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POLITECHNIKA ‘ Wprowadzenie

A

Koncepcja elektrochemicznej reakcji rozktadu
OQ _— %é} + wody na Yvodor |"tlen oraz reakc.Jl odwrotnej
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¥ oaeca ™ | Wprowadzenie - budowa
Kierunek Praqy,

Ogniwo:

* Elektroda tlenowa (katoda/anoda)

* Elektroda paliwowa (anoda/katoda)
e Elektrolit

* Warstwy barierowe

Wiot
powietrza

Paliwa

* Warstwy funkcyjne 5 & 5 3
Stos: E I Sg ;
* Metalowe interkonekty g 2 < S
* Uszczelnienie ceramiczno-szklane s & % 3
 Ptyty koncowe — zapewniajgce § » fg §
docisk o : g 5
e Obudowa g ;*:’ 3 g Wylot produktéw
* Elementy pomocnicze Wylot T ____ reakgjioraz

I

powietrza pozostatego paliwa
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Rurowe Ptaskie

Zalety Zalety

Wyzsza gestoS¢ mocy

Wysoka wytrzymatos¢ mechaniczna, Nizsze koszty produkcii Wady

Brak potrzeby stosowania uszczelnien

wysokotemperaturowych. Wady Ograniczona wytrzymatos¢ mechaniczna

Nizsza gestos¢ mocy, Koniecznoé¢ stosowania uszczelnien
Wyzsze koszty produkcji. wysokotemperaturowych.



POLITECHNIKA Wprowadzenie - generacje

Generacje:

* Electrolyte-supported — Wsparcie
mechaniczne  stanowi  gruby
elektrolit

* Anode/cathode-supported —
Wsparcie mechaniczne stanowi
jedna z elektrod

 Metal-supported —  Wsparcie
mechaniczne stanowi porowaty
metal odpowiadajacy Za

odpowiednig dystrybucje gazu i
odprowadzenie elektryczne
* Micro- SOC



Materiaty
wykorzystywane
w technologii
SOFC/SOEC




Podstawowe:

v' Wysoka przewodnos¢ jonowa >102 S-cm™

v' Wysoka przewodnos¢ elektronowa > wieksza
niz 100 S-cm™

v' Odpowiednio wysokie wiasciwosci
elektrokatalityczne dla reakcji elektrodowej

v Porowato$¢ umozliwiajaca dostep gazu ~30-
40%

v’ Stabilno$¢ przez dtugi czas (>40 000 godzin)
w warunkach pracy

v’ Brak reaktywnosci wzgledem elektrolitu i
innych komponentow

v’ tatwos¢ wytwarzania

Y POLITECHNIKA Wymagania dla elektrod

Pozadane:

Dobre wtasciwosci
termomechaniczne

Odpornosc na zanieczyszczenia
przenoszone z gazem (np. S, Cr, H,0
i CO,)

Dopasowany wspotczynnik
rozszerzalnosci cieplnej do
elektrolitu i materiatow
interkonektow



2Ry POLITECHNIKA
3>F  CDANSKA Elektroda tlenowa

Elektroda tlenowa zbudowania jest z
materiatu, w ktérym tlen z powietrza jest
redukowany poprzez reakcje
elektrochemiczna:

O, +2V, +4e = 20

Lub uwalniany w reakgcji:

2Rt + 20%~ > 0,]




e POLITECHNIKA

GDANSKA

| SM
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Materiaty na elektrody tlenowe

Materiaty

STF
SSC
NSC
BSCCu

wykorzystywane}
jako elektrody

tlenowe

Gd/Ce! Pr Y Ba

GDC PrOx YSCF BSC
SDC PCM YCCF BSCF
GSC PBC YSZ

GSM




LSM/LSC/LSCF

¥ Poteka* | Materiaty na elektrody tlenowe -

Wszystkie trzy zwigzki nalezg do grupy tlenkéw perowskitowych, o generalnej formule ABO, Gdzie A stanowi
zazwyczaj duzy kation nalezgcy do berylowcow lub metali ziem rzadkich a B (mniejszy) najczesciej jest kationem

LSM -La, Sr, MnO, ;

Niemal czysty przewodnik
elektryczny > 100 S/cm
(powyzej 800°C)

Bardzo niskie przewodnictwo
jonowe 107-10% S:cm™ w 800
°C

Odpowiedni wspotczynnik
rozszerzalnosci cieplnej 11.3—
12.4-10%-K! dopasowany z
innymi elementami uktadu

metalu przejSciowego.

LSC - La,Sr, CoO,;

Mieszany przewodnik > 100
S/cm (powyzej 600°C)
Wysokie przewodnictwo
jonowe 0.1 S:cm™ w 600 °C
Niedopasowany wspotczynnik
rozszerzalnosci cieplnej 17—
21-10°6-K1?

Reaktywny z elektrolitem YSZ
Reaguje z H,0 i CO,, wrazliwy
na Cr

LSCF - La,Sr, ,Co, Fe O;;

Mieszany przewodnik > 200
S/cm (powyzej 600°C)
Wysokie przewodnictwo
jonowe 0.01 S-cm™ w 600 °C
Niedopasowany wspotczynnik
rozszerzalnosci cieplnej 15—
17-106-K1

Reaktywny z elektrolitem YSZ
Reaguje z H,0 i CO,, wrazliwy
na Cr
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LSM/LSC/LSCF

B OEAVKA | Materiaty na elektrody tlenowe -

Aktywnos¢ elektrochemiczna i przewodnictwo elektryczne réznych materiatéw przeznaczonych na elektrody tlenowe
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Lemieszek B, llickas M, Jamroz J, et al. Enhanced electrochemical performance of partially amorphous
La0.6Sr0.4Co03-5 oxygen electrode materials for low-temperature solid oxide cells operating at 400 °C.
Appl Surf Sci. 2024;670.
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Singh, K., Nowotny, J., & Thangadurai, V. (2013). Amphoteric oxide
semiconductors for energy conversion devices : a tutorial

review. Chemical Society Reviews, 42(5), 1961-1972.
https://doi.org/doi:10.1039/c2cs35393h
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(UGB POLITECHNIKA Reakcje elektrody paliwowej

Wiekszos¢ rozwigzan stosowanych jako elektrody paliwowe skupia sie
na zastosowaniu kompozytu niklu i materiaty elektrolitu

Ogniwo paliwowe -

SOFC H, Katalizator elektroutleniania wodoru i wytworzenia produktu - H,0
Ogniwo paliwowe - : L _ : ,
SOEC Weglowodory Katalizator do elektroutleniania paliw i reformingu weglowodoréw oraz do

odwrotnej reakcji konwers;ji tlenku wegla z parg wodng

Elektrolizer - SOEC H,O Katalizator do reakcji rozpadu wody na wodér i tlen

Elektrolizer - SOEC Katalizator do reakcji elektrolizy wody i CO, oraz do odwrotnej reakcji
H,0/CO, N
konwersji tlenku wegla z parg wodng




¥ RoANekA A Materiaty na elektrody paliwowe

Wiekszos¢ rozwigzan stosowanych jako elektrody paliwowe skupia sie
na zastosowaniu kompozytu niklu i materiaty elektrolitu

Ni-YSZ
Zapewnione wysokie
przewodnictwo elektryczne
dzieki Ni
Zapewnione wysokie
przewodnictwo elektryczne
dzieki YSZ
Odpowiedni wspotczynnik
rozszerzalnosci cieplnej
Stabilnos¢ w warunkach silnie
redukujgcych
Osadzanie wegla podczas
reformingu i fatwe zatruwanie
siarka

Ni-CGO
Zapewnione wysokie
przewodnictwo elektryczne dzieki Ni
i czeSciowo Ce3*
Zapewnione wysokie
przewodnictwo elektryczne dzieki
CGO
Odpowiedni wspotczynnik
rozszerzalnosci cieplnej
Przewodnictwo jonowe mozna
kontrolowac poprzez dodawanie
tlenkdw domieszek akceptorowych
Zdolnos¢ do wychwytywania
zwigzkow siarki

Inne materiaty

Stosowane materiaty
perowskitowe i podwadjne
perowskity jak LSCr, SFM czy STO
Srednie przewodnictwo zaréwno
elektryczne jak i jonowe
Zblizony wspotczynnik
rozszerzalnosci cieplnej

Dobra stabilnos¢ w warunkach
silnie redukujacych

Odporne na osadzanie wegla i
zatrucie siarka

Potencjalne zastosowanie w
srednich zakresach temperatur



¥ roaneca @ | Materiaty na elektrody paliwowe - Ni-
YSZ

Czynniki wptywajace na ?b)"

wydajnosc elektrody

* wielkos¢ czgstek NiO i YSZ

e porowatosc (czesto
zwiekszona przez
substancje porotworcze)

* temperatura spiekania

e potaczone sieci NiiYSZ E |
. . . AccV Spot Magn = De\ W)
MUSZqg SIE WZajemnie 4 .o% 20000% SE H JKIST NMRC
przeni ka C https://www.jkcs.or.kr/journal/Table.php?xn=jkcs-55-4-

* Aglomeracja czgstek niklu 376xml&id=
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/EE%) POLITECHNIKA Elektrolit

Wymagania stawiane materiatom przeznaczonym na elektrolit

= Wysokie przewodnictwo jonowe (0,01-0,1 S-cm™?

= Niska przewodnosc elektryczna

= Stabilnos¢ w szerokim zakresie aktywnosci tlenu i
temperatury — brak przejs¢ fazowych, redukcji w
wodorze

= Stabilnosc¢ przez dtugi czas (>40 000 h)

= Brak wystepowania reakgcji z elektrodami i innymi
komponentami

= Dobre wtasciwosci mechaniczne

= Mozliwosc uzyskania niskiej porowatosci umozliwiajgca im T
izolacje gazow

https://www.lentatek.com/en/solutions/hydrogen-and-fuel-

u ,,Latwy” W przetwa rzaniu W SZC2e|na membra ne cell-technologies/electrolyte-supported-solid-oxide-fuel-cell-

membrane




¢ POLITECHNIKA

elektrolit

Do najpowszechniej stosowanych materiatow
na elektrolit w ogniwie stosuje sie materiaty:
" YSZ-Y,Zr, O, s

= SS5Z-5¢,Zr,, 0,5

= CGO/GDC- Ce,Gd, 0O,

= SDC-Ce,Sm, 0, 5

= Domieszkowany ortogalanian lantanu — np.

LSGM - La, ,Sr,Ga; ,Mn O, 5
| z materiatow potencjalne mogacych znalezc
zastosowanie:
= ESB - Er,Bi, O,
" DWSB - Dy; 5Wo04Blg 8301 56
= BZCY — BaZr, Ce,Y,O; s — przewodnik
protonowy

Ln [o T (S.cm™.K)]

1.0

GDANSKA Materiaty wykorzystywane jako

T (°C)

700 650 600 550 500 450 400 350

S

]
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B
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1000/T (K-)



yYe POLITECHNIKA
< GDANSKA |nte|’k0nekty

Wymagania stawiane interkonektom:

Wysoka przewodnos¢ elektryczna
Strukturalna, mikrostrukturalna stabilnosé
chemiczna i fazowa

Szczelnos$c¢ (nieprzepuszczalnosé dla tlenu i
wodoru)

Dopasowanie wspotfczynnika rozszerzalnosci
cieplnej do materiatow elektrodowych i
elektrolitycznych

Odpornosc¢ na utlenianie, siarczkowanie i
osadzanie wegla

Umiarkowana wytrzymatos¢ mechaniczna
(s>100 MPa)

Niski koszt

tatwosc¢ wytwarzania i ksztattowania




e Materiaty wykorzystywane w

interkonektach
MIC - TOP VIEW

W pierwotnych systemach o temperaturze pracy a ! ' :
przekraczajacej 900 °C stosowano materiaty s —
ceramiczne charakteryzujgce sie odpowiednio ) :

wysokg przewodnoscig elektryczng i stabilnoscia ! :

w wysokich temperaturach jak:La, Sr,CrO;. INLET ___OUTLET
Rozwoj technologii pozwolit na obnizenie ﬁ
temperatury pracy i stosowanie metalicznych i CROSS SECTION ,,lb | Cha,l,,,e,

odpowiednikow wsrod ktorych nalezy wymienic
ferrytyczne stale:

= Crofer 22 APU

= Crofer 22 H

Stale austenityczne: s_ M commctian %\ Ni contact layer
= AISI 441 Fuel L 2) v
= AISI 310§, ~

= |nconel 600/601

Ghiara, G. et al. (2020) ‘Characterization of Metallic Interconnects Extracted from Solid Oxide Fuel Cell
Stacks Operated up to 20,000 h in Real Life Conditions: The Air Side’, Energies. doi: 10.3390/en13246487.



BB POLITECHNIKA Materiaty wykorzystywane w

interkonektach

Obecnie stosowane temperatury nadal
wymagajg stosowania warstw ochronnych w celu
spowolnienia procesu korozji, oraz zablokowaniu
wystepowania zjawiska parowania chromu —
zatruwajgcego elektrode tlenowa.

Materiaty stosowane na powtoki ochronne:
= Tlenki metali ziem rzadkich — (np.: Y,0;,,
Gd,0,, CeO,)

MnCuFe(3 MnCuFe03
=  Tlenki perowskitowe ABO3 (np.: 1000 °C/10 h/H, 1000 °C/10 h/H + 800 °C/2h/air

8 8
Lag gSry,Mn0; 5, Lag ¢Sry ,C00; )

= Tlenki spinelowe AB,O, (np.: MnCo,0,,

CuMn,0,)
" |nne materiaty ceramiczne (np.: Ce, ;Gd,,0,
Ignaczak, J. et al. (2023) ‘Fe-modified Mn2CuO4 spinel oxides: coatings based on
o7 hyd ro ksya patyty) abundant elements for solid oxide cell interconnects’, International Journal of

Hydrogen Energy. doi: 10.1016/J.1JHYDENE.2023.06.041.
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interkonektach

MnCo,0,:

= skutecznie hamuje dyfuzje chromu
Spowalnia dyfuzje tlenu
Odpowiednio wysoka przewodnosc¢
elektryczna (10-100 S-cm™)
tatwosé w przygotowaniu warstw
Wysoka zawartos¢ kobaltu — cena i kluczowy
charakter tego pierwiastka w innych
dziedzinach

L - N S

GyExport GAPL L]

Cobalt (USD/T) 33335 100000

90000
80000
70000
60000
50000

40000

Lemieszek, B. et al. (2024)

2016 2018 2020 2022 2024

1Y 5Y 10Y Al

Materiaty wykorzystywane w

CuMn,0,;:

Srednio skutecznie hamuje dyfuzje chromu
Blokuje dyfuzje tlenu

Wysoka przewodnos¢ elektryczna ~200 S-cm-1)
tatwos¢ w przygotowaniu warstw

Staba stabilnos¢ zwigzku w warunkach obnizonego

ciSnienia parcjalnego tlenu TI°C]
a) S S & S > S
200 T T T T T T
180
o: ol m OFe
s P s o 01Fe
140 - A‘A | A O03Fe
ogé s v O5Fe
1201 o A 8
E 1004 ® A
5 a8
% 80+ A
60 8]
. v
Chromia scale w] YVy vy -
Crofer 22 APU 20 T . A R
A
0 vvy v % &
08 10 12 14 16 18 2.0 2.2
1000/T [1/K]

Ignaczak, J. et al. (2023), International Journal of Hydrogen Energy. doi: 10.1016/J.1JHYDENE.2023.06.041.



POLITECHNIKA Materiaty na uszczelnienia
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e W SOC uszczelnienia muszg zapewnic¢ gazoszczelnos,
izolacje elektryczng i stabilnos¢ w 600-900°C.

* Najczesciej stosuje sie szkta uszczelniajace, szkto-ceramiki %
kompozyty szkto + ceramika Fe22Cr)

* Typowe uktady materiatowe szkta borokrzemianowe,
szkfa/szkto-ceramiki z uktadéw BaO-SiO,, SrO-SiO,,
MgO-B,0,-Si0O, kompozyty z dodatkiem Al,O,, YSZ,
mullitu lub wtékien ceramicznych. Q

e Zalety: dobre zwilzanie i wypetnianie szczelin, mozliwosc —
dopasowania CTE do stali i elektrolitu, fatwos¢ Inferconnect
formowania i tgczenia elementow stosu.

Crofer2

Interconnect /

J. Puig, F. Ansart, P. Lenormand, R. Conradt, and S. M. Gross-Barsnick, “Development of barium
boron aluminosilicate glass sealants using a sol-gel route for solid oxide fuel cell applications,”
J. Mater. Sci., vol. 51, no. 2, pp. 979-988, 2016, doi: 10.1007/s10853-015-9428-8.



POLITECHNIKA Materialy na uszczelnienia
355 GDANSKA

W SOFC uszczelnienia muszg zapewnic gazoszczelnos¢, izolacje
elektryczng i stabilnos¢ w 600—900°C.

* Najczesciej stosuje sie szkta uszczelniajace, szkto-ceramiki
kompozyty szkto + ceramika

* Typowe uktady materiatowe szkta borokrzemianowe, szkta/szkto-
ceramiki z uktadéw BaO-SiO,, SrO-SiO,, MgO—-B,0,-SiO, kompozyty
z dodatkiem Al,O,, YSZ, mullitu lub wiékien ceramicznych.

e Zalety: dobre zwilzanie i wypetnianie szczelin, mozliwos¢
dopasowania CTE do stali i elektrolitu, fatwos¢ formowania i
taczenia elementow stacku.

F. Smeacetto et al., J. Am. Ceram. Soc. 97, 3835—-3842
(2014).

F. D’lsanto et al., Ceram. Int. 48, 28519-28527 (2022).
F. D’lsanto et al., Ceram. Int. 51, 46191-46201 (2025).




POLITECHNIKA Materiaty na uszczelnienia
5 GDANSKA

* Niedopasowanie wspodtczynnika rozszerzalnosci cieplnej (CTE) moze
spowodowacd naprezenia, pekanie, utrata szczelnosci

» Dewitryfikacja / nadmierna krystalizacja szkta - wzrost kruchosci,
spadek zdolnosci samouszczelniania

* Reakcje chemiczne na granicach faz - interakcje szkta z Croferem,
chromem i elektrolitem YSZ

e Lotnos¢ lub migracja sktadnikdw szkta - zmiana sktadu i pogorszenie
trwatosci dtugoterminowe]

* Petzanie i relaksacja w wysokiej temperaturze - korzystne dla
doszczelnienia, ale niebezpieczne dla stabilnosci mechanicznej

e Cykle termiczne start-stop - powstawanie mikropekniec i degradacja
interfejsow

* Gtowne wyzwanie projektowe potaczy¢ jednoczesnie szczelnosc,
zgodnosc¢ chemiczng, odpornos¢ mechaniczng i trwatos¢ w czasie

. llllnu;(:owp4 coated Crofer22APU

Glass-ceramic sealant

. Anode-supported-electrolyte .,

F. Smeacetto et al., J. Am. Ceram. Soc. 97, 3835—-3842
(2014).

F. D’lsanto et al., Ceram. Int. 48, 28519-28527 (2022).
F. D’lsanto et al., Ceram. Int. 51, 46191-46201 (2025).
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Y, POLITECHNIKA o
GDANSKA Podsumowanie

Budowa ogniwa SOFC/SOEC jest ztozona i wymaga efektywnego potgczenia wielu
roznych materiatow.

Na wybor materiatdw wptywa wiele czynnikdw — m.in. wspotczynnik rozszerzalnosci
cieplnej, stabilnosc i reaktywnosc. Najlepsze wiasciwosci pojedynczych materiatow nie
zawsze przektadajg sie na najlepsze osiggi catego ogniwa.

Materiaty elektrodowe (tlenowe i paliwowe) muszg charakteryzowac sie wysokim
przewodnictwem jonowym i elektrycznym.

Dodatkowo powinny wykazywac odpowiednig porowatos¢, stabilnosc i odpornosc
chemiczna.

Elektrolit petni role bariery nie tylko dla elektronow, ale rowniez dla gazow. Musi byc
stabilny w warunkach niskiego cisnienia parcjalnego tlenu oraz w atmosferze wodoru.
Obnizenie temperatury pracy ogniw umozliwito zastosowanie metalicznych interkonektow,
jednak ich trwatos¢ ogranicza korozja zwigzana z narastaniem warstwy tlenku chromu —
problem ten wystepuje zaréwno po stronie paliwowej, jak i tlenowe;.

Warstwy ochronne powinny skutecznie blokowac¢ dyfuzje chromu i tlenu, a jednoczesnie
zapewniac wysokie przewodnictwo elektryczne.
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