·rej zakğada siň, 

Ũe czŃstki sŃ kuliste, nieprzeŦroczyste, rozpraszajŃ Ŝwiatğo pod szerokimi i wŃskimi kŃtami 

w taki sam spos·b oraz, Ũe oddziağujŃ ze Ŝwiatğem w inny spos·b niŨ oŜrodek, w jakim sŃ 

zawieszone. JednakŨe, zastosowanie powyŨszych zağoŨeŒ zaburzağo dokğadnoŜĺ pomiarowŃ dla 

czŃstek o Ŝrednicy mniejszej niŨ 20 Õm. Obecnie, stosowana jest teoria rozpraszania Mie, kt·ra 

poprzez wykorzystanie jawnych postaci rozwiŃzaŒ elektromagnetycznych r·wnaŒ Maxwella 

oraz uwzglňdnienie zjawiska adsorpcji Ŝwiatğa na badanych czŃstkach, zwiňksza czuğoŜĺ 

metody dla czŃstek o mağej Ŝrednicy [131]. Szczeg·ğowy opis stosowanych modeli 

matematycznych przedstawiony jest w normie ISO 133320 [132]. 

Wyniki przedstawione w pracy opracowano na podstawie protokoğ·w, generowanych 

przez oprogramowanie dostarczone przez producenta urzŃdzenia HORIBA LA-950, w kt·rych 

zawarte jest zestawienie: parametr·w pomiaru (wartoŜci transmitancji i wsp·ğczynnik·w 

zağamania dla poszczeg·lnych Ŧr·değ Ŝwiatğa, rodzaj medium, szybkoŜĺ cyrkulacji medium, 

szybkoŜĺ mieszania, moc ultradŦwiňk·w), wartoŜci charakteryzujŃcych rozkğad wielkoŜci 

czŃstek proszku (mediana, Ŝrednia arytmetyczna i geometryczna, odchylenie standardowe, 

dominanta, wartoŜci Ŝrednic d10 i d90), histogram rozkğadu wielkoŜci czŃstek oraz tabelaryczne 

zestawienie liczbowe. 

6.2. Skaningowa mikroskopia elektronowa 

Obserwacje morfologii substrat·w wykorzystanych do wytworzenia materiağ·w 

analizowanych w niniejszej pracy doktorskiej oraz mikrostruktury powierzchni i przeğom·w 

pr·bek, przed i po eksploatacji przeprowadzono z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii 

elektronowej (ang. Scanning Electron Microscopy - SEM) przy uŨyciu mikroskop·w 
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Hitachi TM1000, Hitachi S-3500, Hitachi S-5500 i Hitachi SU8000. Badania przeprowadzono 

przy wykorzystaniu dw·ch tryb·w:  

¶ SE (ang. Secondary Electron), w kt·rym sygnağ pochodzi od elektron·w wt·rnych. 

Wykorzystanie tego rodzaju sygnağu umoŨliwia uzyskanie wysokiego kontrastu 

topograficznego oraz duŨej gğňbi ostroŜci, niezbňdnych do obserwacji 

m.in. rozwiniňtych struktur o duŨej porowatoŜci 

¶ BSE (ang. Backscattered Electron), w kt·rym sygnağ pochodzi od elektron·w 

wstecznie rozproszonych, a obrazy charakteryzujŃ siň mniejszŃ niŨ w trybie SE gğňbiŃ 

ostroŜci i kontrastem topograficznym. Zastosowanie sygnağu pochodzŃcego od 

elektron·w wstecznie rozproszonych, umoŨliwia uzyskanie informacji na temat 

zr·Ũnicowania chemicznego badanego obszaru, z uwagi na r·Ũnice w masach 

atomowych poszczeg·lnych pierwiastk·w. 

6.3. Pomiary porowatoŜci metodŃ Archimedesa (hydrostatycznŃ) 

Wyznaczanie porowatoŜci materiağu metodŃ Archimedesa realizowanej jest poprzez 

wykonanie pomiar·w masy pr·bek w trzech stanach: 

¶ suchym, 

¶ zanurzonym w cieczy immersyjnej, kt·rej rolň peğni woda destylowana (podczas 

pomiaru masy, pr·bka umieszczona jest na szalce wagi, zanurzonej w cieczy 

immersyjnej), 

¶ nasiŃkniňtej cieczŃ (pomiar masy odbywa siň w powietrzu). 

Po dokonaniu pomiaru w stanie suchym, w celu zapewnienia peğnej penetracji przestrzeni 

porowej przez ciecz immersyjnŃ, pr·bki gotowane sŃ w wodzie destylowanej przez 1 h. 

Na podstawie wynik·w przeprowadzonych pomiar·w, wyznaczane sŃ: gňstoŜĺ 

pozorna (3) oraz porowatoŜĺ cağkowita (4), otwarta (5) i zamkniňta (6). 

”  
 

       (3) 

   ὖ  
 
ϽρππϷ         (4) 

 ὖ  
 

 
ϽρππϷ           (5) 

ὖ  ὖ  ὖ       (6) 

gdzie: 

ɟp ï gňstoŜĺ pozorna [g/cm
3] 

ɟt ï gňstoŜĺ teoretyczna [g/cm
3] 

ms ï masa pr·bki suchej [g] 
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mn ï masa pr·bki nasyconej cieczŃ immersyjnŃ [g] 

mw ï masa pr·bki zanurzonej w cieczy immersyjnej[g] 

Pc ï porowatoŜĺ cağkowita [%] 

Po ï porowatoŜĺ otwarta [%] 

Pz ï porowatoŜĺ zamkniňta [%] 

W przypadku materiağ·w wielowarstwowych wartoŜci porowatoŜci otwartej 

poszczeg·lnych warstw oszacowane zostağy z wykorzystaniem reguğy mieszanin. 

6.4. Pomiary przewodnoŜci wytworzonych materiağ·w 

6.4.1. Pomiary przewodnoŜci materiağ·w w temperaturze pokojowej 

Pomiary przewodnoŜci wytworzonych materiağ·w w temperaturze pokojowej 

przeprowadzono przy zastosowaniu sondy czteropunktowej firmy Ossila [133]. Badaniom 

poddano pr·bki o powierzchni 1 cm2. Podczas pomiar·w wyznaczany byğ op·r 

powierzchniowy (Rs), kt·ry definiowany jest jako iloraz opornoŜci (ɟ) oraz gruboŜci pr·bki (t): 

Ὑ          (7) 

ZnajomoŜĺ oporu powierzchniowego [ɋ/cm2] oraz gruboŜci pr·bki [cm] umoŨliwia 

wyznaczenie charakterystyki elektrycznej materiağ·w.  

PodstawowŃ metodň pomiarowŃ stanowi technika Kelvina, kt·ra realizowana jest 

poprzez zastosowanie sondy czteropunktowej (rysunek 6.2a). Sonda ta skğada siň z czterech 

sond elektrycznych pozostajŃcych w kontakcie z powierzchniŃ badanego materiağu. SŃ one 

umieszczone w jednej linii, z zachowaniem odstňp·w o r·wnej dğugoŜci (s). Podczas 

prowadzenia badaŒ, prŃd elektryczny (I) przykğadany jest do dw·ch zewnňtrznych sond (1, 4). 

Wykonywany jest pomiar wypadkowego spadku napiňcia (ȹV) pomiňdzy sondami 

wewnňtrznymi (2, 3), a nastňpnie, na jego podstawie wyznaczany jest op·r powierzchniowy 

pr·bki: 

Ὑ
 

Ў
       (8) 

Do przeprowadzenia pomiar·w powinny zostaĺ speğnione dwa warunki: gruboŜĺ pr·bki 

nie moŨe przekraczaĺ 40% odlegğoŜci pomiňdzy sondami, oraz wielkoŜĺ pr·bki powinna byĺ 

wystarczajŃco duŨa. JeŨeli warunki te nie sŃ speğnione, w·wczas konieczne jest zastosowanie 

geometrycznych wsp·ğczynnik·w korekcyjnych uwzglňdniajŃcych wielkoŜĺ, ksztağt i gruboŜĺ 

pr·bki [134]. 
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JednŃ z podstawowych zalet stosowania sondy czteropunktowej do wykonywania 

charakterystyki elektrycznej materiağu stanowi moŨliwoŜĺ wyeliminowania wpğywu 

rezystancji styk·w oraz przewod·w na wykonywane pomiary. Schemat rezystancji obwodu 

przedstawiono na rysunku 6.2b. 

 

Rys. 6.2 a) Schemat ideowy sondy czteropunktowej, b) schemat obwodu zastňpczego sondy czteropunktowej; 

zielone strzağki oznaczajŃ kierunek przepğywu prŃdu (na podstawie [134])   

PrzyğoŨony podczas pomiaru prŃd (I) wpğywa do pr·bki oraz opuszcza jŃ przez sondy 

zewnňtrzne (1,4). Z uwagi na fakt, iŨ woltomierze charakteryzujŃ siň wysokŃ impedancjŃ 

elektrycznŃ, aby zapobiec wpğywaniu oporu wğasnego urzŃdzenia na mierzony obw·d, prŃd nie 

przepğywa przez dwie wewnňtrzne sondy (2, 3), miňdzy kt·rymi prowadzony jest pomiar 

napiňcia. Na skutek tego, rezystancje przewod·w (RW2 i RW3) oraz rezystancje styk·w (RC2 

i RC3) nie majŃ wpğywu na wynik pomiaru. Mierzony spadek napiňcia (ȹV) odwzorowuje 

zatem, rezystancjň pr·bki (RS2) [134].  

6.4.2.  Pomiary przewodnoŜci materiağ·w w funkcji temperatury 

W celu zbadania przewodnoŜci wytworzonych materiağ·w w funkcji temperatury 

przeprowadzono pomiary z wykorzystaniem elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej 

(ang. Electrochemical Impedance Spectroscopy ï EIS). Jest to metoda zmiennoprŃdowa, 

w kt·rej analizowana jest odpowiedŦ na pobudzenie ukğadu poprzez przyğoŨenie zmiennego, 

sinusoidalnego sygnağu napiňciowego o niewielkiej amplitudzie, wynoszŃcej zwykle 

kilkadziesiŃt miliwolt·w. W wyniku pomiar·w wyjŜciowego natňŨenia prŃdu (I) oraz 

przesuniňcia fazowego pomiňdzy sygnağem pobudzajŃcym i odpowiedziŃ ukğadu (ű), 

wyznaczana jest zespolona impedancja badanej pr·bki (Z): 
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ὤὮ‫  ȿὤȿὩ ὤ Ὦὤᴂᴂ     (9) 

gdzie Zô ï czňŜĺ rzeczywista, Zôô ï czeŜĺ urojona impedancji zespolonej i ɤ ï czňstotliwoŜĺ 

sygnağu [135].  

JednŃ z najpowszechniej stosowanych graficznych metod reprezentacji otrzymanych 

wynik·w jest wykres Nyquista. Skğadowe impedancji zespolonej, wyznaczane z r·wnania 9, sŃ 

od siebie odseparowane i przedstawione na wykresie w taki spos·b, Ũe wartoŜci skğadowej 

rzeczywistej znajdujŃ siň na osi odciňtych, a skğadowej zespolonej na osi rzňdnych. Typowe 

wykresy Nyquista skğadajŃ siň z jednego lub kilku p·ğokrňg·w. JednakŨe, w wielu 

rzeczywistych przypadkach wykresy te charakteryzujŃ siň duŨo bardziej skomplikowanym 

przebiegiem m. in. z uwagi na fakt, iŨ procesy o podobnych stağych czasowych wykazujŃ r·Ũne 

wkğady w poszczeg·lnych zakresach czňstotliwoŜci [136]. KorzystajŃc z wykres·w Nyquista 

moŨliwe jest wyznaczenie cağkowitego oporu badanej pr·bki (Rt), kt·ry stanowi punkt styku 

ostatniego p·ğokrňgu z osiŃ odciňtych. W poğŃczeniu ze znajomoŜciŃ dğugoŜci (l) i pola 

powierzchni (S) pr·bki, moŨna wyznaczyĺ jej przewodnoŜĺ, korzystajŃc z r·wnania: 

„  Ὑ        (10) 

Badanie elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej przeprowadzono 

z wykorzystaniem analizatora widma Novocontrol alpha ï N, dla materiağ·w po obr·bce 

cieplnej. Pomiary prowadzono  na prostopadğoŜciennych pr·bkach, o powierzchni ok. 1 cm2 

i gruboŜci ok. 0,7 mm, w przedziale czňstotliwoŜci od 100 Hz do 106 Hz, w temperaturach od 

ok. 100ÁC do ok. 700ÁC, z krokiem temperaturowym wynoszŃcym 20ÁC. Elektrodň pomiarowŃ 

stanowiğa pğytka stalowa, pokryta warstwŃ zğota.  

Przed rozpoczňciem analizy materiağy wygrzewane byğy w temperaturze 650ÁC przez 

48 h, w atmosferze otoczenia. Proces ten miağ na celu utlenienie niklu, obecnego w warstwach 

odlanych metodŃ tape casing, do tlenku niklu. W warunkach pracy wňglanowego ogniwa 

paliwowego proces ten zachodzi in situ podczas jego rozruchu, a zatem aby m·c odnieŜĺ wyniki 

pomiar·w przewodnoŜci, do wynik·w wydajnoŜci uzyskanych podczas test·w materiağ·w 

w warunkach pracy ogniwa, konieczne byğo wczeŜniejsze utlenienie badanych pr·bek. 

Ponadto, w przypadku pominiňcia etapu wygrzewania, prowadzone pomiary, nie byğyby 

miarodajne oraz interpretowalne, z uwagi na samoistne zachodzenie gwağtownych proces·w 

utleniania w podwyŨszonej temperaturze.  

Dane rejestrowane byğy w cyklu chğodzenia, kt·ry nastňpowağ po etapie wygrzewania 

pr·bek. Wszystkie pomiary prowadzone byğy w atmosferze otoczenia, kt·ra w spos·b 

akceptowalny odzwierciedla Ŝrodowisko gazu utleniajŃcego, stosowanego w wňglanowych 
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ogniwach paliwowych. Nastňpnie, dla kaŨdej z analizowanych temperatur, przygotowywano 

wykres Nyquista i wyznaczano cağkowity op·r analizowanego materiağu. Na tej podstawie, 

w poğŃczeniu ze znajomoŜciŃ parametr·w geometrycznych pr·bek, wyznaczano wartoŜci 

przewodnoŜci, kt·re reprezentowane byğy w funkcji temperatury. 

W przeciwieŒstwie do pomiar·w opisywanych w Rozdziale 6.6, badania 

elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej, majŃce na celu wyznaczenie przewodnoŜci 

materiağ·w w funkcji temperatury, nie byğy prowadzone w ukğadach symetrycznych, a na 

pojedynczych pr·bkach.  

Pomiary przewodnoŜci materiağ·w w funkcji temperatury zostağy zrealizowane we 

wsp·ğpracy z Zakğadem Joniki Ciağa Stağego, Wydziağu Fizyki Politechniki Warszawskiej.  

6.5. Badania wydajnoŜci wňglanowego ogniwa paliwowego 

W celu zbadania wpğywu modyfikacji przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy 

doktorskiej, na wydajnoŜĺ wňglanowego ogniwa paliwowego, wytworzone materiağy zostağy 

poddane badaniom w warunkach jego pracy. Z uwagi na ograniczone moŨliwoŜci zastosowania 

przepğyw·w gaz·w reakcyjnych o r·Ũnych wielkoŜciach, badania wydajnoŜci wňglanowego 

ogniwa paliwowego przeprowadzone zostağy na dw·ch r·Ũnych stanowiskach. 

6.5.1. Badania wydajnoŜci wňglanowego ogniwa paliwowego przy niskich przepğywach 

gaz·w reakcyjnych 

Do przeprowadzenia badaŒ wydajnoŜci przy niskich przepğywach gaz·w reakcyjnych 

(ok. 2,5 mLĿmin-1Ŀcm-2), wykorzystano ogniwo paliwowe znajdujŃce siň w Instytucie Techniki 

Cieplnej (rysunek 6.3a), kt·re umoŨliwia prowadzenie test·w dla ogniw o czynnej powierzchni 

wynoszŃcej 20,25 cm2. Podczas prowadzonych badaŒ, wykonano pomiary wğaŜciwoŜci 

prŃdowo-napiňciowych, ukğad·w, w kt·rych jedyny zmienny komponent stanowiğa 

katoda (tabela 6.1). 

Przygotowany ukğad umieszczano pomiňdzy pğytami separatorowymi, do kt·rych od 

strony anody doprowadzane byğo paliwo (80% obj. H2 i 20% obj. CO2), a od strony katody 

mieszanina dwutlenku wňgla i utleniacza (70% obj. powietrza i 30% obj. CO2). Przed 

rozpoczňciem pomiar·w, przeprowadzany byğ proces tzw. Ăkondycjonowania ogniwaò. Ukğad 

pomiarowy nagrzewano od temperatury od 25ÁC do 450ÁC przez  21 h, w atmosferze powietrza, 

a nastňpnie od 450ÁC do 650ÁC przez 13 h, w atmosferze bogatej w H2/CO2. W tym czasie 

elektrolit przechodziğ do stanu ciekğego, wnikajŃc jednoczeŜnie w pory osnowy i zapewniajŃc 

jego dostňp do elektrod. Natomiast katoda ulegağa utlenianiu in situ, w efekcie kt·rego 
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nastňpowağo utlenianie niklu do tlenku niklu, a zatem powierzchnia wğaŜciwa elektrody rosğa. 

Na tym etapie nastňpowağo r·wnieŨ usuwanie ewentualnych pozostağoŜci spoiw polimerowych, 

poprzez ich rozkğad termiczny. Podczas prowadzonych pomiar·w, temperatura pracy 

urzŃdzenia wynosiğa 650ÁC. 

Analizň wydajnoŜci ogniwa przeprowadzono w oparciu o pomiary charakterystyk 

napiňcia oraz gňstoŜci mocy generowanej przez ogniwo w funkcji gňstoŜci prŃdu 

(rysunek 6.3b, c). 

 

Tabela 6.1 Komponenty wňglanowego ogniwa paliwowego do test·w w warunkach niskich przepğyw·w gaz·w 

reakcyjnych  

Komponent Materiağ 
GruboŜĺ 

[mm] 

Warunki gazowe 

Rodzaj 

gazu 

Stosunek 

molowy 

skğadowych 

Cağkowite 

natňŨenie 

przepğywu 

[mLĿmin-1] 

anoda jednowarstwowa 

taŜma Ni 

0,81  
paliwo 

70:30 

(H2:CO2) 
2,5 

osnowa LiAlO 2 0,90  - - - 

elektrolit eutektyczna 

mieszanina 62% wag. 

Li 2CO3 i 38% wag. 

K2CO3 

- - - - 

katoda w zaleŨnoŜci od 

eksperymentu: 

 

utleniacz 
80:20 

(powietrze:CO2) 
2,5 

 - dwuwarstwowa 

taŜma KWP (Ni + 

pianka Ni),  

0,69 

 - tr·jwarstwowe 

taŜmy skğadajŃce siň z 

warstwy niklu, pianki 

niklowej oraz 

warstwy srebra o 

r·Ũnej gruboŜci: 

 

 KWPCA_01, 0,69 

 KWPCA_02, 0,71 

 KWPCA_03 0,73 

siatki 

zbierajŃce 

prŃd 

perforowane siatki 

tğoczone ze stali 310 
- - - - 
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Rys. 6.3 a) UrzŃdzenie do pomiaru wydajnoŜci elektrod w warunkach pracy wňglanowego ogniwa paliwowego, 

b), c) przykğady charakterystyk prŃdowo-napiňciowych 

6.5.2. Badania wydajnoŜci wňglanowego ogniwa paliwowego przy wysokich przepğywach 

gaz·w reakcyjnych 

Do przeprowadzenia test·w wydajnoŜci przy wysokich przepğywach gaz·w reakcyjnych 

(50 mLĿmin-1Ŀcm-2), wykorzystano urzŃdzenie eksperymentalne, kt·rego schemat 

przedstawiono na rysunku 6.4a, znajdujŃce siň w SINTEF (Oslo, Norwegia). Analogicznie do 

badaŒ opisanych w Rozdziale 6.5.1 wykonano pomiary wğaŜciwoŜci prŃdowo-napiňciowych 

ukğad·w, w kt·rych jedyny zmienny komponent stanowiğa katoda (tabela 6.2). Ukğad 

pomiarowy wykorzystywany do badaŒ wydajnoŜci miağ powierzchniň czynnŃ 1 cm2, a jego 

schemat przedstawiono na rysunku 6.4b.  

Przed wykonaniem pomiar·w napiňcia oraz gňstoŜci mocy analizowanych ukğad·w, 

przeprowadzane byğo Ăkondycjonowanie ogniwaò, kt·rego cele byğy analogiczne do opisanych 

w Rozdziale 6.5.1 Ogniwo ogrzewano do temperatury 550ÁC z szybkoŜciŃ 3ÁCĿmin-1 

w atmosferze zawierajŃcej 10% CO2 oraz 20% O2, r·wnowaŨonej N2 (przepğyw  

50 mLĿmin-1Ŀcm-2) po stronie katody i anody. Po zakoŒczeniu procesu kondycjonowania 

pomiary przeprowadzono w temperaturze 650ÁC. W trakcie badaŒ od strony anody 

doprowadzane byğo paliwo (80% obj. H2 i 20% obj. CO2), a od strony katody gaz utleniajŃcy 

(70% obj. powietrza i 30% obj. CO2).  

Po ustabilizowaniu siň warunk·w, wartoŜci napiňcia i gňstoŜci prŃdu ogniwa mierzone 

byğy bezpoŜrednio na dw·ch elektrodach. Oceny wydajnoŜci ogniw z poszczeg·lnymi 
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katodami dokonano na podstawie wartoŜci maksymalnej gňstoŜci mocy (pmax), generowanej 

w poszczeg·lnych ogniwach. 

 

Tabela 6.2 Komponenty oraz warunki gazowe wňglanowego ogniwa paliwowego do test·w w warunkach 

wysokich przepğyw·w gaz·w reakcyjnych 

Komponent Materiağ 
GruboŜĺ 

[mm] 

Warunki gazowe 

Rodzaj 

gazu 

Stosunek 

molowy 

skğadowych 

Cağkowite 

natňŨenie 

przepğywu 

[mLĿmin-1] 

anoda jednowarstwowa taŜma 

Ni 

0,81  
paliwo 

70:30 

(H2:CO2) 
50  

osnowa LiAlO 2 0,90  - - - 

elektrolit eutektyczna 

mieszanina 62% wag. 

Li 2CO3 i 38% wag. 

K2CO3 

- - - - 

katoda w zaleŨnoŜci od 

eksperymentu: 

 

utleniacz 
80:20 

(powietrze:CO2) 
50 

 - jednowarstwowa 

taŜma niklowa K, 
0,66 

 - dwuwarstwowa 

taŜma KWCA  

(Ni + Ag),  

0,67 

 - dwuwarstwowa 

taŜma  KWP (Ni + 

pianka Ni), 

0,69 

 - tr·jwarstwowa taŜma 

KWPCA (Ni + pianka 

Ni + Ag) 

0,71 

siatki 

zbierajŃce 

prŃd 

zğota siatka - - - - 
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Rys. 6.4 a) Schemat ukğadu pomiarowego, b) szczeg·ğowa konfiguracja ukğadu do pomiar·w wydajnoŜci 

wňglanowego ogniwa paliwowego (na podstawie [55]) 

6.6. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna 

W celu oceny wpğywu mikrostruktury oraz skğadu chemicznego na wğaŜciwoŜci 

elektrochemiczne katod wňglanowego ogniwa paliwowego, we wsp·ğpracy z SINTEF (Oslo, 

Norwegia), przeprowadzono pomiary elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej.  

Pomiary polaryzacji oraz rezystancji wytworzonych materiağ·w przeprowadzone zostağy 

na stanowisku, wykorzystanym takŨe do pomiar·w wydajnoŜci wňglanowego ogniwa 

paliwowego (rysunek 6.4a), w ukğadzie symetrycznym (rysunek 6.5) o powierzchni 

czynnej 1 cm2. Katody oddzielone byğy od siebie osnowŃ (‎-LiAlO 2) oraz elektrolitem 

((Li0.62/K0.38)2CO3). Podczas pomiar·w, do powierzchni pr·bek przylegağy kolektory prŃdowe 

(zğota siatka), a gazy doprowadzane byğy poprzez kanağy w pğytach separatorowych (stal 316L 



62 

 

z warstwŃ zğota naniesionŃ metodŃ elektrochemicznŃ). PowyŨszy ukğad zamontowany byğ 

w dedykowanym stanowisku ProboStat (Norwegian Electro Ceramics AS).  

Pomiary EIS wykonywane byğy z wykorzystaniem potencjostatu GAMRY 

Reference 3000, w zakresie czňstotliwoŜci od 10-2 do 104 Hz, w temperaturze pracy 

wňglanowego ogniwa paliwowego (650ÁC), przy natňŨeniu przepğywu gaz·w wynoszŃcym 

50 mLmin-1cm-2. Stosowane podczas pomiar·w mieszaniny gazowe skğadağy siň z 10, 20 lub 

30% CO2, co odpowiada ciŜnieniu parcjalnemu odpowiednio pCO2 = 0,1, 0,2 i 0,3 bar oraz 10, 

15, 20 i 30% tlenu (pO2 = odpowiednio 0,1, 0,15, 0,2 i 0,3 bar). W celu utrzymania przepğywu 

masowego, odpowiadajŃcego testom wydajnoŜci w warunkach pracy wňglanowego ogniwa 

paliwowego, powyŨsze mieszaniny r·wnowaŨone byğy azotem. Mieszanina %O2 = 15%  

(pO2 = 0,15 bar) i %CO2 = 30% (pO2 = 0,3 bar) odwzorowuje warunki wystňpujŃce podczas 

pracy wňglanowego ogniwa paliwowego. 

Wyniki pomiar·w EIS otrzymywane sŃ w postaci wykres·w Nyquista, skğadajŃcych siň 

z p·ğokrňg·w zwiŃzanych z okreŜlonymi zakresami czňstotliwoŜci pomiarowej. ReprezentujŃ 

one odpowiednio rezystancjň: omowŃ (Rέ), transferu ğadunku (Rὧὸ) oraz transportu masy (Rάὸ). 

Na podstawie uzyskanych wynik·w, przy zastosowaniu ukğadu zastňpczego (rysunek 6.6), 

wyznaczono skğadowe polaryzacji takie jak wewnňtrzny op·r omowy (Rέ), op·r transferu 

ğadunku (Rcὸ) oraz op·r transportu masy (Rάὸ).  

 

Rys. 6.5 Szczeg·ğowa konfiguracja ukğadu do pomiar·w EIS (na podstawie [61]) 

W celu interpretacji wynik·w zastosowany zostağ ukğad zastňpczy LĬRέ(Rὧὸ-

CPEὧὸ)Ĭ(Rάὸ-CPEάὸ), kt·ry jest powszechnie wykorzystywany do reprezentacji impedancji 

porowatych elektrod w Ŝrodowisku stopionych wňglan·w (rysunek 6.6). Ukğad ten skğada siň 

z nastňpujŃcych element·w: 

¶ Cewki indukcyjnej (L), reprezentujŃcej indukcyjnoŜĺ ogniwa oraz indukcyjnoŜĺ 

pasoŨytniczŃ aparatury pomiarowej, 

¶ Rezystora (Rέ), reprezentujŃcego rezystancjň omowŃ, 
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¶ Ukğadu rezystora (Rὧὸ), reprezentujŃcego rezystancjň transferu ğadunku poğŃczonego 

w spos·b r·wnolegğy z elementem stağofazowym (CPEὧὸ), odwzorowujŃcym 

chropowatoŜĺ powierzchni elektrod, z uwzglňdnieniem pojemnoŜci warstwy 

podw·jnej, 

¶ Ukğadu rezystora (Rmὸ), reprezentujŃcego rezystancjň transportu masy, poğŃczonego 

w spos·b r·wnolegğy z elementem stağofazowym (CPEmὸ), uwzglňdniajŃcym 

pojemnoŜci zwiŃzanŃ z procesami dyfuzji. 

Wszystkie wspomniane elementy ukğadu zastňpczego poğŃczone byğy ze sobŃ w spos·b 

szeregowy [137,138]. 

 

Rys. 6.6 Schemat ukğadu zastňpczego zastosowanego do analizy pomiar·w EIS 
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7. Wyniki i ich analiza  

7.1. Charakterystyka proszk·w oraz pianek metali 

Charakterystyce poddano proszki niklu oraz srebra, stanowiŃce metaliczne skğadniki 

gňstw do wytworzenia tr·jwarstwowej katody wňglanowego ogniwa paliwowego oraz piankň 

niklowŃ. Analizň przeprowadzono z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej 

(Hitachi SU-8000, Hitachi S-5500) oraz metody dyfrakcji laserowej (HORIBA LA-950 Laser 

Particle Size Analyzer).  

Do wytworzenia warstwy niklowej katody MCFC wykorzystany zostağ proszek niklu 

Vale T255. Proszek ten jest uzyskiwany metodŃ rafinacji gazem karbonylowym 

i charakteryzuje siň dobrŃ spiekalnoŜciŃ oraz jednorodnym rozkğadem wielkoŜci czŃstek. 

UmoŨliwia to otrzymywanie spiek·w o wysokiej porowatoŜci otwartej, dziňki czemu, jest on 

szeroko wykorzystywany w przemyŜle do produkcji materiağ·w porowatych do zastosowania 

m. in. jako elektrody akumulatorowe [139].  

Proszek niklu charakteryzuje siň wysokŃ czystoŜciŃ oraz tr·jwymiarowŃ, ğaŒcuchowŃ 

strukturŃ (rysunek 7.1).  Powierzchnia czŃstek niklu jest rozwiniňta, co jest korzystne nie tylko 

z uwagi na zwiňkszanie powierzchni katalitycznej katody ale takŨe z punktu widzenia 

porowatoŜci projektowanych materiağ·w. Ze wzglňdu na ğaŒcuchowŃ strukturň proszku 

okreŜlenie Ŝredniej wielkoŜci pojedynczej czŃstki niklu jest problematyczne. Producent 

deklaruje, iŨ wynosi ona ok. 2,2 ï 2,6 Õm. Natomiast, z pomiaru rozkğadu wielkoŜci czŃstek 

(rysunek 7.2) wynika, Ũe w objňtoŜci proszku przewaŨajŃ aglomeraty o Ŝredniej Ŝrednicy 

ok. 11 Õm oraz ok. 50 Õm.  

 

Rys. 7.1 Obrazy SEM proszku niklu Vale T255 
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Rys. 7.2 Rozkğad wielkoŜci czŃstek proszku niklu 

Na rysunku 7.3 przedstawiono obrazy SEM proszku (Mennica Metale Sp. z o. o.), 

wykorzystanego do wytworzenia warstwy srebra na katodach analizowanych w ramach 

niniejszej pracy doktorskiej. CzŃstki proszku charakteryzujŃ siň nieregularnym ksztağtem, 

zr·ŨnicowanŃ wielkoŜciŃ oraz, podobnie jak w przypadku czŃstek proszku niklu, wysokim 

rozwiniňciem powierzchni. W poğŃczeniu z wysokŃ aktywnoŜciŃ katalitycznŃ srebra w reakcji 

redukcji tlenu, wğaŜciwoŜci te bňdŃ w spos·b korzystny wpğywaĺ na wyniki uzyskiwane 

podczas pracy wňglanowego ogniwa paliwowego. WŜr·d zobrazowanych czŃstek oraz 

w wynikach pomiaru rozkğadu wielkoŜci czŃstek (rysunek 7.4), widoczne sŃ liczne aglomeraty, 

kt·re jednak zostajŃ rozbite na etapie przygotowywania gňstwy. Najszerzej reprezentowana jest 

frakcja czŃstek o Ŝredniej Ŝrednicy wynoszŃcej ok. 8 Õm. Widoczny jest takŨe znaczŃcy udziağ 

aglomerat·w o Ŝredniej Ŝrednicy wynoszŃcej ok. 45 Õm. 

 

Rys. 7.3 Obrazy SEM proszku srebra 
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Rys. 7.4 Rozkğad wielkoŜci czŃstek proszku srebra 

Do wytworzenia katod MCFC wykorzystane zostağy takŨe pianki niklowe  

(Gelon Lib Co.) o gruboŜci 0,5 mm, gňstoŜci upakowania por·w 100 ppi oraz gňstoŜci 

powierzchniowej 250 g/cm2 (rysunek 7.5). Pianki te charakteryzujŃ siň ciŃgğoŜciŃ struktury,  

wysokŃ porowatoŜciŃ otwartŃ (tabela 7.1) oraz zr·ŨnicowanŃ wielkoŜciŃ por·w, wynoszŃcŃ od 

ok. 120 Õm do ok. 340 Õm. 

 

Rys. 7.5 Obrazy SEM pianki niklowej 

Tabela 7.1 Wyniki pomiar·w porowatoŜci pianki niklowej metodŃ Archimedesa 

 PorowatoŜĺ [%] 

 cağkowita otwarta zamkniňta 

pianka niklowa 92,65 Ñ 0,01 92,05 Ñ 0,12 0,60 Ñ0 ,01 
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Opisane  powyŨej materiağy wykorzystano do wytworzenia wielowarstwowych katod 

wňglanowego ogniwa paliwowego, kt·rych charakterystykň przedstawiono w Rozdziale 7.2.  

7.2. Badania mikrostruktury  wytworzonych materiağ·w 

W ramach niniejszej pracy doktorskiej wytworzone zostağy materiağy o r·Ũnej gruboŜci 

warstwy srebra. Warstwy srebra i niklu, zostağy odlane metodŃ formowania z gňstwy ï tape 

casting, po dw·ch stronach pianki niklowej. Na poczŃtku na piance, odlana zostağa warstwa 

niklu. Nastňpnie po wyschniňciu, taŜma zostağa obr·cona i odlano warstwň srebra. Po 

wyschniňciu taŜmy w stanie surowym poddano kilkuetapowemu procesowi obr·bki cieplnej 

z przystankami temperaturowymi majŃcymi na celu odpowiednio: usuniňcie zwiŃzk·w 

lotnych, wypalenie spoiw polimerowych oraz spieczenie czŃstek metalicznych (Rozdziağ 5). 

Tak przygotowane materiağy poddano obserwacjom mikroskopowym przy uŨyciu skaningowej 

mikroskopii elektronowej. 

Na rysunku 7.6 przedstawiono obrazy SEM powierzchni warstwy niklowej pr·bki KWP. 

Uzyskana na skutek przeprowadzonego procesu wytwarzania struktura charakteryzuje siň 

wysokŃ porowatoŜciŃ otwartŃ, umoŨliwiajŃcŃ dostňp gaz·w reakcyjnych oraz elektrolitu do 

granic potr·jnych, a takŨe znaczŃcym rozwiniňciem powierzchni, na kt·rej mogŃ zachodziĺ 

reakcje katodowe. Proces spiekania zostağ przeprowadzony poprawnie, o czym ŜwiadczŃ szyjki 

widoczne pomiňdzy poszczeg·lnymi czŃstkami niklu (rysunek 7.6b). W strukturze pr·bki 

widoczne sŃ nieliczne pozostağoŜci spoiw polimerowych, kt·re jednak ulegnŃ rozkğadowi 

termicznemu w trakcie proces·w kondycjonowania ogniwa i nie majŃ wpğywu na osiŃgi 

uzyskiwane podczas test·w wydajnoŜci. 

 

Rys. 7.6 Obrazy SEM powierzchni warstwy niklu pr·bki KWP 

Na rysunku 7.7 przedstawiono obraz SEM przekroju pr·bki KWP, na kt·rym widoczna 

jest warstwa niklu, czňŜciowo wnikajŃca w piankň niklowŃ. Pianka charakteryzuje siň duŨŃ 

wielkoŜciŃ por·w, co uğatwia transport gaz·w utleniajŃcych do miejsc, w kt·rych zachodzi 
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reakcja katodowa. Natomiast, mniejsza wielkoŜĺ por·w w warstwie niklowej, odlanej metodŃ 

tape casting zapewnia dostňp elektrolitu na skutek dziağania siğ kapilarnych, jednoczeŜnie 

przeciwdziağajŃc cağkowitemu wypeğnieniu przez niego objňtoŜci por·w obecnych w materiale. 

 

Rys. 7.7 Obraz SEM przekroju pr·bki KWP 

Z uwagi na mağŃ gruboŜĺ warstwy srebra w pr·bce KWPCA_01, na jej powierzchni 

widoczne sŃ fragmenty pianki niklowej, na kt·rej zostağa odlana. CzŃstki srebra w wiňkszoŜci 

rozmieszczone sŃ wewnŃtrz por·w wspomnianej pianki (rysunek 7.8a). Zar·wno warstwa 

srebra (rysunek 7.8), jak i warstwa niklu (rysunek 7.9) charakteryzujŃ duŨŃ porowatoŜciŃ 

otwartŃ oraz wysokim rozwiniňciem powierzchni. Proces spiekania pr·bki przebiegğ 

prawidğowo, na co wskazujŃ szyjki widoczne miňdzy czŃsteczkami srebra (rysunek 7.8b) oraz 

niklu (rysunek 7.9b). 

Na rysunku 7.10 warstwa srebra jest prawie niewidoczna, z uwagi na fakt, iŨ w wiňkszoŜci 

znajduje siň ona wewnŃtrz por·w pianki niklowej. Natomiast, nie wypeğnia ona powierzchni 

por·w pianki cağkowicie. Zatem, pomiňdzy warstwŃ srebra, a warstwŃ niklu widoczna jest 

przestrzeŒ, sprzyjajŃca transportowi gaz·w reakcyjnych do granic potr·jnych. 

 

Rys. 7.8 Obrazy SEM powierzchni warstwy srebra pr·bki KWPCA_01 
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Rys. 7.9 Obrazy SEM powierzchni warstwy niklu pr·bki KWPCA_01 

 

Rys. 7.10 Obraz SEM przekroju pr·bki KWPCA_01 

Pr·bka KWPCA_02 charakteryzuje siň poŜredniŃ gruboŜciŃ warstwy srebra. 

W przeciwieŒstwie do pr·bki KWPCA_01, na powierzchni warstwy Ag nie sŃ juŨ widoczne 

fragmenty pianki niklowej (rysunek 7.11a). Analogicznie do opisywanych wczeŜniej 

materiağ·w, pr·bka KWPCA_02 charakteryzuje siň duŨŃ porowatoŜciŃ otwartŃ oraz wysokim 

rozwiniňciem powierzchni, a proces jej spiekania przebiegğ w spos·b prawidğowy, o czym 

ŜwiadczŃ szyjki powstağe miňdzy czŃstkami proszk·w, widoczne w obu warstwach odlanych 

technikŃ tape casting (rysunek 7.11b, rysunek 7.12b). 

Na przekroju pr·bki KWPCA_02 (rysunek 7.13) widoczne sŃ warstwy srebra oraz niklu, 

oddzielone od siebie piankŃ niklowŃ. W pr·bce brak jest widocznych nieciŃgğoŜci oraz innych 

wad mikrostruktury, kt·re mogğyby dyskwalifikowaĺ jŃ do zastosowania jako katoda 

wňglanowego ogniwa paliwowego.  
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Rys. 7.11 Obrazy SEM powierzchni warstwy srebra pr·bki KWPCA_02 

 

Rys. 7.12 Obrazy SEM powierzchni warstwy niklu pr·bki KWPCA_02 

 

Rys. 7.13 Obraz SEM przekroju pr·bki KWPCA_02 

GruboŜĺ warstwy srebra na pr·bce KWPCA_03 jest najwiňksza spoŜr·d analizowanych 

materiağ·w. Tak jak pr·bki KWPCA_01 i KWPCA_02 charakteryzuje siň ona wysokŃ 

porowatoŜciŃ otwartŃ, a takŨe rozwiniňtŃ powierzchniŃ wğaŜciwŃ w obu warstwach 
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(rysunek 7.14, rysunek 7.15). Na przekroju pr·bki wyraŦnie widoczne sŃ poszczeg·lne 

warstwy oddzielone od siebie piankŃ niklowŃ (rysunek 7.16).  

 

Rys. 7.14 Obrazy SEM powierzchni warstwy srebra pr·bki KWPCA_03 

 

Rys. 7.15 Obrazy SEM powierzchni warstwy niklu pr·bki KWPCA_03 

 

Rys. 7.16 Obraz SEM przekroju pr·bki KWPCA_03 

Na rysunku 7.17 przedstawiono obrazy SEM jednowarstwowej katody oznaczonej 

jako K, kt·ra skğada siň jedynie z warstwy niklu odlanej technikŃ tape casting. Pr·bka 
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charakteryzuje siň jednolitŃ strukturŃ na przekroju oraz wysokŃ porowatoŜciŃ otwartŃ 

i rozwiniňtŃ powierzchniŃ. Podobnie jak wczeŜniej, procesy obr·bki cieplnej przeprowadzone 

zostağy w spos·b prawidğowy, o czym Ŝwiadczy obecnoŜĺ w strukturze szyjek, powstağych 

miňdzy czŃstkami proszku niklu na skutek spiekania. Na obrazie brak jest pozostağoŜci spoiw 

polimerowych, stosowanych na etapie przygotowywania gňstwy, czy niejednorodnoŜci bŃdŦ 

nieciŃgğoŜci mikrostrukturalnych, kt·re mogğyby dyskwalifikowaĺ pr·bkň do zastosowania 

jako katoda wňglanowego ogniwa paliwowego. 

  

Rys. 7.17 Obrazy SEM jednowarstwowej pr·bki K 

Pr·bka KWCA (rysunek 7.18) skğada siň z warstwy srebra (jasny obszar) oraz warstwy 

niklu (ciemny obszar) odlanych metodŃ tape casting bezpoŜrednio na sobie. Warstwy te 

analogicznie do opisywanych wczeŜniej charakteryzuje siň duŨŃ porowatoŜciŃ otwartŃ oraz 

rozwiniňtŃ powierzchniŃ wğaŜciwŃ. W warstwie niklu widoczne sŃ nieliczne pozostağoŜci spoiw 

polimerowych, kt·re jednak zostanŃ usuniňte na skutek rozkğadu termicznego, podczas 

proces·w kondycjonowania ogniwa. Na obrazach nie ma widocznych uszkodzeŒ oraz 

nieciŃgğoŜci strukturalnych.  

 

Rys. 7.18 Obrazy SEM dwuwarstwowej pr·bki KWCA 

W tabeli 7.2 przedstawiono wyniki pomiar·w porowatoŜci oraz gruboŜci wytworzonych 

materiağ·w. PorowatoŜĺ otwarta dla wszystkich pr·bek zawiera siň w zakresie od ok. 70% 




















































































