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Περίληψη

Αντικείμενο μελέτης της παρούσας διδακτορικής διατριβής αποτελεί η 

διερεύνηση των ιδιοτήτων νέων ηλεκτρολυτικών και ηλεκτροκαταλυτικών υλικών για 

κυψελίδες καυσίμου στερεού οξειδίου ενδιάμεσων και χαμηλών θερμοκρασιών 

λειτουργίας (Intermediate and Low Temperature Solid Oxide Fuel Cells, IT & LT- 

SOFCs). Πιο συγκεκριμένα, στο 1° Κεφάλαιο παρουσιάζονται διεξοδικά οι στόχοι και 

τα κίνητρα για την πραγματοποίηση της συγκεκριμένης διατριβής, ενώ στο 2° 

Κεφάλαιο πραγματοποιείται μία σύντομη βιβλιογραφική ανασκόπηση της έρευνας 

που έχει πραγματοποιηθεί τα τελευταία χρόνια στην κατεύθυνση της μείωσης της 

θερμοκρασίας λειτουργίας των κυψελίδων καυσίμου στερεού οξειδίου. Στο 3° 

Κεφάλαιο παρουσιάζονται οι πειραματικές διατάξεις και οι τεχνικές που 

χρησιμοποιήθηκαν για το δομικό χαρακτηρισμό και τον προσδιορισμό των ιδιοτήτων 

των υλικών που μελετήθηκαν, ακολουθούμενες από τα πειραματικά αποτελέσματα 

της παρούσας διατριβής.

Στα Κεφάλαια 4 και 5 διερευνώνται οι δομικές και ηλεκτρικές ιδιότητες 

καινοτόμων υλικών με στόχο την εφαρμογή τους ως ηλεκτρολύτες σε κυψελίδες 

καυσίμου IT-SOFCs. Αρχικά, εξετάζεται η επίδραση της σαμάρειας (S1112O3) στα 

δομικά χαρακτηριστικά και στις ηλεκτρικές ιδιότητες του δημητρικού βαρίου 

(BaCeOs). Τα οξείδια τύπου BaCei_xSmx03-s τα οποία παρασκευάσθηκαν μέσω της 

αντίδρασης στερεός κατάστασης, παρουσιάζουν περοβσκιτική δομή με ορθορομβικές 

παραμορφώσεις στο εύρος των εξεταζόμενων συστάσεων (0.00<χ<0.20). Βρέθηκε ότι 

η εισαγωγή του Sm-3 επιφέρει αύξηση της αγωγιμότητας, ενώ σε συστάσεις άνω των 

5 mol%, επιτυγχάνεται αξιοσημείωτη αύξηση της πυκνότητας. Η μέγιστη τιμή της 

αγωγιμότητας παρατηρείται στην περίπτωση του δείγματος BaCeossSmoisCE-s. 

Επιπλέον, διερευνάται η επίδραση της προσθήκης διαφόρων οξειδίων μετάλλων 

μετάπτωσης, ΜΟΧ (όπου Μ = Cu, Ni, Co, Zn, Fe και Τί), στα δομικά χαρακτηριστικά 

και στις ηλεκτρικές ιδιότητες του νοθευμένου με γαδολίνια δημητρικού βαρίου 

(BaCeo.9oGdo.io03-g - BCG). Η εισαγωγή των συγκεκριμένων προσμίξεων σε μικρές 

συγκεντρώσεις (1 mol%) επιφέρει τη μείωση τόσο της θερμοκρασίας πύρωσης, όσο 

και της θερμοκρασίας πυροσυσσωμάτωσης κατά ~250°C και ~150°C, αντιστοίχως, 

επιτρέποντας την παρασκευή στερεών οξειδίων με ικανοποιητική πυκνότητα.
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Επιπλέον, η προσθήκη Cu, Zn, ή Ni επιφέρει αύξηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας, 

με το BaCeo.syGdo. ι Cuo.oiCE-s να παρουσιάζει τις υψηλότερες τιμές.

Στα Κεφάλαια 6 και 7 μελετάται η επίδραση του διοξειδίου του άνθρακα στις 

ιδιότητες μίας πρόσφατα ανακαλυφθείσας και πολλά υποσχόμενης καθόδου, κατά τη 

λειτουργία μίας κυψελίδας καυσίμου στερεού οξειδίου σε ενδιάμεσο και χαμηλό 

εύρος θερμοκρασιών. Η κυψελίδα αποτελείται από κεραμο-μεταλλική άνοδο τύπου 

NiO+Smo.iCeo.90i.95 (SDC), ηλεκτρολύτη δημήτριας νοθεμένης με σαμάρεια 

(Smo.1Ceo.9O1.95) και περοβσκιτική κάθοδο Bao.5Sro.5Coo.8Feo.2O3.fi (BSCF). Η λειτουργία 

της εξετάσθηκε στο εύρος των 400-750°C, χρησιμοποιώντας ως καύσιμο FE 

κορεσμένο σε υδρατμούς. FI παρουσία του COi στη γραμμή τροφοδοσίας του 

οξειδωτικού, έστω και σε πολύ χαμηλές συγκεντρώσεις, της τάξεως του 0.28-3.07%, 

επηρεάζει αρνητικά την απόδοση της κυψελίδας. Επιπλέον, βρέθηκε ότι κατά τη 

μείωση της θερμοκρασίας λειτουργίας, η αύξηση της συγκέντρωσης του CO2 στην 

πλευρά της καθόδου επιφέρει δραστική μείωση της απόδοσης μέχρι τους 550°C κατά 

αντιστρεπτό τρόπο. Σε χαμηλότερες όμως θερμοκρασίες λειτουργίας, η επενέργεια 

του CCE στην ενεργότητα της καθόδου και κατ’ επέκταση στην απόδοση της 

κυψελίδας δρα μη αντιστρεπτά. To CCE δρα ανταγωνιστικά σε σχέση με το οξυγόνο 

για τα ίδια ενεργά κέντρα, προκαλώντας τη μείωση της ενεργότητας της καθόδου ως 

προς την αντίδραση αναγωγής του οξυγόνου. Το συγκεκριμένο γεγονός αποδίδεται 

στην ισχυρή προσρόφηση του CC>2 στην επιφάνεια της καθόδου BSCF και το 

σχηματισμό ανθρακικών ενώσεων στις χαμηλές θερμοκρασίες των 500 και 450°C.

Τέλος, στο 8° Κεφάλαιο της παρούσας διδακτορικής διατριβής συνοψίζονται τα 

κύρια συμπεράσματα τα οποία προέκυψαν κατά τη μελέτη των προαναφερθέντων 

ηλεκτρολυτικών και ηλεκτροκαταλυτικών υλικών για εφαρμογή σε κυψελίδες 

καυσίμου στερεού οξειδίων ενδιάμεσων και χαμηλών θερμοκρασιών λειτουργίας, 

ενώ παρατίθενται και ορισμένες προτάσεις για μελλοντική έρευνα.
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Abstract

In the present PhD dissertation the properties of novel electrolytes and electrocatalysts 

for applications in Intermediate and Low Temperature Solid Oxide Fuel Cells (IT & LT- 

SOFCs) are investigated. Initially, in the 1st Chapter, the aims and the motives that drove 

to the investigation of the specific materials are presented, whereas in the 2nd Chapter, a 

brief review of the research efforts that have been made towards the reduction of the 

operation temperature of SOFCs is cited. The experimental apparatus and the 

experimental techniques that were used in order to determine the structural, electrical and 

electrochemical properties of the materials under investigation are presented in the 3rd 

Chapter, followed by the experimental results. In Chapters 4 and 5, the structural and 

electrical characterization of novel solid electrolytes for IT-SOFCs are studied, while in 

Chapters 6 and 7, the effect of carbon dioxide on the electrocatalytic properties of a 

recently discovered and highly promising cathode are investigated, during the operation 

of a single SOFC in the low and intermediated temperature interval.

More precisely, in the 4th Chapter the structural and electrical properties of samarium- 

doped barium cerate perovskites, BaC'ei_xSmxO3_0 (where 0.00<x<0.20), prepared by 

following the solid state reaction method, are investigated. According to the X-ray 

diffraction patterns, the solid solutions BaCei_xSmx03-5 present cubic perovskite structure 

with orthorhombic distortions. The relative density of the prepared samples corresponds 

to -87% in the case of compositions 0.02<x<0.05, whereas in the case of 0.05<x<0.20 to 

-94%. Their electrical conductivity is studied in the temperature interval of 600-900°C, 

both in wet air and in wet hydrogen atmosphere, by four point dc technique. According to 

the experimental results, the maximum conductivity values are observed in the case of 

BaCeo.ssSmo.isOj-s. Finally, the aforementioned sample presents also the same thermal 

expansion co-efficient with the one of the widely used yttia-stabilised zirconia electrolyte, 

which allows the use of the same electrode materials for a cell based on the 

abovementioned ceramic material as the ones for zirconia based cells, as well as the same 

interconnect materials.

In the 5th Chapter the effect of various oxides of transition elements’ addition, MOx 

(where M=Cu, Ni, Zn, Fe, Co, Ti), both on the densification behaviour and the electrical 

conductivity of BaCeo^GdoiCb-g ceramics is investigated. All the samples were prepared 

via solid state reaction. It was found that the introduction of the specific sintering
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additives in small compositions (1 mol% in the B position) reduces both C alcinations and 

sintering temperature by ~250°C and ~150°C, respectively, promoting simultaneously the 

densification process. The relative density of the co-doped samples is -95% in the case of 

Cu, Ni and Co, -91% in the case of Zn, Ti and Fe, whereas in the case of BaCeo.9Gdo.1O3. 

δ it corresponds to -86%. The electrical conductivity of the BaCc0.89Gd0.1M0.01O3.-i, 

samples sintered at 1450°C is comparable to the one of BaCeo.9Gdo.i03.8, sintered at 

1600°C, both in oxidizing and reducing atmospheres. Among them, the Cu- and Zn- 

containing samples attain significantly higher values of conductivity. Further 

investigation of copper addition in various concentrations (BaCeo.9o-yGdo.ioCuy03.8, 

0.00<y<0.10) indicated that the maximum value of conductivity is obtained in the case of 

BaCeo.89Gdo.ioCuo.oi03-8 (87 mS cm'1 at 900°C and 17 mS cm'1 at 600°C). In reducing 

atmosphere, the respective values of conductivity where found to be lower due to the 

absence of hole conductivity. Finally, during the investigation of the addition of cobalt 

oxide in different compositions (BaCeo.9o-xGdo.ioCox03.5,0.00<x<0.07), it was found that 

its presence results in the decrease of the conductivity in wet air atmosphere. However, in 

reducing atmosphere the observed decrease is very small, in the case of 

BaCe(i.89Gdo.iCoo,oi03-o sample, leading to the conclusion that cobalt can be effectively 

employed as a sintering additive of gadolinium doped barium cerate.

In the 6th Chapter, initially, the operation of a single-SOFC comprised of the cermet 

anode NiO+Smo.iCeo.901.95 (SDC), the mixed ionic-electronic solid electrolyte 

Smo.1Ceo.9O1.95 and the perovskite cathode Bao.sSro.sCoo.sFeooCb-s (BSCF) is studied, in 

the intermediate temperature interval of 600-750°C. Humidified hydrogen is supplied as 

the fuel and oxygen as the oxidant. Thereafter, the effect of the existence of small 

amounts of carbon dioxide in the oxidant gas line is examined on both the catalytic 

activity of Bao.5Sro.5Coo.8Fco.203_g and the cell performance. According to the 

experimental results, the presence of C02, even at very low concentrations (0.28-3.07%) 

influences dramatically the fuel cell performance. Additionally, it was found that during 

the decrease of the operation temperature, the increase of C02 concentration in the 

cathode side results in the rapid decrease of its performance up to 550°C in a reversible 

way. A further decrease of the operation temperature deteriorates the SOFC performance 

irreversibly. However, the cell performance can be recovered after treatment at 800°C in 

pure oxygen. It is also shown that as the C02 content increases, the rate of oxygen
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electrochemical reduction decreases and the corresponding apparent activation energy 

increases linearly. It is concluded that carbon dioxide and temperature, acting in a 

synergetic way, decrease the cathode activity for oxygen reduction. This behaviour could 

be attributed to the strong carbon dioxide adsorption on the BSCF surface and to the 

formation of carbonates at temperatures as low as 500 and 450°C.

In order to further clarify the effect of CO2 on the performance of the abovementioned 

fuel cell at lower temperatures, the latter’s operation at the interval of 400-500°C is 

examined in detail in Chapter 7. According to the presenting results, the existence of CO2 

in the oxidant gas line at low concentrations (-0.3%), decreases significantly the cell 

performance. Furthermore, both the potentiostatic transients and the open circuit voltage 

measurents that were carried out, show that the active sites of the cathode catalyst for 

oxygen reduction reaction were occupied by the competitive adsorption of carbon dioxide 

molecules. Thereafter, the effect of CO2 on the chemical stability of BSCF cathode is 

studied at 450°C through a series of techniques. During the exposure of BSCF at the gas 

mixture of 1% C02/02 for 24 h at 450°C, the X-ray photoelectron spectroscopy, the 

temperature programmed desorption and the X-ray diffraction measurements, strongly 

evidenced the formation of carbonates involving strontium and possibly barium. 

Additionally, the scanning electron microscopy and energy dispersive X-ray spectroscopy 

analyses of the BSCF cathode surface, after treatment in CO2/O2 environment at 450°C, 

showed small particles on the surface probably associated with a carbonate phase and a 

segregated phase of the perovskite. The presence of a carbonate layer was confirmed and 

the surface enrichment with strontium and barium elements was revealed. Finally, both 

ohmic and polarization resistances increased gradually with the introduction of CO2 in the 

oxidant stream, which could be interpreted by the decreased oxygen reduction kinetics 

and the formation of the carbonate insulating layer.

In the last Chapter of the present Thesis, the main conclusions that were reached 

through the experimental investigation of the abovementioned electrolytic and 

electrocatalytic materials for applications in intermediate and low temperature SOFCs are 

summarized, proposing at the same time suggestions for future research.

IX

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
11/10/2023 20:57:50 EEST - 167.114.118.212



Πίνακας Περιεχομένων

Σελίδα

Κεφάλαιο 1: Αντικείμενο & Στόχοι της διδακτορικής

διατριβής.............................................................................................................. 1

1.1 Εισαγωγή........................................................................................................ 2

1.2 Στόχοι της διατριβής..................................................................................... 3

Αναφορές Κεφαλαίου 1..................................................................................... 6

Κεφάλαιο 2: Κυψελίδες Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Ενδιάμεσων &

Χαμηλών Θερμοκρασιών: Θεωρητικό Υπόβαθρο & Βιβλιογραφική

Ανασκόπηση........................................................................................................... 8

Περίληψη................................................................................................................. 9

2.1 Εισαγωγή στην Τεχνολογία των Κυψελίδων Καυσίμου Στερεού

Οξειδίου.................................................................................................................... 10

2.2 Κυψελίδες καυσίμου στερεού οξειδίου ενδιάμεσων και χαμηλών

θερμοκρασιών λειτουργίας (Intermediate & Low Temperature SOFCs / IT- & 

LT-SOFCs)....................................................................   18

2.3 Ηλεκτρολύτες για κυψελίδες καυσίμου στερεού οξειδίου ενδιάμεσων και

χαμηλών θερμοκρασιών.......................................................................................... 20

2.3.1 Ηλεκτρολύτες βασιζόμενοι στη ζιρκόνια (Zr02-based electrolytes)... 26

2.3.2 Ηλεκτρολύτες βασιζόμενοι στη δημήτρια (Ce02-based electrolytes). 33

2.3.3 Ηλεκτρολύτες βασιζόμενοι στα οξείδια LaGa03 {LaGaOrbased

electrolytes)....................................................................................................... 37

2.3.4 Ηλεκτρολύτες βασιζόμενοι σε οξείδια του βισμουθίου {Bi20s-based

electrolytes)........................................................................................................ 39

2.3.5 Πρωτονιακοί αγωγοί................................................................................. 40

2.4 Άνοδοι κυψελίδων καυσίμου στερεού οξειδίου ενδιάμεσων και χαμηλών

θερμοκρασιών.......................................................................................................... 46

2.5 Κάθοδοι για κυψελίδες καυσίμου στερεού οξειδίου ενδιάμεσων και

χαμηλών θερμοκρασιών.......................................................................................... 48

2.6 Τροφοδοσία κυψελίδων καυσίμου στερεού οξειδίου ενδιάμεσων και

χαμηλών θερμοκρασιών.......................................................................................... 51

2.7 Συμπεράσματα................................................................................................... 53

X

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
11/10/2023 20:57:50 EEST - 167.114.118.212



Αναφορές Κεφαλαίου 2................................................................................ 55

Κεφάλαιο 3: Πειραματική διάταξη και τεχνικές......................................... 66

Περίληψη.......................................................................................................... 67

3.1 Εισαγωγή...................................................................................................... 68

3.2 Πειραματικές Διατάξεις............................................................................... 68

3.2.1 Πειραματική Διάταξη Συστήματος Μετρήσεων Ηλεκτρικής

Αγωγιμότητας.............................................................................................. 68

3.2.2 Πειραματική Διάταξη Μοναδιαίας Κυψελίδας SOFC....................... 71

3.3 Σύστημα τροφοδοσίας αερίων..................................................................... 73

3.3.1 Ψηφιακά Ροόμετρα Μάζας................................................................. 73

3.4 Σύστημα Ανάλυσης..................................................................................... 74

3.4.1 Αναλυτές αερίων............................................................................... 74

3.4.2 Φασματογράφος μάζας...................................................................... 75

3.4.3 Σύστημα Ηλεκτροχημικών Μετρήσεων............................................. 76

3.5 Πειραματικές Τεχνικές................................................................................ 77

3.5.1 Τεχνική τεσσάρων σημείων συνεχούς ρεύματος (4point dc

technique).................................................................................................... 77

3.5.2 Περίθλαση ακτινών X {X-ray Diffraction - XRD).............................. 78

3.5.3 Ηλεκτρονική μικροσκοπία.............................................................. 81

3.5.4 Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Διέλευσης {Transmission Electron

Microscopy - ΤΕΜ)..................................................................................... 81

3.5.5 Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης {Scanning Electron

Microscopy - SEM)................................................................................... 84

3.5.6 Φασματομετρία διασποράς ενέργειας ακτινών X {Energy Dispersive

X-ray Spectroscopy - EDS ή EDX)............................................................. 85

3.5.7 Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων Ακτινών X {X-ray

photoelectron spectroscopy - XPS)............................................................. 85

3.5.8 Φασματοσκοπία Ηλεκτροχημικής Εμπέδησης {Electrochemical

Impedance Spectroscopy - EIS)................................................................... 86

Αναφορές Κεφαλαίου 3....................................   88

Κεφάλαιο 4: Ηλεκτρολύτες Κυψελίδων Καυσίμου Στερεού Οξειδίου 

Ενδιάμεσων Θερμοκρασιών: I. Επίδραση της σαμάρειας στις ιδιότητες

XI

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
11/10/2023 20:57:50 EEST - 167.114.118.212



του δημητρικού βαρίου.................................................................................... 89

Περίληψη............................................................................................................. 90

4.1 Εισαγωγή - Βιβλιογραφική Ανασκόπηση..................................................... 91

4.2 Πειραματικό Μέρος........................................................................................ 98

4.3 Πειραματικά αποτελέσματα και συζήτηση................................................... 99

4.4 Συμπεράσματα................................................................................................ 109

Αναφορές Κεφαλαίου 4..................................................................................... 110

Κεφάλαιο 5: Ηλεκτρολύτες Κυψελίδων Καυσίμου Στερεού Οξειδίου 

Ενδιάμεσων Θερμοκρασιών: II. Επίδρασης της προσθήκης μετάλλων 

μετάπτωσης στις ιδιότητες του νοθευμένου με γαδολίνια δημητρικού

βαρίου............................................................................................................... 115

Περίληψη............................................................................................................ 116

5.1 Εισαγωγή - Βιβλιογραφική Ανασκόπηση.................................................... 117

5.2 Πειραματικό Μέρος....................................................................................... 119

5.3 Πειραματικά αποτελέσματα και συζήτηση................................................... 121

5.3.1 Επίδραση της προσθήκης διαφορετικών μετάλλων μετάπτωσης στις

ιδιότητες του BaCeo.9oGdo.io03-5................................................................... 121

5.3.2 Επίδραση της προσθήκης διαφορετικών ποσοστών του Cu στις

ιδιότητες του BaCei.xGdx03-g....................................................................... 126

5.3.3 Επίδραση της προσθήκης διαφορετικών ποσοστών του Co στις

ιδιότητες του BaCeo.9oGdo. 106)3-5................................................................... 136

5.4 Συμπεράσματα............................................................................................... 146

Αναφορές Κεφαλαίου 5..................................................................................... 148

Κεφάλαιο 6: Κυψελίδες Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Ενδιάμεσων και 

Χαμηλών Θερμοκρασιών τύπου Ni+SDC/SDC/Bao.sSro.5Coo.8Feo.203-5:

I. Επίδραση του CO2 στην ενεργότητα της καθόδου................................. 151

Περίληψη........................................................................................................... 152

6.1 Εισαγωγή - Βιβλιογραφική Ανασκόπηση.................................................... 153

6.2 Πειραματικό Μέρος....................................................................................... 156

6.3 Πειραματικά αποτελέσματα.......................................................................... 158

6.3.1 Επίδραση του διοξειδίου του άνθρακα στην απόδοση της κυψελίδας. 158

6.3.2 Επίδραση της συγκέντρωσης του CO2 στην πυκνότητα ρεύματος

χίΐ

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
11/10/2023 20:57:50 EEST - 167.114.118.212



υπό σταθερό δυναμικό................................................................................... 162

6.3.3 Επίδραση του C02 στο ρυθμό της ηλεκτροχημικής αναγωγής του

οξυγόνου......................................................................................................... 167

6.3.4. Επίδραση της συγκέντρωσης του C02 στην αντίσταση της

κυψελίδας....................................................................................................... 169

6.4 Συμπεράσματα.............................................................................................. 174

Αναφορές Κεφαλαίου 6..................................................................................... 175

Κεφάλαιο 7: Κυψελίδες Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Ενδιάμεσων και 

Χαμηλών Θερμοκρασιών τύπου Ni+SDC/SDC/Bao.sSro.sCoo.sFeo.zO.i^:

II. Επίδραση του C02 στη χημική σταθερότητα της καθόδου................. 179

Περίληψη............................................................................................................ 180

7.1 Εισαγωγή - Βιβλιογραφική Ανασκόπηση..................................................... 181

7.2 Πειραματικό Μέρος....................................................................................... 183

7.2.1 Παρασκευή μοναδιαίας κυψελίδας...................................................... 183

7.2.2 Χαρακτηρισμός της καθόδου BSCF.................................................... 184

7.3 Πειραματικά αποτελέσματα.......................................................................... 186

7.3.1 Λειτουργία και σταθερότητα της μοναδιαίας κυψελίδας σε χαμηλές

θερμοκρασίες................................................................................................ 186

7.3.2 Αναλύσεις φασματοσκοπίας φωτοηλεκτρονίων από ακτίνες -X........  194

7.3.3 Αναλύσεις ηλεκρονικής μικροσκοπίας σάρωσης............................... 197

7.3.4 Αναλύσεις θερμοπρογραμματιζόμενης εκρόφησης C02 και

περίθλασης ακτινών X.................................................................................. 200

7.3.5 Μετρήσεις ηλεκτροχημικής εμπέδησης............................................... 202

7.4 Συμπεράσματα............................................................................................... 204

Αναφορές Κεφαλαίου 7..................................................................................... 205

Κεφάλαιο 8: Συμπεράσματα & Προτάσεις για μελλοντική έρευνα...........  208

Περίληψη........................................................................................................... 209

8.1 Εισαγωγή....................................................................................................... 210

8.2 Συμπεράσματα διδακτορικής διατριβής....................................................... 212

8.2.1 Ηλεκτρολύτες Κυψελίδων Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Ενδιάμεσων 

Θερμοκρασιών: I. Επίδραση της σαμάρειας στις ιδιότητες του

δημητρικού βαρίου...................................................................................... 212

xiii

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
11/10/2023 20:57:50 EEST - 167.114.118.212



8.2.2 Ηλεκτρολύτες Κυψελίδων Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Ενδιάμεσων

Θερμοκρασιών: II. Επίδραση της προσθήκης μετάλλων μετάπτωσης στις 

ιδιότητες του νοθευμένου με γαδολίνια δημητρικού βαρίου.................... 213

8.2.3 Κυψελίδες Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Ενδιάμεσων και Χαμηλών 

Θερμοκρασιών τύπου Ni+SDC/SDC/Bao.sSro.sCoo.gFeo^Os-s:

I. Επίδραση του CO2 στην ενεργότητα της καθόδου.................................. 214

8.2.4 Κυψελίδες Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Χαμηλών και Ενδιάμεσων 

Θερμοκρασιών τύπου Ni+SDC/SDC/Bao.5Sro.5Co0 8Fe0.2O3-5:

II. Επίδραση του C02 στη χημική σταθερότητα της καθόδου.................... 215

8.3 Προτάσεις για Μελλοντική Έρευνα........................................................... 216

Αναφορές Κεφαλαίου 8................................................................................... 218

Κατάλογος Πινάκων

Σελίδα

Πίνακας 4.1: Πλεγματικές σταθερές και όγκος μοναδιαίας κυψελίδας των

δειγμάτων BaCei_xSmx03-8 (0.00<x<0.20)...................................................... 100

Πίνακας 5.1: Πλεγματικές σταθερές και σχετική πυκνότητα των δειγμάτων 

BaCeo.9oGdo.io03-8 και BaCeo.89Gdo.ioMo.oi03-8 (Μ = Cu, Ni, Co, Zn, Fe, Τί). 122 

Πίνακας 5.2: Πλεγματικές σταθερές, όγκος μοναδιαίας κυψελίδας και 

σχετική πυκνότητα (prei) των δειγμάτων BaCeo.9-yGdo. 1 Cuy03-a

(0.01<y<0.07)................................................................................................... 127

Πίνακας 5.3: Πλεγματικές σταθερές, όγκος μοναδιαίας κυψελίδας και 

σχετική πυκνότητα (prei) των δειγμάτων BaCeo.9oGdo.io03-8 

πυροσυσσωματωμένων στους 1600°C και 1450°C και των νοθευμένων με 

κοβάλτιο BaCeo.9o-xGdo.ioCox03-8 (x=0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10) 

πυροσυσσωματωμένων στους 1450°C (Pmcn)................................................ 138

χιν

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
11/10/2023 20:57:50 EEST - 167.114.118.212



Κατάλογος Σχημάτων

Σελίδα

Σχήμα 2.1: Συνοπτική ταξινόμηση των διαφορετικών τύπων κυψελίδων

καυσίμου (Αναπαραγωγή από [2])................................................................... 10

Σχήμα 2.2: Εφαρμογές κυψελίδων καυσίμου (Αναπαραγωγή από [1])......... 11

Σχήμα 2.3: Αρχή λειτουργίας μοναδιαίας κυψελίδας καυσίμου στερεού

οξειδίου (single SOFC)..................................................................................... 12

Σχήμα 2.4 : Συστατικά στοιχεία διατάξεων SOFC και τα κύρια

χαρακτηριστικά τους......................................................................................... 13

Σχήμα 2.5: Χαρακτηριστικές καμπύλες λειτουργίας μίας κυψελίδας

καυσίμου (Αναπαραγωγή από [5]).................................................................. 14

Σχήμα 2.6: Σχηματική αναπαράσταση των διαφορετικών τύπων 

υποστήριξης κυψελίδων τύπου SOFC: κυψελίδα υποστηριζόμενη (α) στον 

ηλεκτρολύτη (β) στην άνοδο (γ) στην κάθοδο (δ) σε πορώδες υπόστρωμα

(ε) στη διασύνδεση (Αναπαραγωγή από [9])................................................... 18

Σχήμα 2.7: Ιοντική αγωγιμότητα διαφορετικών ηλεκτρολυτών στερεού 

οξειδίου συναρτήσει της θερμοκρασίας [YSB: (Βί203)ο.75(Υ2θ3)ο.25,

LSGMC: LaxSri.xGayMgi.y.zCo203 (x ~ 0.8, y ~ 0.8, z ~ 0.085), CGO: 

Ceo.9Gdo.1O1.95, SSZ: (Zr02)o.8(Sc203)o.2, YDC: Ceo.8Yo.2O1.9e, CDC:

Ceo.9Cao.1O1.8j YSZ: (Zr02)o.92(Y203)o.o8, CaSZ: Zro.85Cao.15O1.85]

(Πειραματικά δεδομένα από [2, 28])............................................................... 21

Σχήμα 2.8: Συσχέτιση της σύστασης, της μικροδομής και των τεχνικών 

παρασκευής με την αγωγιμότητα πολυκρυσταλλικών υλικών σε δεδομένη

ατμόσφαιρα και θερμοκρασία (Αναπαραγωγή από [31])................................ 22

Σχήμα 2.9 Σχηματική απεικόνιση εγγενών σημειακών ατελειών σε έναν 

κρύσταλλο σύστασης MX: (α) ζεύγος ατελειών τύπου Frenkel, (β) ιδανικός 

κρύσταλλος και (γ) ζεύγος ατελειών τύπου Schottky (Αναπαραγωγή από

[30])................................................................................................................... 25

Σχήμα 2.10: Σχηματική αναπαράσταση της ημίσειας μοναδιαίας κυψελίδας 

Zr02 (δομή φθορίτη) νοθευμένης με οξείδιο τρισθενούς μετάλλου Υ203 

(Αναπαραγωγή από [39])................................................................................. 27

XV

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
11/10/2023 20:57:50 EEST - 167.114.118.212



Σχήμα 2.11: Αγωγιμότητα της ζιρκονίας σταθεροποιημένης με ύττρια 

(YSZ) ή σκάνδια (ScSZ) συναρτήσει της περιεκτικότητας της πρόσμιξης

στους 1000°C σε ατμόσφαιρα αέρα (Αναπαραγωγή από [61])....................... 31

Σχήμα 2.12: Επίδραση της ιοντικής ακτίνας του υλικού νόθευσης στην 

ιοντική αγωγιμότητα και στην ενέργεια ενεργοποίησης στερεών

ηλεκτρολυτών οι οποίοι βασίζονται στη Ζτ02 [27, 56, 62]............................ 32

Σχήμα 2.13: Φθοριτική δομή της δημήτριας (Ce02 - μεγάλες σφαίρες: Ce, 

μικρές σφαίρες: Ο) [66].................................................................................... 33

Σχήμα 2.14: Ιοντική αγωγιμότητα διαφορετικών οξειδίων νοθευμένης 

δημήτριας στους 800°C συναρτήσει της ιοντικής ακτίνας του κατιόντος

πρόσμιξης (Αναπαραγωγή από [36, 41])......................................................... 35

Σχήμα 2.15: (α) Πρόβλεψη της υπέρτασης και της απόδοσης για μία 

κυψελίδα τύπου SOFC με ηλεκτρολύτη CGO και (β) του ηλεκτρονιακού 

ρεύματος διαρροής συναρτήσει της πυκνότητας ρεύματος της κυψελίδας, 

για το θερμοκρασιακό εύρος των 500-650°C (όπου Ra και Rc οι ειδικές 

αντιστάσεις επιφάνειας της ανόδου και της καθόδου, αντίστοιχα

(Αναπαραγωγή από [2])................................................................................... 36

Σχήμα 2.16: Δομή περοβσκιτών LaCa03 (οκτάεδρα: GaC>6, μεγάλες

σφαίρες La) [66]............................................................................................... 37

Σχήμα 2.17: Ολική αγωγιμότητα διαφόρων οξειδίων βασιζόμενων στο

Βί203 [57, 107, 110]....................................................................................... 39

Σχήμα 2.18: Κρυσταλλική δομή του περοβσκίτη BaZr03 (Αναπαραγωγή

από [5])............................................................................................................. 41

Σχήμα 2.19: Αγωγιμότητα των κύριων περοβσκιτικών πρωτονιακών 

αγωγών [129] και σύγκριση με τον ευρέως χρησιμοποιούμενο ηλεκτρολύτη

YSZ (Αναπαραγωγή από [11])........................................................................ 42

Σχήμα 2.20: Αρχή λειτουργίας κυψελίδας καυσίμου στερεού οξειδίου με

ηλεκτρολύτη αγωγό πρωτονίων....................................................................... 43

Σχήμα 2.21: Μετακίνηση των πρωτονίων σε ένα περοβσκιτικό οξείδιο

(Αναπαραγωγή από [138])............................................................................... 44

Σχήμα 2.22: Όρια τριεπιφάνειας (Triple - phase boundaries TPBs) των 

ηλεκτροδίων των SOFCs στα οποία λαμβάνουν χώρα οι ηλεκτροχημικές

XVI

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
11/10/2023 20:57:50 EEST - 167.114.118.212



αντιδράσεις. Οι μικτοί αγωγοί παρουσιάζουν μεγαλύτερη ηλεκτροχημική

επιφάνεια (Αναπαραγωγή από [36])................................................................. 46

Σχήμα 3.1: Φωτογραφίες διάταξης μετρήσεων ηλεκτρικής αγωγιμότητας.... 69

Σχήμα 3.2: Σχηματική απεικόνιση του συστήματος μετρήσεων ηλεκτρικής 

αγωγιμότητας των στερεών ηλεκτρολυτών: 1. Φούρνος 2. Είσοδος αέρα 

εσωτερικά του σωλήνα YSZ 3. Σωλήνας YSZ 4. Έξοδος αέρα από τον 

σωλήνα YSZ 5. Δείγμα 6. Ηλεκτροχημικός αισθητήρας 7. Ηλεκτροχημική 

αντλία 8. Σωλήνας quartz 9. Είσοδος αέρα ή υδρογόνου κορεσμένου σε 

υδρατμούς 10. Έξοδος αέρα ή υδρογόνου κορεσμένου σε υδρατμούς 11.

Θερμοστοιχείο 12. Κεφαλή από Teflon........................................................... 70

Σχήμα 3.3: Φωτογραφία πειραματικής διάταξης μοναδιαίας κυψελίδας

καυσίμου στερεού οξειδίου.............................................................................. 71

Σχήμα 3.4: Σχηματική απεικόνιση διάταξης μοναδιαίας κυψελίδας

καυσίμου στερεού οξειδίου: 1. Κεραμικός σωλήνας αλουμίνας 2. Σωλήνες 

χαλαζία (quartz) τροφοδοσίας αερίων 3. Σύρματα αργύρου 4. Μοναδιαία 

κυψελίδα 5. Πλέγματα αργύρου 6. Μεταλλικές κεφαλές 7. Ηλεκτροχημικός 

σταθμός AMEL 5000 8. Φούρνος 9. Θερμοστοιχείο 10. Είσοδος αερίων 

καθόδου 11. Έξοδος αερίων καθόδου 12. Είσοδος αερίων ανόδου 13.

Έξοδος αερίων καθόδου.................................................................................. 72

Σχήμα 3.5: Ψηφιακά ροόμετρα μάζας............................................................ 73

Σχήμα 3.6: Ροόμετρο φυσαλίδας.................................................................... 74

Σχήμα 3.7: Αναλυτές αερίων.......................................................................... 75

Σχήμα 3.8: Φασματογράφος μάζας................................................................. 76

Σχήμα 3.9: Ηλεκτροχημικός σταθμός AMEL 5000....................................... 77

Σχήμα 3.10: Μέτρηση αγωγιμότητας στερεού με τη μέθοδο των 4 σημείων

συνεχούς ρεύματος........................................................................................... 77

Σχήμα 3.11: Περίθλαση των ακτινών X από έναν κρύσταλλο [5]................. 79

Σχήμα 3.12: Σχηματική απεικόνιση της διάταξης περιθλασίμετρου ακτινών

X (Αναπαραγωγή από [6])............................................................................... 80

Σχήμα 3.13: Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Διέλευσης (Transmission Electron

Microscope-TEM) (Αναπαραγωγή από [12]).................................................. 82

Σχήμα 3.14: Η πορεία των ηλεκτρονίων σε ένα ηλεκτρονικό μικροσκόπιο

XVII

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
11/10/2023 20:57:50 EEST - 167.114.118.212



διέλευσης (Αναπαραγωγή από [13])..................................................................... 83

Σχήμα 4.1: Φάσματα περίθλασης ακτίνων X των δειγμάτων BaCei-xSmx03-8

(0.00<x<0.20)......................................................................................................... 99

Σχήμα 4.2: Μικρογραφίες SEM των δειγμάτων (α) BaCeo.osSmo.osCh-s, (β)

BaCe0.9Smo.i03-5 και (γ) BaCeo.ssSmo.isOs-s........................................................... 102

Σχήμα 4.3: Επίδραση της θερμοκρασίας στην αγωγιμότητα των 

παρασκευασθέντων δειγμάτων BaCei-xSmx03-8 (0.00<χ<0.20), σε ατμόσφαιρα

αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς............................................................................ 102

Σχήμα 4.4: Επίδραση της θερμοκρασίας στην αγωγιμότητα των 

παρασκευασθέντων δειγμάτων BaCei-xSmx03-8 (0.00<χ<0.20), σε ατμόσφαιρα

υδρογόνου κορεσμένου σε υδρατμούς................................................................... 103

Σχήμα 4.5: Επίδραση του ποσοστού πρόσμιξης της σαμάρειας στην ενέργεια

ενεργοποίησης (Eact) σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς............... 104

Σχήμα 4.6: Επίδραση του ποσοστού πρόσμιξης της σαμάρειας στην ενέργεια 

ενεργοποίησης (Eact) σε ατμόσφαιρα υδρογόνου κορεσμένου σε υδρατμούς.... 105

Σχήμα 4.7: Επίδραση του ποσοστού πρόσμιξης της σαμάρειας στην 

αγωγιμότητα των δειγμάτων BaCei.xSmx03-g σε ατμόσφαιρα υδρογόνου

κορεσμένου σε υδρατμούς σε διαφορετικές θερμοκρασίες................................ 106

Σχήμα 4.8: Επίδραση της θερμοκρασίας στη σχετική γραμμική διαστολή του

συστήματος BaCei.xSmx03-5.............................................................................. 107

Σχήμα 4.9: Επίδραση του ποσοστού του σαμάρειου στο συντελεστή θερμικής

διαστολής........................................................................................................... 108

Σχήμα 5.1: Φάσματα περίθλασης ακτίνων X (XRD) των δειγμάτων

BaCeo.9oGdo.io03-8 και BaCeo.89Gdo.ioMo.oi03-8, (Μ = Cu, Ni, Co, Zn, Fe, Ti)..... 121

Σχήμα 5.2: Μικρογραφίες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης (SEM) των 

δειγμάτων (α) BaCeo.9oGdo.io03-8, (β) BaCeo.89Gdo.ioCuo.oi03-8, (γ)

BaCeo.89Gdo.ioNio.oi03-8 και (δ) BaCe0.89Gd0.10Co0.016)3-5................................... 122

Σχήμα 5.3: Μικρογραφίες SEM των δειγμάτων (α) BaCe0.89Gdo.ioFeo.oi03-5,

(β) BaCeo.89Gdo.ioZiio.oi03-5 και (γ) BaCeo.89Gdo.ioTio.oi03-5............................... 123

Σχήμα 5.4: Εξάρτηση της αγωγιμότητας από τη θερμοκρασία για τα δείγματα 

BaCe03 (I), BaCe0.9oGdo.io03-5 (·) και BaCe0.89Gdo.ioMo.oi03-5, όπου Μ = Cu 

(■), Zn (♦), Ni (A), Co (□), Ti (0), Fe (ο) σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε

xviii

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
11/10/2023 20:57:50 EEST - 167.114.118.212



υδρατμούς.............................................................................................................. 124

Σχήμα 5.5: Εξάρτηση της αγωγιμότητας από τη θερμοκρασία για τα 

παρασκευασθέντα δείγματα BaCeC>3 (Μ), BaCeo.9oGdo.ioC>3-s (·) και 

BaCe0.89Gdo.ioM0.oi03-6, όπου Μ = Cu (■), Zn (♦), Ni (A), Co (□), Ti (0), Fe

(ο) σε ατμόσφαιρα υδρογόνου κορεσμένου σε υδρατμούς................................. 124

Σχήμα 5.6: Τιμές της ενέργειας ενεργοποίησης για τα δείγματα BaCeCE 

(BCG), BaCeo.9oGdo.io03-6 (BCGO) και BaCeo^Gdo. ioMq.oiΟ3-5, (M = Cu, Zn,

Ni, Co, Ti, Fe), σε για ατμόσφαιρα αέρα ή υδρογόνου κορεσμένη σε

υδρατμούς............................................................................................................. 125

Σχήμα 5.7: Φάσματα περίθλασης ακτινών X (XRD) των δειγμάτων BaCeo.9o-

yGdo.ioCuy03.5(0.01<y<0.07)............................................................................... 126

Σχήμα 5.8: Μικρογραφίες SEM των δειγμάτων (α) BaCeo.9oGdo.io03-6 

(Tm)p=1600°C για 3 h) και (β) BaCco^Gdo., 0Cuooi 03-6, (γ)

BaCeo.87Gdo.ioCuo.o303-6 και (δ) BaCeo.85Gdo.ioCuo.o503-8 (TTOp.=1450°C για 3 h)... 128

Σχήμα 5.9: Εξάρτηση της αγωγιμότητας των δειγμάτων BaCei_xGdx03-s από τη

θερμοκρασία σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς............................. 129

Σχήμα 5.10: Επίδραση της προσθήκης του Gd στην αγωγιμότητα των BaCej.

xGdx03-5 (0.05<x<0.20) σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς............. 130

Σχήμα 5.11: Εξάρτηση των τιμών της ενέργειας ενεργοποίησης από το ποσοστό

χ του Gd στα δείγματα BaCei -xGdx03-8 σε ατμόσφαιρα αέρα............................... 131

Σχήμα 5.12: Επίδραση της προσθήκης του Gd (x, mol%) στην αγωγιμότητα των 

δειγμάτων BaCeo.99-xGdxCuo.oi03-6 σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε

υδρατμούς στο εύρος των 600-900°C................................................................... 131

Σχήμα 5.13: Εξάρτηση της αγωγιμότητας των δειγμάτων BaCeo.99-xGdxCuo.oiC>3-8 

(0.00<x<0.20) από τη θερμοκρασία σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε

υδρατμούς............................................................................................................ 132

Σχήμα 5.14: Εξάρτηση των τιμών της ενέργειας ενεργοποίησης από το ποσοστό x

του Gd στα δείγματα BaCeo.99-xGdxCuo.oi03-5 σε ατμόσφαιρα αέρα....................... 132

Σχήμα 5.15: Εξάρτηση της αγωγιμότητας των δειγμάτων BaCeo.9o-yGdo.ioCuy03-5 

(0.00<y<0.10) από την περιεκτικότητα σε χαλκό (y), στο θερμοκρασιακό εύρος

των 600-900°C, σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς........................... 133

Σχήμα 5.16: Εξάρτηση της αγωγιμότητας των δειγμάτων BaCc0.9o-yGdo. ιoCuy03.5

XIX

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
11/10/2023 20:57:50 EEST - 167.114.118.212



(0.00<y<0.10) από τη θερμοκρασία σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε

υδρατμούς............................................................................................................... 134

Σχήμα 5.17: Εξάρτηση της ενέργειας ενεργοποίησης από το ποσοστό του χαλκού 

στα δείγματα BaCeo.9o-yGdo. ι oCiiyO:,^, σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε

υδρατμούς............................................................................................................... 134

Σχήμα 5.18: Εξάρτηση της αγωγιμότητας από τη θερμοκρασία για τα δείγματα

BaCeo.9oGdo.io03-5 και BaCeo.ggGdoιoCuooιΟ3-0 σε διαφορετικές ατμόσφαιρες....... 135

Σχήμα 5.19: Φάσματα XRD των δειγμάτων BaCeo.9oGdo.io03-5 και BaCeo.9o-

xGdo.ioCOxCb-s (0.00<x<0.10) πυροσυσσωματωμένα στους 1450°Εγια 3 h............  137

Σχήμα 5.20: Μικρογραφίες SEM των δειγμάτων BaCeo.9o-xGdo.ioCox03-6 (α) x =

0.00 (Trop= 1600°C) και (β) χ = 0.01, (γ) χ = 0.03, (δ) χ = 0.05, (ε) χ = 0.07 και

(στ) χ = 0.10 (Tmp = 1450°C)................................................................................. 138

Σχήμα 5.21: Ισόθερμες καμπύλες αγωγιμότητας συναρτήσει της περιεκτικότητας 

σε Co για τα δείγματα BaCeo.9o-xGdo.ioCox03-s (0.00<x<0.10) σε ατμόσφαιρα αέρα

κορεσμένου σε υδρατμούς..................................................................................... 139

Σχήμα 5.22: Εξάρτηση της ολικής αγωγιμότητας των δειγμάτων BaCeo.9-

xGdo.iCox03-s (0.00<x<0.10) σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς..... 142

Σχήμα 5.23: Τιμές της ενέργειας ενεργοποίησης της ολικής αγωγιμότητας των 

δειγμάτων BaCeo.9o-xGdo.ioCox03-g (0.00<x<0.10) συναρτήσει της 

περιεκτικότητας σε Co για τα θερμοκρασιακά εύρη των 600-750°C και 750-

900°C................................................................................................................... 143

Σχήμα 5.24: Εξάρτηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας των δειγμάτων 

BaCeo.ggGdo.loCoo.oiOsyj και BaCco goGdo ioCT-o από τη θερμοκρασία, σε 

ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς και υδρογόνου κορεσμένου σε

υδρατμούς............................................................................................................. 144

Σχήμα 6.1: Διάταξη κυψελίδας καυσίμου απλού θαλάμου (Αναπαραγωγή

από [29])............................................................................................................. 155

Σχήμα 6.2: Μοναδιαία κυψελίδα καυσίμου τύπου NiO+SDC/SDC/BSCF... 157

Σχήμα 6.3: Φάσματα περίθλασης ακτινών X των παρασκευασθέντων

κόνεων Bao.5Sro.5Coo.8Feo.203-5 (BSCF) και Smo.1Ceo.9O1.95 (SDC)................ 158

Σχήμα 6.4: Χαρακτηριστικές καμπύλες λειτουργίας της μοναδιαίας 

κυψελίδας καυσίμου παρουσία και απουσία διαφορετικών ποσοστών CO2

XX

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
11/10/2023 20:57:50 EEST - 167.114.118.212



στη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού στους 600°C................................. 159

Σχήμα 6.5: Χαρακτηριστικές καμπύλες λειτουργίας της μοναδιαίας 

κυψελίδας καυσίμου παρουσία και απουσία διαφορετικών ποσοστών CCE

στη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού στους 650°C................................. 161

Σχήμα 6.6: Χαρακτηριστικές καμπύλες λειτουργίας της μοναδιαίας 

κυψελίδας καυσίμου παρουσία και απουσία διαφορετικών ποσοστών CO2

στη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού στους 700°C................................. 161

Σχήμα 6.7: Χαρακτηριστικές καμπύλες λειτουργίας της μοναδιαίας 

κυψελίδας καυσίμου παρουσία και απουσία διαφορετικών ποσοστών CO2

στη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού στους 750°C................................. 162

Σχήμα 6.8: Πυκνότητα ρεύματος συναρτήσει του χρόνου υπό σταθερό 

δυναμικό 0.5 V στους 600°C. Τροφοδοσία καθόδου 120 ml cm"1 10% CO2/O2

ή 10% Ν2/Ο2. Τροφοδοσία ανόδου 100 ml cm'1 Η2+3%Η2θ............................ 163

Σχήμα 6.9: Ποτενσιοστατική λειτουργία της κυψελίδας στο θερμοκρασιακό

εύρος των 600-700°C κατά την εισαγωγή διαφορετικών ποσοστών CO2.........  164

Σχήμα 6.10: Ποτενσιοστατική λειτουργία της κυψελίδας στο θερμοκρασιακό 

εύρος των 500-600°C κατά την (α) εισαγωγή 3.07% CO2 και (β) την

τροφοδοσία καθαρού οξυγόνου στην κάθοδο.................................................... 165

Σχήμα 6.11: Ποτενσιοστατική λειτουργία της κυψέλης κατά την εισαγωγή

0.28% C02 στους 500 και 450°C........................................................................ 166

Σχήμα 6.12: Ρυθμός αναγωγής του οξυγόνου (I/2F) συναρτήσει του 

ποσοστού του CO2 στη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού στο

θερμοκρασιακό εύρος των 600-700°C................................................................ 167

Σχήμα 6.13: Διαγράμματα Arrhenius του ρυθμού ηλεκτροχημικής αναγωγής

του C>2, παρουσία διαφορετικών συγκεντρώσεων CO2 στην κάθοδο................ 169

Σχήμα 6.14: Ενέργεια ενεργοποίησης συναρτήσει του ποσοστού του CO2..... 169

Σχήμα 6.15: Φάσματα ηλεκτροχημικής εμπέδησης της μοναδιαίας κυψελίδας 

στο θερμοκρασιακό εύρος των 600-700°C κατά την τροφοδοσία

διαφορετικών μιγμάτων CO2/O2........................................................................ 170

Σχήμα 6.16: Αντίσταση διεπιφάνειας και ωμική αντίσταση της κυψελίδας για 

διαφορετικά ποσοστά CO2 στη γραμμή τροφοδοσίας της καθόδου στο 

θερμοκρασιακό εύρος των 600-700°C................................................................ 171

XXI

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
11/10/2023 20:57:50 EEST - 167.114.118.212



Σχήμα 6.17: Σύγκριση των φασμάτων ηλεκτροχημικής εμπέδησης της 

μοναδιαίας κυψελίδας στους 600°C με διαφορετικές αναλογίες CO2/O2 στη

γραμμή τροφοδοσίας της καθόδου.................................................................... 172

Σχήμα 7.1: Χαρακτηριστικές καμπύλες λειτουργίας της μοναδιαίας 

κυψελίδας στο εύρος των 400-500°C απουσία διοξειδίου του άνθρακα στην 

κάθοδο. Τροφοδοσία καθόδου: 100 ml cm'1 Ο2/Ν2. Τροφοδοσία ανόδου: 100

ml cm'1 Η2+3%Η20........................................................................................... 186

Σχήμα 7.2: Χαρακτηριστικές καμπύλες λειτουργίας της μοναδιαίας 

κυψελίδας στο εύρος των 400-500°C κατά την παρουσία 0.3% διοξειδίου του 

άνθρακα στην κάθοδο. Τροφοδοσία καθόδου: 100 ml cm"1 Ο2/Ν2.

Τροφοδοσία ανόδου: 100 ml cm"1 Η2+3%Η2θ................................................. 187

Σχήμα 7.3: Μετρήσεις δυναμικού ανοιχτού κυκλώματος συναρτήσει του 

χρόνου κατά την εισαγωγή 0.6% CO2 στη γραμμή τροφοδοσίας του

οξειδωτικού στους 500°C.................................................................................. 188

Σχήμα 7.4: Μετρήσεις δυναμικού ανοιχτού κυκλώματος συναρτήσει του 

χρόνου κατά την εισαγωγή 0.6% CO2 στη γραμμή τροφοδοσίας του

οξειδωτικού στους 400°C.................................................................................. 189

Σχήμα 7.5: Ποτενσιοστατική λειτουργία της κυψελίδας στους 500°C κατά

την εισαγωγή 0.3% C02 στη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού................ 190

Σχήμα 7.6: Ποτενσιοστατική λειτουργία της κυψελίδας στους 400°C κατά

την εισαγωγή 0.3% CO2 στη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού................ 191

Σχήμα 7.7 Πυκνότητα ρεύματος συναρτήσει του χρόνου υπό σταθερό 

δυναμικό 0.4 V στους 450°C. Τροφοδοσία καθόδου (t=0) 100 ml min"1 1%

CO2/O2 και ανόδου 100 ml min"1 Η2+3%Η20 (τα τόξα υποδεικνύουν τις 

χρονικές στιγμές κατά τις οποίες πραγματοποιήθηκαν οι μετρήσεις V-I και Ρ-

I των Σχημάτων 7.8 και 7.9)............................................................................. 192

Σχήμα 7.8: Χαρακτηριστικές καμπύλες δυναμικού της κυψελίδας 

συναρτήσει της πυκνότητας ρεύματος στους 450°C κατά την απουσία και την 

παρουσία 1% CO2/O2 στη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού.

Τροφοδοσία ανόδου 100 ml min"1 Η2+3%Η2θ................................................ 193

Σχήμα 7.9: Χαρακτηριστικές καμπύλες πυκνότητας ισχύος της κυψελίδας 

συναρτήσει της πυκνότητας ρεύματος στους 450°C κατά την απουσία και την

xxii

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
11/10/2023 20:57:50 EEST - 167.114.118.212



παρουσία 1% CO2/O2 στη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού.

Τροφοδοσία ανόδου 100 ml min'1 Η2+3%Η20.................................................. 193

Σχήμα 7.10: Φάσματα XPS της καθόδου BSCF πριν από την έκθεσή της σε 

C02: (α-β) των στοιχείων της θέσης Α του περοβσκίτη ΑΒ03, (γ-δ) των 

στοιχείων της θέσης Β του περοβσκίτη και (ε-στ) των εσώτερων ενεργειακών

σταθμών Ols και C Is......................................................................................... 194

Σχήμα 7.11: Σύγκριση των φασμάτων XPS των κορυφών C Is και Sr 3ρ πριν 

και μετά από την έκθεση της καθόδου BSCF σε 1% CO2/O2 για 24 h στους

450°C..................................................................................................................... 195

Σχήμα 7.12: Σύγκριση των φασμάτων XPS της κορυφής Ols πριν και μετά

από την έκθεση της καθόδου BSCF σε 1% CO2/O2 για 24 h στους 450°C....... 196

Σχήμα 7.13: Σύγκριση των φασμάτων XPS της κορυφής Co 3ρ πριν και μετά

από την έκθεση της καθόδου BSCF σε 1% CO2/O2 για 24 h στους 450°C....... 197

Σχήμα 7.14: Μικρογραφία SEM της καθόδου BSCF πριν από την έκθεσή της

σε1%ανθ2................................................................................................. 197

Σχήμα 7.15: Μικρογραφία SEM της καθόδου BSCF μετά από την έκθεσή

της σε 1 % CO2/O2 για 24 h στους 450°C........................................................... 198

Σχήμα 7.16: Μικρογραφία SEM των μικρών σωματιδίων που ανιχνεύθηκαν 

στην επιφάνεια της καθόδου BSCF μετά από την έκθεσή της σε 1% CO2/O2

για 24 h στους 450°C........................................................................................... 198

Σχήμα 7.17: Σύγκριση των φασμάτων EDX του καθοδικού στρώματος και

των μικρών σωματιδίων μετά από την έκθεση σε CO2 για 24 h στους 450°C.. 199

Σχήμα 7.18: Μετρήσεις εκρόφησης σε προγραμματισμένη θερμοκρασία

(TPD) έπειτα από έκθεση της καθόδου σε 1% CO2/O2 για 24 h στους 200

450°C...................................................................................................................

Σχήμα 7.19: Φάσματα περίθλασης ακτινών X των κόνεων BSCF (α) πριν και 

(β) μετά από την έκθεση σε 1% CO2/O2 για 24 h στους 450°C: ρ-

περοβσκίτης, ο-ανθρακική ένωση, A-BaO, □-άγνωστη φάση.......................... 201

Σχήμα 7.20: Μετρήσεις ηλεκτροχημικής εμπέδησης (EIS) κατά την έκθεση

της καθόδου σε 1% CO2/O2 για 24 h στους 450°C............................................. 202

xxiii

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
11/10/2023 20:57:50 EEST - 167.114.118.212



Κεφάλαιο 1: Αντικείμενο & Στόχοι της διδακτορικής διατριβής

Κεφάλαιο 1
Αντικείμενο & Στόχοι της διδακτορικής διατριβής

ι

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
11/10/2023 20:57:50 EEST - 167.114.118.212



Κεφάλαιο 1: Αντικείμενο & Στόχοι της διδακτορικής διατριβής

1.1 Εισαγωγή

Οι κυψελίδες καυσίμου στερεού οξειδίου (Solid Oxide Fuel Cells - SOFCs) 

αποτελούν υψηλά υποσχόμενες διατάξεις παραγωγής ηλεκτρικής ισχύος. Έχουν 

προσελκύσει το ενδιαφέρον της ερευνητικής κοινότητας ως εναλλακτικά συστήματα 

μετατροπής ενέργειας, καθώς συνδυάζουν τη δυνατότητα επίτευξης υψηλών 

αποδόσεων και την περιβαλλοντικά φιλική λειτουργία. Πιο συγκεκριμένα, κατά τη 

χρήση υδρογόνου ως καυσίμου, το παραγόμενο προϊόν είναι το νερό, ενώ οι 

συγκεκριμένες διατάξεις παρέχουν επιπλέον ευελιξία ως προς την επιλογή του 

καυσίμου, εξαιτίας της υψηλής θερμοκρασίας λειτουργίας τους (>800°C). Ωστόσο, η 

υψηλή θερμοκρασία λειτουργίας συνοδεύεται και από μία σειρά μειονεκτημάτων. 

Στα εν λόγω προβλήματα περιλαμβάνονται το υψηλό κόστος των χρησιμοποιούμενων 

υλικών, η αλληλεπίδραση και η υποβάθμιση των συστατικών στοιχείων της 

κυψελίδας και οι ασυμβατότητες των συντελεστών θερμικής διαστολής των 

επιμέρους συστατικών. Τα προαναφερθέντα προβλήματα, περιορίζουν με τη σειρά 

τους το χρόνο ζωής και την αξιοπιστία των συγκεκριμένων διατάξεων, 

παρεμποδίζοντας την εμπορευματοποίηση τους.

Εξαιτίας όλων των παραπάνω προβλημάτων, τις τελευταίες δύο δεκαετίες μέρος 

των ερευνητικών προσπαθειών στο πεδίο των κυψελίδων καυσίμου στερεού οξειδίου 

(SOFCs) έχει προσανατολιστεί στη μείωση της θερμοκρασίας λειτουργίας τους. Η 

τελευταία, πέραν της βελτιωμένης αξιοπιστίας και σταθερότητας, παρέχει επιπλέον τη 

δυνατότητα χρήσης των συγκεκριμένων διατάξεων όχι μόνο σε σταθερές εφαρμογές 

παραγωγής ισχύος μεγάλης κλίμακας, αλλά και σε εφαρμογές αυτοκίνησης [1], 

Επιπλέον, η μείωση της θερμοκρασίας παρέχει μεγαλύτερη ευελιξία ως προς την 

επιλογή των υλικών που μπορούν να χρησιμοποιηθούν, και κατά συνέπεια τη 

δυνατότητα μείωσης του κόστους, ιδίως όσον αφορά στα υλικά διασύνδεσης. Στα 

πλεονεκτήματα των κυψελίδων καυσίμου στερεού οξειδίου ενδιάμεσων και χαμηλών 

θερμοκρασιών (Intermediate & Low Temperature SOFCs) συμπεριλαμβάνονται:

(α) η δυνατότητα ταχείας εκκίνησης και παύσης λειτουργίας της συσκευής,

(β) ο μεγαλύτερος χρόνος ζωής των μεταλλικών συστατικών και της διάταξης 

γενικότερα, καθώς η πυροσυσσωμάτωση και η αλληλεπίδραση των χρησιμοποιούμενων 

υλικών επιταχύνεται στις υψηλές θερμοκρασίες [2],

(γ) οι μεγαλύτερες αποδόσεις [3], και
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(δ) το πλεονέκτημα των σαφώς πιο απλουστευμένων απαιτήσεων για τη λειτουργία 

του συστήματος.

Η επιτυχής λειτουργία όμως των SOFCs σε ενδιάμεσες και χαμηλές 

θερμοκρασίες, εισάγει με τη σειρά της την απαίτηση ανάπτυξης καινοτόμων υλικών, 

τα οποία θα πρέπει να πληρούν συγκεκριμένα κριτήρια. Στη διεθνή βιβλιογραφία 

έχουν καταγραφεί οι ακόλουθες δύο μέθοδοι για τη μείωση της θερμοκρασίας 

λειτουργίας των συγκεκριμένων διατάξεων, με ταυτόχρονη επίτευξη αποδόσεων 

συγκρίσιμων με αυτές που επιτυγχάνονται κατά τη λειτουργία τους σε υψηλές 

θερμοκρασίες:

(ί) η μείωση του πάχους του ηλεκτρολύτη, μειώνοντας κατά αυτό τον τρόπο την 

υπέρτασή του και κατά συνέπεια της κυψελίδας και/ή

(ίί) η ανάπτυξη νέων ηλεκτρολυτικών και ηλεκτροκαταλυτικών υλικών, τα οποία 

σε χαμηλότερες θερμοκρασίες θα επιδεικνύουν ικανοποιητική ιοντική αγωγιμότητα και 

δραστικότητα ως προς τις επιτελούμενες οξειδο-αναγωγικές αντιδράσεις, αντίστοιχα [4].

Στην κατεύθυνση αυτή, στην παρούσα διατριβή μελετήθηκαν νέοι ηλεκτρολύτες 

και καθοδικοί ηλεκτροκαταλύτες, δεδομένου ότι οι κύριες πηγές απωλειών σε χαμηλές 

και ενδιάμεσες θερμοκρασίες είναι οι ωμικές απώλειες του ηλεκτρολύτη και η 

αναπτυσσόμενη καθοδική υπέρταση.

1.2 Στόχοι της διατριβής

Όσον αφορά στην ανάπτυξη καινοτόμων ηλεκτρολυτικών υλικών, αντικείμενο 

μελέτης αποτελεί η επίδραση της σαμάρειας, Sm203; στις ιδιότητες του δημητρικού 

βαρίου, BaCe03, (BaCei-xSmx03_5, 0.00<x<0.20) [5], καθώς επίσης και η επίδραση 

μίας σειράς οξειδίων μετάλλων μετάπτωσης ΜΟχ (όπου Μ = Cu, Ni, Co, Zn, Fe και 

Τί), στις ιδιότητες του νοθευμένου με γαδολίνια δημητρικού βαρίου 

(BaCeo.9oGdo.io03.s) [6-8]. Οι δομικές και ηλεκτρικές ιδιότητες των συγκεκριμένων 

υλικών, τα οποία παρασκευάσθηκαν μέσω της αντίδρασης στερεάς κατάστασης, 

παρουσιάζονται αντίστοιχα στα Κεφάλαια 4 και 5 της παρούσας διατριβής.

Η επιλογή της σαμάρειας και της γαδολίνιας πραγματοποιήθηκε λαμβάνοντας 

υπόψην το γεγονός ότι κατά τη μερική υποκατάσταση της δημήτριας από τρισθενή 

κατιόντα στοιχείων σπάνιων γαιών (R3+), τα οξείδια BaCci.xRx03-s που προκύπτουν 

παρουσιάζουν πρωτονιακή αγωγιμότητα παρουσία υδρογόνου ή υδρατμών [9]. Οι
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πρωτονιακοί αγωγοί με τη σειρά τους θεωρούνται υποσχόμενοι ηλεκτρολύτες για τη 

μείωση της θερμοκρασίας λειτουργίας των SOFCs, καθώς παρουσιάζουν υψηλότερη 

αγωγιμότητα σε σχέση με τους αγωγούς ανιόντων οξυγόνου σε χαμηλές 

θερμοκρασίες, ενώ προσφέρουν επιπλέον το πλεονέκτημα της παραγωγής του νερού 

στην κάθοδο, αποτρέποντας την αραίωση του καυσίμου [10].

Ωστόσο υπάρχει μία σειρά προβλημάτων, τα οποία σχετίζονται με τις τεχνικές 

παρασκευής των συγκεκριμένων υλικών. Ανάμεσα στα εν λόγω προβλήματα 

συγκαταλέγονται οι υψηλές θερμοκρασίες σύνθεσης και η μη επίτευξη 

ικανοποιητικής πυκνότητας των πυροσυσσωματωμένων υλικών [11], Η χρήση 

προσμίξεων πυροσυσσωμάτωσης (sintering additives) αποτελεί μία εκ των 

απλούστερων και αποτελεσματικότερων μεθόδων για τη μείωση της θερμοκρασίας 

πυροσυσσωμάτωσης και την αύξηση της πυκνότητας των κεραμικών κόνεων [12, 13]. 

Για το λόγο αυτό, στην παρούσα διατριβή επιλέχθηκε η προσθήκη μικρών ποσοστών 

ορισμένων μετάλλων μετάπτωσης. Έχει αποδειχθεί ότι η χρήση ορισμένων μετάλλων 

μετάπτωσης ευνοεί την επίτευξη των συγκεκριμένων ιδιοτήτων σε άλλους 

ηλεκτρολύτες. Η αγωγιμότητα των παραπάνω υλικών εξετάζεται με την τεχνική των 

τεσσάρων σημείων συνεχούς ρεύματος, στο θερμοκρασιακό εύρος από 600°C έως 

900°C, τόσο σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς όσο και σε ατμόσφαιρα 

υδρογόνου κορεσμένου σε υδρατμούς.

Όσον αφορά στη μελέτη καινοτόμων ηλεκτροκαταλυτικών υλικών, στην παρούσα 

διατριβή μελετήθηκε η ενεργότητα (δραστικότητα) και η χημική σταθερότητα της 

περοβσκιτικής καθόδου Bao.sSro.sCoo.gFeo^Os-g (BSCF), κατά την έκθεσή της σε 

μικρά ποσοστά διοξειδίου του άνθρακα στη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού 

[14-17], Η συγκεκριμένη κάθοδος έχει αποδειχθεί πολλά υποσχόμενη για την 

επίτευξη υψηλών αποδόσεων σε χαμηλές θερμοκρασίες λειτουργίας [18]. 

Λαμβάνοντας ωστόσο υπόψη (α) την παρουσία του CO2 στον ατμοσφαιρικό αέρα και 

στα προϊόντα της οξείδωσης υδρογονανθράκων, καθώς επίσης (β) το γεγονός ότι 

σύμφωνα με τη βιβλιογραφία ορισμένα περοβσκιτικά οξείδια τα οποία περιέχουν 

στοιχεία αλκαλικών γαιών είναι ευαίσθητα στην παρουσία του C02, η 

αλληλεπίδραση μεταξύ των συστατικών του περοβσκίτη BSCF και του C02 μπορεί 

να λάβει χώρα σε SOFCs τόσο διπλού όσο και απλού θαλάμου. Τα παραπάνω 

αποτέλεσαν έναυσμα για τη διερεύνηση της επίδρασης μικρών ποσοστών C02 στην
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καταλυτική ενεργότητα και τη χημική σταθερότητα της καθόδου BSCF κατά τη 

λειτουργία μίας μοναδιαίας κυψελίδας SOFC (Κεφάλαια 6 και 7). Η κυψελίδα 

αποτελείται από κέραμο-μεταλλική άνοδο τύπου NiO+Smo.iCeo.901.95 (SDC), 

ηλεκτρολύτη δημήτριας νοθεμένης με σαμάρεια (Smo.1Ceo.9O1.95) και περοβσκιτική 

κάθοδο Bao.5Sro.5Coo.8Feo.203-s. Η επιλογή των συγκεκριμένων υλικών ως συστατικών 

στοιχείων της προς μελέτη κυψελίδας έγκειται στο γεγονός ότι κατά τη χρήση τους 

έχουν αναφερθεί εξαιρετικά υψηλές αποδόσεις σε ενδιάμεσες και χαμηλές 

θερμοκρασίες λειτουργίας [18]. Ως καύσιμο χρησιμοποιείται υδρογόνο κορεσμένο σε 

υδρατμούς. Η λειτουργία της συγκεκριμένης κυψελίδας και η επενέργεια της 

παρουσίας του C02 στην καταλυτική ενεργότητα της καθόδου και κατ’ επέκταση 

στην απόδοση της κυψελίδας, εξετάζεται σε ένα ευρύ φάσμα χαμηλών και 

ενδιάμεσων θερμοκρασιών (400-750°C).

Των πειραματικών αποτελεσμάτων, προηγείται μία σύντομη εισαγωγή στο 

τεχνολογικό πεδίο των SOFCs και μία συνοπτική βιβλιογραφική ανασκόπηση των 

ερευνητικών εξελίξεων που έχουν πραγματοποιηθεί μέχρι σήμερα στην προσπάθεια 

της επιτυχούς λειτουργίας τους σε ενδιάμεσες και χαμηλές θερμοκρασίες (2° 

Κεφάλαιο). Τέλος, παρουσιάζονται οι πειραματικές διατάξεις και οι τεχνικές που 

χρησιμοποιήθηκαν για τις ανάγκες της παρούσας διατριβής (3° Κεφάλαιο).

FI πρωτοτυπία των αποτελεσμάτων της παρούσας διατριβής πιστοποιείται από μία 

σειρά δημοσιεύσεων σε έγκριτα διεθνή επιστημονικά περιοδικά [5-8, 16, 17].
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Περίληψη

Στο συγκριμένο κεφάλαιο πραγματοποιείται μία σύντομη εισαγωγή στην 

τεχνολογία των κυψελίδων καυσίμου στερεού οξειδίου ενδιάμεσων και χαμηλών 

θερμοκρασιών λειτουργίας {Intermediate & Low Temperature Solid Oxide Fuel Cells 

- IT & LT-SOFCs), οι οποίες αποτελούν αντικείμενο μελέτης της παρούσας 

διατριβής. Αρχικά, παρουσιάζονται οι αρχές λειτουργίας και τα πλεονεκτήματα των 

SOFCs και στη συνέχεια, οι λόγοι οι οποίοι καθιστούν αναγκαία τη μείωση της 

θερμοκρασίας λειτουργίας των συγκεκριμένων διατάξεων. Τέλος, ακολουθεί 

συνοπτική βιβλιογραφική ανασκόπηση όσον αφορά στις ερευνητικές προσπάθειες 

που έχουν πραγματοποιηθεί τα τελευταία χρόνια στο πεδίο της ανάπτυξης 

καινοτόμων υλικών, ως στοιχείων των SOFCs (ηλεκτρολύτες, άνοδοι και κάθοδοι) 

για την αποδοτική λειτουργία τους σε χαμηλότερες θερμοκρασίες.
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2.1 Εισαγωγή στην Τεχνολογία των Κυψελίδων Καυσίμου Στερεού Οξειδίου

Αναμφίβολα, η παγκόσμια ενεργειακή κρίση σε συνδυασμό με τις 

περιβαλλοντικές επιπτώσεις από τη χρήση των ορυκτών καυσίμων, καθιστά 

επιτακτική τη στροφή σε εναλλακτικά συστήματα μετατροπής ενέργειας και σε 

καύσιμα φιλικά προς το περιβάλλον. Στο πλαίσιο της εν λόγω στροφής, τις τελευταίες 

δύο δεκαετίες έχει πραγματοποιηθεί αξιοσημείωτη ερευνητική προσπάθεια στο 

τεχνολογικό πεδίο των κυψελίδων καυσίμου.

Οι κυψελίδες καυσίμου αποτελούν ηλεκτροχημικές διατάξεις μετατροπής 

ενέργειας, οι οποίες μετατρέπουν απευθείας τη χημική ενέργεια του καυσίμου σε 

ηλεκτρική (και θερμότητα) δίχως το εξεργοβόρο ενδιάμεσο στάδιο της καύσης [1]. 

Υπάρχουν διαφορετικοί τύποι κυψελίδων καυσίμου, σε κάθε ένα εκ των οποίων 

χρησιμοποιούνται αντίστοιχα τα κατάλληλα υλικά, τα οποία εξασφαλίζουν αποδοτική 

λειτουργία για τις εκάστοτε εφαρμογές. Η ταξινόμηση των κυψελίδων καυσίμου 

πραγματοποιείται κατά κύριο λόγο ανάλογα με το είδος του χρησιμοποιούμενου 

ηλεκτρολύτη. Στο Σχήμα 2.1 παρουσιάζεται μία συνοπτική ταξινόμηση των 

διαφορετικών τύπων κυψελίδων καυσίμου βάσει του συγκεκριμένου κριτηρίου, ενώ 

ταυτόχρονα παρατίθενται τα πλέον χρησιμοποιούμενα υλικά σε κάθε περίπτωση.

Τύπος
Κυψιϋόιις Καυσίμου

Αλκαλική
CAlkalittc foel Cells 

- AFC»)

Πολυμερικής
Μεμβράνης

(Polymer Electrolyte 
Membrane Fuel 
Cells -PFMFCs)

Φωσφορικού
Οςίας

(lltosphoric Acid 
Fuel Cells - PAFCs)

Τηγμένων
Ανθρακικών

Αλάτων
(Molten Carbonate 

Fuel Cells - MCFCs j

Στερεού Οςειήίου
(Solid Oxide Fuel Cells - 

SOFCs)

Υλικό Λιιι σύνδεσης
Γραφίτης

Σύνθετα ή μεταλλικά 
αιΐΐρακούχα υλικά

Γραφίτης Μεταλλικά
Kράμματα 

C'r ή Ni 
LilCtO,

Καύσιμο Η: H,. CHjOH
Hr Προϊόντα 
εξωτερικής 

αλ’αμόιχριοοης
H„ CO. C H4 H,. CO. CH.

Ανοδος ,.Μ |||

Ηλεκτρολύτης- 
Αγωγός Ιόντοιν Αλκαλικός^

OH
ΓΙολυμερικόί!

H f
Φωσφορικού; 
οςέος -Η f

Τηγμένων 
Ανθρακικών 

Αλάτων - CO,
A Στερεού 4 

Οςειύιου Ο1

.................... a
Κάθοδος Νϊ Pt NiO Συστατικά με 

βάση to La
■ ................ ........

θερμοκρασία
Λειτουργίας <7trc <80“C ~200"C -650C -75(1-1000· C I

Σχήμα 2.1: Συνοπτική ταξινόμηση των διαφορετικών τύπων κυψελίδων καυσίμου (Αναπαραγωγή από [2]).
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Η ονομασία κάθε τύπου κυψελίδας προκύπτει από τον τύπο του ηλεκτρολύτη, ο 

οποίος με τη σειρά του καθορίζει το εύρος της θερμοκρασίας λειτουργίας. Ο 

ηλεκτρολύτης μπορεί να είναι στερεός (πολυμερές ή κεραμικό υλικό) είτε υγρός 

(υδατικός ή τηγμένο άλας), ενώ προκειμένου να επιτυγχάνονται υψηλές αποδόσεις, 

τα κύρια χαρακτηριστικά που πρέπει να τον διακρίνουν είναι αφενός η υψηλή ιοντική 

αγωγιμότητα και αφετέρου η αμελητέα ηλεκτρονιακή αγωγιμότητα.

Οι κυψελίδες καυσίμου στο σύνολό τους και ανεξαρτήτως τύπου χαρακτηρίζονται 

από μία σειρά πλεονεκτημάτων έναντι των συμβατικών συστημάτων μετατροπής 

ενέργειας, όπως: (ί) υψηλές αποδόσεις, καθώς η παραγωγή της ηλεκτρικής ενέργειας 

πραγματοποιείται δίχως τους εγγενείς θερμοδυναμικούς περιορισμούς Carnot των 

συμβατικών θερμικών συστημάτων ηλεκτροπαραγωγής, (ίί) απουσία κινητών μερών, 

(ίίί) αθόρυβη λειτουργία και (ίν) χαμηλές (συγκριτικά με τις θερμικές μηχανές) ή 

ακόμη και μηδενικές εκπομπές ρύπων (στην περίπτωση τροφοδοσίας υδρογόνου ως 

καυσίμου) κατά τη λειτουργία τους. Οι εφαρμογές των συγκεκριμένων 

ηλεκτροχημικών διατάξεων είναι αναρίθμητες. Ενδεικτικά, κάποιες από τις 

εφαρμογές τους περιλαμβάνουν την αντικατάσταση των μπαταριών σε μικρές 

φορητές ηλεκτρονικές συσκευές, εφαρμογές στην αυτοκίνηση, καθώς επίσης και σε 

μονάδες παραγωγής ηλεκτρικής ισχύος μικρής και μεγάλης κλίμακας (Σχήμα 2.2).

Τ υπικές 
εφαρμογές

Φορητές
ηλεκτρονικέ;

συσκευές

Αυτοκίνηση, 
Οικιακή χρήση

--------------  ————
Μεγάλης 
Κλίμακας 

εφαρμογές (CHP)
Ισχύς σε 
Watts 1 10 100 Ik 10k 100k 1Μ 10Μ

Εύρος
εφαρμογών
κυψελίδων
καυσίμου

_PAFCS-^ '
SOFCs

Σχήμα 2.2: Εφαρμογές κυψελίδων καυσίμου (Αναπαραγωγή από [1]).

Η εμπορευματοποίηση τους όμως εξαρτάται άμεσα από την ανάπτυξη και τη 

βελτιστοποίηση των συστατικών τους στοιχείων: του ηλεκτρολύτη, ο οποίος πρέπει 

να χαρακτηρίζεται από υψηλές τιμές ιοντικής αγωγιμότητας και ικανοποιητική 

θερμοχημική σταθερότητα, και των ηλεκτροκαταλυτών, οι οποίοι πρέπει να 

παρουσιάζουν ικανοποιητική ηλεκτροκαταλυτική ενεργότητα (δραστικότητα) ως 

προς τις επιτελούμενες αντιδράσεις και υψηλή ηλεκτρονιακή αγωγιμότητα.
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Ανάμεσα στους διάφορους τύπους των συγκεκριμένων ηλεκτροχημικών διατάξεων, 

οι κυψελίδες καυσίμου στερεού οξειδίου (Solid Oxide Fuel Cells - SOFCs), οι οποίες 

αποτελούν αντικείμενο μελέτης της παρούσας διατριβής, έχουν προσελκύσει μεγάλο 

ερευνητικό ενδιαφέρον, αφενός λόγω των υψηλών αποδόσεων τους και αφετέρου 

εξαιτίας της υψηλής θερμοκρασίας λειτουργίας τους. Η τελευταία παρέχει ευελιξία ως 

προς την επιλογή καυσίμου [3], ενώ καθιστά την κυψελίδα λιγότερο ευπαθή ως προς 

συγκεκριμένα προϊόντα αντιδράσεων σε σχέση με άλλους τύπους κυψελίδων. Η 

ηλεκτρική απόδοση των SOFCs με βάση την κατώτερη θερμογόνο δύναμη (LHV) του 

καυσίμου ανέρχεται σε -60%, ενώ κατά τη χρήση τους σε συστήματα συμπαραγωγής 

ισχύος (combined heat and power systems - CHP) η ολική απόδοση αυξάνεται (-80%) 

[4], Η αρχή λειτουργίας μίας μοναδιαίας κυψελίδας SOFC (single SOFC) 

παρουσιάζεται στο Σχήμα 2.3 που ακολουθεί, ενώ στο Σχήμα 2.4 παρουσιάζονται 

συνοπτικά οι κύριες ιδιότητες οι οποίες πρέπει να χαρακτηρίζουν τα υλικά που 

χρησιμοποιούνται σε μία διάταξη του συγκεκριμένου τύπου.

Οξειδωτικό 
(Αέρας/ Ο,)

I

Καύσιμο ( Η,) Η,Ο

Σχήμα 2.3: Αρχή λειτουργίας μοναδιαίας κυψελίδας καυσίμου στερεού οξειδίου (single SOFC).

Τα συστατικά στοιχεία της κυψελίδας απαρτίζονται από τον ηλεκτρολύτη, όπου 

στην παρούσα περίπτωση είναι αγωγός ανιόντων οξυγόνου (Ο2') και δύο ηλεκτρόδια- 

ηλεκτροκαταλύτες, την άνοδο και την κάθοδο που βρίσκονται εκατέρωθεν του 

ηλεκτρολύτη. Το οξειδωτικό μέσο (αέρας ή καθαρό οξυγόνο) τροφοδοτείται στην 

κάθοδο, ενώ το καύσιμο στην άνοδο. To Ο2 ανάγεται στην κάθοδο σύμφωνα με την 

ακόλουθη αντίδραση:

12

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
11/10/2023 20:57:50 EEST - 167.114.118.212



Κεφάλαιο 2: Κυψελίδες Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Ενδιάμεσων & Χαμηλών Θερμοκρασιών:
Θεωρητικό Υπόβαθρο & Βιβλιογραφική Ανασκόπηση

— 02+2e —» Ο2 
2 (2-1)

παράγοντας ανιόντα οξυγόνου, τα οποία κινούνται διαμέσου του ηλεκτρολύτη προς 

την άνοδο προκειμένου να αντιδράσουν με το καύσιμο. Ωθούσα δύναμη για την 

αυθόρμητη μεταφορά ιόντων Ο2' διαμέσου του ηλεκτρολύτη, από την κάθοδο όπου 

σχηματίζονται προς την άνοδο, είναι το διαφορετικό ηλεκτροχημικό δυναμικό του 

οξυγόνου στις δύο αυτές διεπιφάνειες [5], Ο ηλεκτρολύτης λειτουργεί ουσιαστικά ως 

διαχωριστής των αντιδρώντων (καυσίμου και οξειδωτικού), αποτρέποντας την 

απευθείας χημική τους καύση, ενώ παράλληλα αποτελεί το φορέα διέλευσης ιόντων 

μεταξύ των ηλεκτροδίων.

r

Συμβατοί συντελεστές 
θερμικής διαστολής των ■< 

συστατικών 
στοιχείων

V

Υψηλή καταλυτική 
ενεργύτητα & μικτή 

ηλεκτρονιακή & ιοντική 
αγωγιμότητα

Υ ψηλή ιοντική 
αγωγιμότητα

Υψηλή καταλυτική 
ενεργότητα & μικτή 

ηλεκτρονιακή & ιοντική 
αγωγιμότητα

Σχήμα 2.4: Συστατικά στοιχεία διατάξεων SOFC και τα κύρια χαρακτηριστικά τους.

Στην περίπτωση που ως καύσιμο χρησιμοποιείται το υδρογόνο (Η2), κατά την 

αντίδρασή του με τα ιόντα οξυγόνου παράγεται νερό στην άνοδο, σύμφωνα με την 

αντίδραση:

Η2 + 02~ -» Η20 + 2e~ (2-2)

ενώ τα ηλεκτρόνια τα οποία εκλύονται διέρχονται μέσω ενός εξωτερικού κυκλώματος 

στην κάθοδο, προκειμένου να λάβουν μέρος στην αντίδραση της αναγωγής του 

οξυγόνου. Κατά συνέπεια, η ολική αντίδραση η οποία λαμβάνει χώρα είναι η 

ακόλουθη:

Η2+±02^Η20 (2-3)

Κατά τη λειτουργία μιας μοναδιαίας κυψελίδας καυσίμου, μέτρο της απόδοσής 

της αποτελούν οι χαρακτηριστικές καμπύλες δυναμικού συναρτήσει πυκνότητας 

ρεύματος (V-I) και πυκνότητας ισχύος συναρτήσει της πυκνότητας ρεύματος (Ρ-Ι) [6]. Οι
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αντίστοιχες καμπύλες παρουσιάζονται στο Σχήμα 2.5. Το μετρούμενο δυναμικό Ε 

προκύπτει από την εξής διαφορά:

Ε ~ ^eq ~ EL ~ Vacl — ^lohm — Vconc (2-4)

όπου ο όρος Eeq αντιστοιχεί στο δυναμικό ισορροπίας (το δυναμικό που προκύπτει 

από την εξίσωση του Nemst), ο όρος EL στις απώλειες δυναμικού εξαιτίας διαρροών 

διαμέσου του ηλεκτρολύτη, ηαί·, είναι η υπέρταση ενεργοποίησης η οποία εκφράζει τις 

αναντιστρεπτότητες που απορρέουν από την αργή κινητική των επιτελούμενων 

αντιδράσεων στα ηλεκτρόδια, η0^Μ η υπέρταση εξαιτίας των ωμικών απωλειών στο 

σύνολο των συστατικών στοιχείων της κυψελίδας, και ηαο„ η υπέρταση 

συγκέντρωσης, η οποία περιλαμβάνει τις απώλειες δυναμικού που οφείλονται στις 

αντιστάσεις κατά τη μεταφορά μάζας των αντιδρώντων (αργή μεταφορά μάζας) προς 

τα ενεργά κέντρα των καταλυτών, στα οποία πραγματοποιούνται οι ηλεκτροχημικές 

αντιδράσεις.

Σχήμα 2.5: Χαρακτηριστικές καμπύλες λειτουργίας μίας κυψελίδας καυσίμου (Αναπαραγωγή από [6]).

Ο υπολογισμός της τιμής του δυναμικού ισορροπίας Eeq μπορεί να 

πραγματοποιηθεί γνωρίζοντας τη θερμοδυναμική της εκάστοτε αντίδρασης. Αρχικά, 

προσδιορίζεται η μεταβολή της ελεύθερης ενέργειας Gibbs, AG, για την αντίδραση 

(π.χ. αντίδραση 2-3) για δεδομένες συνθήκες, οπότε το Eeq δίνεται από το πηλίκο - 

AG/nF, όπου η ο αριθμός των ηλεκτρονίων που απελευθερώνονται κατά την 

αντίδραση και F η σταθερά του Faraday. Εν προκειμένω, για την αντίδραση (2.3) η 

μεταβολή της ελεύθερης ενέργειας Gibbs προκύπτει από την ακόλουθη εξίσωση:

ρ ρΐ / 2

AG = AG°(T) + RTln~2-°2 (2-5)
Εη,ο
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όπου ο όρος AG°(Τ) αντιστοιχεί στη μεταβολή της ελεύθερης ενέργειας Gibbs της 

αντίδρασης για την περίπτωση όπου όλα τα αντιδρώντα συστατικά βρίσκονται σε 

πρότυπες συνθήκες (1 atm, αέρια φάση), ενώ οι μερικές πιέσεις, Ρ, στο δεύτερο όρο 

της εξίσωσης αναφέρονται στις πραγματικές μερικές πιέσεις κατά τη διάρκεια του 

πειράματος. Οι τιμές του όρου AG°{T) παρατίθενται στη βιβλιογραφία για την 

πλειοψηφία των αντιδράσεων (ή μπορούν να υπολογισθούν από τις ενέργειες 

σχηματισμού των αντίστοιχων ειδών). Στην περίπτωση της αντίδρασης (2-3) 

αντιστοιχεί σε -242 kJ mol"1 + (45.8 J mol"1 K"1) * Τ, για όλα τα συστατικά στην αέρια 

φάση [7]. Ο συγκεκριμένος όρος χρησιμοποιείται για τον προσδιορισμό του 

πρότυπου δυναμικού {standardpotential) μίας συγκεκριμένης αντίδρασης:

Ε°(Τ)=~Δ0 (Τ) (2-6)
nF

Κατά τη λειτουργία μίας κυψελίδας καυσίμου, ο προσδιορισμός του δυναμικού 

ισορροπίας (δυναμικό Nemst) απαιτεί τη γνώση των μερικών πιέσεων όλων των ειδών 

που λαμβάνουν μέρος στην αντίδραση. Ωστόσο, στις περισσότερες περιπτώσεις των 

πειραμάτων όπου χρησιμοποιούνται υδρογονάνθρακες ως καύσιμο, οι μερικές πιέσεις 

των αέριων προϊόντων δε δύνανται είτε να ελεγχθούν είτε να μετρηθούν, με 

αποτέλεσμα οι εκάστοτε τιμές του δυναμικού της κυψελίδας να συγκρίνονται απλά με 

το πρότυπο δυναμικό [6].

Σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώματος το μετρούμενο δυναμικό θα πρέπει να 

αντιστοιχεί ακριβώς στην αντίστοιχη τιμή δυναμικού κατά Nemst. Στις κυψελίδες 

καυσίμου υψηλών θερμοκρασιών λειτουργίας, στις οποίες η κινητική των 

αντιδράσεων είναι υψηλή, οι αποκλίσεις από τη συγκεκριμένη τιμή αποδίδονται σε 

διαρροές του καυσίμου διαμέσου του ηλεκτρολύτη, είτε λόγω μη επαρκούς μόνωσης 

είτε λόγω ρωγμών του ηλεκτρολύτη, ή στην παρουσία ηλεκτρονιακής αγωγιμότητας 

του τελευταίου. Οι συγκεκριμένοι δύο παράγοντες ορίζουν τον όρο El. Στις 

κυψελίδες χαμηλών θερμοκρασιών λειτουργίας, η αργή κινητική των αντιδράσεων 

ενδέχεται να αποτρέπει τη μέτρηση του δυναμικού ισορροπίας ακόμη και σε ιδανικές 

συνθήκες (απουσία ηλεκτρονιακής αγωγιμότητας, μη διαπερατότητας αερίου).

Η αργή κινητική των επιτελούμενων οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων στους δύο 

ηλεκτροδιοκαταλύτες (άνοδο και κάθοδο) έχει ως αποτέλεσμα την εμφάνιση της 

υπέρτασης ενεργοποίησης {activation overpotential) [6]:
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7 act =
RT
anF

In
\ΐ)

(2-7)

όπου a ο συντελεστής μεταφοράς φορτίου (transfer coefficient) και I0 η 7τυκνότητα 

του ρεύματος ανταλλαγής (exchange current density), η οποία αντιστοιχεί στο ρεύμα 

το οποίο ρέει εξίσου και προς τις δύο κατευθύνσεις της αντίδρασης στην ισορροπία 

(μηδενική υπέρταση) και αποτελεί μέτρο της καταλυτικής ενεργότητας. Η εξίσωση 

(2-7) η οποία ισχύει για την αντίδραση της αναγωγής στην κάθοδο και της οξείδωσης 

στην άνοδο, αποτελεί απλουστευμένη μορφή της γενικής εξίσωσης Bulter-Volmer:

I = L
αηΡη

— Ρ.χρ \(1--α )ηΡη~\]
RT RT Jj

(2-8)

η οποία ισχύει για τις αντιδράσεις και προς τις δύο κατευθύνσεις (ηλεκτρονίωσης και 

απόηλεκτρονίωσης). Η εξίσωση (2-7) μπορεί να απλουστευθεί περαιτέρω από την 

εμπειρική εξίσωση Tafel:

η aCt = b log(I0 )-b log(I) (2-9)

όπου b είναι η κλίση της Tafel. Σύμφωνα με τη συγκεκριμένη εξίσωση, η αργή 

κινητική των αντιδράσεων στις χαμηλές θερμοκρασίες μπορεί να οδηγήσει σε μία 

απόκλιση του δυναμικού ανοιχτού κυκλώματος, Ε0, κατά:

E0-Eeq = blogI0 (2-10)

Για παράδειγμα, στις κυψελίδες καυσίμου τύπου ΡΕΜ, κατά την τροφοδοσία τους με 

υδρογόνο και οξυγόνο, παρατηρούνται αποκλίσεις δυναμικού της τάξεως των 400 

mV [8], δίχως όμως να είναι σαφές αν η συγκεκριμένη πτώση της τάσης οφείλεται 

εξολοκλήρου στην αργή κινητική των αντιδράσεων ή μερικώς στη διάχυση των 

αερίων αντιδρώντων διαμέσου του ηλεκτρολύτη.

Σε κάθε περίπτωση, ανεξαρτήτως τύπου, σε όλες τις κυψελίδες τροφοδοτούμενες 

με υδρογόνο και οξυγόνο, ως καύσιμο και οξειδωτικό αντίστοιχα, η αντίδραση της 

αναγωγής στην κάθοδο, αποτελεί το πιο βραδύ βήμα, καθώς η ηλεκτροοξείδωση του 

υδρογόνου λαμβάνει χώρα ταχύτατα σε ένα μεγάλο εύρος καταλυτών, με αποτέλεσμα 

η υπέρταση ενεργοποίησης να οφείλεται σχεδόν εξολοκλήρου στην κάθοδο. Αξίζει 

όμως να σημειωθεί ότι σε υψηλές θερμοκρασίες, ακόμη και η καθοδική υπέρταση 

ενεργοποίησης μπορεί να είναι αμελητέα [6], Εντούτοις, στην περίπτωση όπου 

χρησιμοποιούνται υδρογονάνθρακες ως καύσιμο, η κινητική των αντιδράσεων που
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πραγματοποιούνται στην άνοδο αποτελεί ισχυρό παράγοντα συνεισφοράς 

υπερτάσεων, σε όλες τις θερμοκρασίες.

Ο τέταρτος όρος της εξίσωσης (2-4), η ohm, αντιστοιχεί στην ωμική υπέρταση της 

κυψελίδας και δίνεται από το γινόμενο IR, όπου R είναι η ειδική αντίσταση 

επιφάνειας, και περιλαμβάνει τις ωμικές αντιστάσεις του ηλεκτρολύτη, των 

ηλεκτροδίων, των συλλεκτών ρεύματος και των μεταλλικών συρμάτων του 

συστήματος.

Τέλος, η υπέρταση συγκέντρωσης (jjconc) σχετίζεται με τη διάχυση μάζας των 

αντιδρώντων και των προϊόντων της αντίδρασης και με τη γεωμετρία της εκάστοτε 

κυψελίδας. Γενικά, καθορίζεται από το ρυθμό με τον οποίο τα αντιδρώντα ρέουν προς 

τη διεπιφάνεια ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη και από το ρυθμό με τον οποίο εξέρχονται 

τα προϊόντα. Τόσο η άνοδος, όσο και η κάθοδος συνεισφέρουν στη δημιουργία της 

συγκεκριμένης υπέρτασης ως εξής: σε υψηλές πυκνότητες ρεύματος (Σχήμα 2.5) (ί) 

τα αντιδρώντα εξαντλούνται εξαιτίας του υψηλού ρυθμού των αντιδράσεων και (ϋ) ο 

ο σχηματισμός των προϊόντων αυξάνεται, με αποτέλεσμα να δυσχεραίνεται η διάχυσή 

τους, οδηγώντας σε αύξηση των απωλειών δυναμικού εξαιτίας της αύξησης της 

υπέρτασης συγκέντρωσης.

Η επίδραση όλων των προαναφερθέντων όρων της εξίσωσης (2-4) αποτυπώνεται 

στο Σχήμα 2.5. Η πυκνότητα ισχύος προκύπτει από το γινόμενο της πυκνότητας 

ρεύματος επί την αντίστοιχη τιμή της τάσης, και μεγιστοποιείται σε ενδιάμεσες τιμές 

τάσης (ή πυκνότητας ρεύματος) [6]. Τέλος, η αποδιδόμενη ηλεκτρική ισχύς 

αυξάνεται συνδέοντας μοναδιαίες κυψελίδες καυσίμου σε σειρά, δημιουργώντας 

συστοιχίες (stacks) κατά αναλογία με εκείνες των μπαταριών. Στην περίπτωση των 

συστοιχιών των κυψελίδων καυσίμου, κάθε κυψελίδα συνδέεται με την παρακείμενη 

της με ένα ηλεκτρικά αγώγιμο υλικό διασύνδεσης [2],

Οι μοναδιαίες κυψελίδες καυσίμου τύπου SOFC κατηγοριοποιούνται με τη σειρά 

τους σε διαφορετικού τύπου διατάξεις, ανάλογα με τα σχεδιαστικά χαρακτηριστικά 

της συστοιχίας (κυλινδρικής, επίπεδης γεωμετρίας ή μονολιθικού σχεδιασμού), όπου 

κριτήριο ταξινόμησης αποτελεί το επίπεδο το οποίο στηρίζει μηχανικά την κυψελίδα 

[9, 10]. Βάσει του συγκεκριμένου κριτηρίου διακρίνονται σε αυτο-υποστηριζόμενες 

διατάξεις {self-supporting) και σε εξωτερικά υποστηριζόμενες διατάξεις (external­

supporting).
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Στην πρώτη κατηγορία, ένα εκ των τριών βασικών συστατικών στοιχείων της 

κυψελίδας και πιο συγκεκριμένα το επίπεδο με το μεγαλύτερο πάχος, λειτουργεί ως 

το δομικό στοιχείο μηχανικής υποστήριξης. Επομένως, οι μοναδιαίες κυψελίδες 

δύνανται να είναι υποστηριζόμενες στην άνοδο, στην κάθοδο, ή στον ηλεκτρολύτη 

(Σχήματα 2.6 (α)-(γ)).

Άνοδος (α)

Ηλεκτρολύτης

(Β> Ο) (δ) (ε)

Μ -- :· ·

Σχήμα 2.6: Σχηματική αναπαράσταση των διαφορετικών τύπων υποστήριξης κυψελίδων τύπου SOFC: 
κυψελίδα υποστηριζόμενη (α) στον ηλεκτρολύτη (β) στην άνοδο (γ) στην κάθοδο (δ) σε πορώδες 
υπόστρωμα (ε) στη διασύνδεση (Αναπαραγωγή από [10]).

2.2 Κυψελίδες καυσίμου στερεού οξειδίου ενδιάμεσων και χαμηλών θερμοκρασιών 
λειτουργίας (Intermediate & Low Temperature SOFCs/IT- & LT-SOFCs)

Οι κυψελίδες καυσίμου στερεού οξειδίου υψηλών θερμοκρασιών (High 

Temperature Solid Oxide Fuel Cells - HT-SOFCs), οι οποίες κατασκευάζονται από 

μεγάλες βιομηχανίες όπως η Siemens Westinghouse και η Rolls-Royce λειτουργούν 

στο εύρος των 850-1000°C [11]. Η υψηλή θερμοκρασία λειτουργίας τους όμως, η 

οποία είναι αναγκαία για τον περιορισμό των ωμικών απωλειών διαμέσου του 

ηλεκτρολύτη, στην περίπτωση όπου ο τελευταίος είναι αγωγός ανιόντων οξυγόνου 

[12], συνοδεύεται από μία σειρά μειονεκτημάτων. Τα συγκεκριμένα μειονεκτήματα 

περιορίζουν με τη σειρά τους το χρόνο ζωής και την αξιοπιστία των εν λόγω 

διατάξεων, παρεμποδίζοντας κατά συνέπεια τη μαζική εμπορευματοποίηση τους. 

Συνοπτικά, στα προβλήματα αυτά συγκαταλέγονται: ί) το υψηλό κόστος των 

χρησιμοποιούμενων υλικών [13], ίΐ) η αλληλεπίδραση των συστατικών στοιχείων της 

κυψελίδας [14], ίίί) η υποβάθμιση των κεραμικών υλικών [15, 16] και ίν) οι 

ασυμβατότητες των συντελεστών θερμικής διαστολής των επιμέρους συστατικών.

Εξαιτίας όλων των παραπάνω προβλημάτων, τις τελευταίες δύο δεκαετίες μέρος 

των ερευνητικών προσπαθειών στο πεδίο των SOFCs έχει προσανατολιστεί στη 

μείωση της θερμοκρασίας λειτουργίας τους, καθώς πέραν της βελτιωμένης 

αξιοπιστίας και σταθερότητας, παρέχει επιπλέον τη δυνατότητα χρήσης των 

συγκεκριμένων διατάξεων όχι μόνο σε σταθερές εφαρμογές παραγωγής ισχύος
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μεγάλης κλίμακας, αλλά και σε εφαρμογές αυτοκίνησης [17], Επιπλέον, η μείωση της 

θερμοκρασίας παρέχει μεγαλύτερη ευελιξία ως προς την επιλογή των 

χρησιμοποιούμενων υλικών, και κατά συνέπεια τη δυνατότητα μείωσης του κόστους, 

ιδίως όσον αφορά στα υλικά διασύνδεσης. Ενδεικτικά, αναφέρεται ότι το κόστος μιας 

κεραμικής διασύνδεσης αγγίζει τα 137.5 $ ανά kW, ενώ μια διασύνδεση από χάλυβα 

μόλις 6.67 $ ανά kW [18]. Στα πλεονεκτήματα των κυψελίδων καυσίμου στερεού 

οξειδίου ενδιάμεσων και χαμηλών θερμοκρασιών συμπεριλαμβάνονται (α) η 

δυνατότητα ταχείας εκκίνησης και παύσης της συσκευής, (β) ο μεγαλύτερος χρόνος 

ζωής των μεταλλικών συστατικών και της διάταξης γενικότερα, καθώς η 

πυροσυσσωμάτωση και η αλληλεπίδραση των υλικών επιταχύνεται στις υψηλές 

θερμοκρασίες [19], (γ) οι μεγαλύτερες θερμοδυναμικές αποδόσεις [20], και (δ) το 

πλεονέκτημα των σαφώς πιο απλουστευμένων απαιτήσεων για τη λειτουργία του 

συστήματος.

Η επιτυχής λειτουργία όμως των SOFCs στο ενδιάμεσο εύρος θερμοκρασιών 

(500-750°C κατά τον Β. Steele [21], 600-800°C σύμφωνα με άλλους ερευνητές) και 

σε ακόμη χαμηλότερες θερμοκρασίες (<500°C ή <600°C, αντίστοιχα ), εισάγει με τη 

σειρά της την απαίτηση ανάπτυξης καινοτόμων υλικών, τα οποία θα πληρούν 

συγκεκριμένα κριτήρια. Στη διεθνή βιβλιογραφία έχουν καταγραφεί οι ακόλουθες 

μέθοδοι για τη μείωση της θερμοκρασίας λειτουργίας των συγκεκριμένων διατάξεων, 

με ταυτόχρονη επίτευξη αποδόσεων συγκρίσιμων με εκείνες που επιτυγχάνονται κατά 

τη λειτουργία τους σε υψηλές θερμοκρασίες: (ϊ) η μείωση του πάχους του 

ηλεκτρολύτη, μειώνοντας κατά αυτό τον τρόπο την υπέρταση του τελευταίου και 

κατά συνέπεια της κυψελίδας γενικότερα και/ή (ϋ) η ανάπτυξη νέων ηλεκτρολυτικών 

και ηλεκτροκαταλυτικών υλικών, τα οποία στις ενδιάμεσες θερμοκρασίες θα 

επιδεικνύουν ικανοποιητική ιοντική αγωγιμότητα και ενεργότητα ως προς τις 

επιτελούμενες οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις, αντίστοιχα [22],

Τέλος, μία εναλλακτική προσέγγιση αφορά στην ανάπτυξη κυψελίδων SOFC 

απλού (μονού) θαλάμου (Single Chamber-SOFCs / SC-SOFCs) στις οποίες τόσο η 

άνοδος όσο και η κάθοδος είναι εκτεθειμένες στο ίδιο αέριο μίγμα καυσίμου/αέρα 

(βλ. § 6.1, Σχήμα 6.1). Οι εν λόγω διατάξεις προσφέρουν τη δυνατότητα μείωσης των 

συστατικών στοιχείων της συστοιχίας, απαλείφοντας ταυτόχρονα την απαίτηση για 

μόνωση. Ο συγκεκριμένος τύπος κυψελίδων διακρίνεται από το πλεονέκτημα των
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βελτιωμένων μηχανικών και θερμικών ιδιοτήτων, εξαιτίας της απλουστευμένης δομής 

και του μειωμένου ποσοστού άνθρακα ο οποίος εναποτίθεται λόγω της ύπαρξης 

οξυγόνου στο αέριο μίγμα τροφοδοσίας. Η αποτελεσματική λειτουργία της διάταξης 

εξαρτάται από την εκλεκτικότητα των ηλεκτροδίων της ανόδου και της καθόδου ως 

προς την αντίδραση οξείδωσης του καυσίμου και της αναγωγής του οξειδωτικού, 

αντίστοιχα. Στην πράξη κανένα από τα δύο ηλεκτρόδια δεν είναι αδρανές ως προς την 

αντίθετη αντίδραση, γεγονός το οποίο οδηγεί αναπόφευκτα στη μείωση του 

δυναμικού της κυψελίδας και κατ’ επέκταση της συνολικής απόδοσης. Οι πρόσφατες 

εξελίξεις στο πεδίο των SC-SOFCs συνοψίζονται στην εργασία των Yano et al. [23] και 

Kuhn et αί. [24].

Στις επόμενες παραγράφους παρουσιάζεται μία σύντομη βιβλιογραφική 

ανασκόπηση των τεχνολογικών εξελίξεων που έχουν πραγματοποιηθεί στο πεδίο της 

ανάπτυξης ηλεκτρολυτικών και ηλεκτροκαταλυτικών υλικών για εφαρμογές σε 

κυψελίδες καυσίμου SOFC ενδιάμεσων και χαμηλών θερμοκρασιών, οι οποίες 

αποτελούν και το αντικείμενο μελέτης της παρούσας διδακτορικής διατριβής.

2.3 Ηλεκτρολύτες για κυψελίδες καυσίμου στερεού οξειδίου ενδιάμεσων και 
χαμηλών θερμοκρασιών

Οι ιδιότητες του ηλεκτρολύτη διαδραματίζουν σημαντικότατο ρόλο για την 

απόδοση μίας κυψελίδας καυσίμου στερεού οξειδίου κατά τη μείωση της 

θερμοκρασίας λειτουργίας της, εξαιτίας της συνεισφοράς του στην εσωτερική ωμική 

αντίσταση της κυψελίδας. Ο ιδανικός ηλεκτρολύτης μιας κυψελίδας SOFC ενδιάμεσων 

και χαμηλών θερμοκρασιών θα πρέπει να παρουσιάζει τα ακόλουθα χαρακτηριστικά: 

(ί) υψηλή ιοντική αγωγιμότητα (~ 10' S cm" [25]), (ϋ) αμελητέα ηλεκτρονιακή 

αγωγιμότητα [26], (iii) καλή φυσικοχημική σταθερότητα υπό αναγωγικές και 

οξειδωτικές συνθήκες [20, 27] (ίν) συμβατό συντελεστή θερμικής διαστολής σε σχέση 

με εκείνο των ηλεκτροδίων και των λοιπών συστατικών στοιχείων με τα οποία 

βρίσκεται σε επαφή [28], (ν) πυκνή δομή για τη μεγιστοποίηση της αγωγιμότητας και 

την ελαχιστοποίηση της διαπερατότητας των αντιδρώντων [2] (νί) δυνατότητα 

παρασκευής σε πολύ λεπτά στρώματα (της τάξεως των δεκάδων του μηι), (νϊϊ) χαμηλό 

κόστος και (viii) ασφαλώς να είναι περιβαλλοντικά φιλικός.

Στο Σχήμα 2.7 παρουσιάζεται η εξάρτηση της ιοντικής αγωγιμότητας 

διαφορετικών ηλεκτρολυτών στερεού οξειδίου από τη θερμοκρασία (τα δεδομένα της
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αγωγιμότητας ελήφθησαν από την εργασία των Wincewicz και Cooper και τις 

αναφορές της συγκεκριμένης εργασίας [29]).

Ο μηχανισμός μεταφοράς ιόντων στους στερεούς ηλεκτρολύτες ενεργοποιείται 

θερμικά και κατά συνέπεια η αγωγιμότητα εξαρτάται ισχυρά από τη θερμοκρασία. Η 

εξάρτηση της ιοντικής αγωγιμότητας από τη θερμοκρασία είναι τύπου Arrhenius, και 

για το λόγο αυτό στις αντίστοιχες γραφικές παραστάσεις σχεδιάζεται ο λογάριθμος 

της αγωγιμότητας συναρτήσει του αντιστρόφου της θερμοκρασίας.

Θερμοκρασία (*€)

1500pm

>c

15μηι

1.5pm

0.15pm
'r

Σχήμα 2.7: Ιοντική αγωγιμότητα διαφορετικών ηλεκτρολυτών στερεού οξειδίου συναρτήσει της 
θερμοκρασίας [YSB: (Βί203)075(Υ2θ3)ο25, LSGMC: LaxSri_xGayMgi_y.zCoz03 (x ~ 0.8, y = 0.8, z = 
0.085), CGO: Ce0.9Gdo.i01.95j SSZ: (ZrO2)0.8(Sc2O3)02, YDC: Ce0.8Yo.201.96, CDC: Ce0.9Cao.,0,.g, YSZ: 
(Zr02)o.92(Y203)0.o8, CaSZ: Zro.s5Cao.15O1.85] (Πειραματικά δεδομένα από [2, 29]).

Γενικά, η αγωγιμότητα (σ) προκύπτει από την ακόλουθη εξίσωση [30, 31]: 

σ = ηΖεμ (2-11)

όπου η ο αριθμός των ενεργών φορτίων ανά μοναδιαίο όγκο (unit volume), Ze (ή 

εναλλακτικά q) το φορτίο τους (εκφρασμένο ως πολλαπλάσιο του φορτίου ενός 

ηλεκτρονίου, e=l.602189x10'19Cb) και μ η κινητικότητά τους (mobility), η οποία 

αποτελεί μέτρο της ταχύτητας ολίσθησης (drift velocity) σε ένα σταθερό ηλεκτρικό 

πεδίο και εκφράζεται από την ακόλουθη εξίσωση [31]:

μ co μ0 exp

ή

μ = μ0 exp

ί-Ε ^ μa
kT

ί-Ε Λ^a
kT

(2-12)

(2-13)
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Στην παραπάνω εξίσωση η σταθερά αναλογίας μο, ή προεκθετικός παράγοντας 

όπως είναι γνωστός, εξαρτάται από πολλές παραμέτρους, όπως η συχνότητα με την 

οποία πραγματοποιείται η μετακίνηση ενός ευκίνητου ιόντος σε μία γειτονική θέση, η 

απόσταση την οποία διανύει το μετακινούμενο ιόν και η ένταση του εξωτερικού 

πεδίου. Όταν το εξωτερικό πεδίο είναι μικρό (μέχρι της τάξεως των 300 V crrf1), 

εισάγεται μία θερμοκρασιακή εξάρτηση της μορφής 1/Τ. Τέλος, στην εξίσωση (2-13) 

k είναι η σταθερά του Boltzmann, Τ η απόλυτη θερμοκρασία και Εα η απαιτούμενη 

ενέργεια ενεργοποίησης για τη μετακίνηση του ιόντος. Συνδυάζοντας τις εξισώσεις 

(2-11) και (2-13) προκύπτει η ακόλουθη ημι-εμπειρική εξίσωση τύπου Arrhenius, η 

οποία περιγράφει την εξάρτηση της ιοντικής αγωγιμότητας από τη θερμοκρασία:

. _ υο exp
-Ε Λ^a
kT

(2-14)

Στο συγκεκριμένο σημείο αξίζει να επισημανθεί ότι σε δεδομένη ατμόσφαιρα και 

θερμοκρασία, η αγωγιμότητα κάθε ηλεκτρολύτη εξαρτάται άμεσα από τη μικροδομή, 

το ακριβές ποσοστό και είδος των σκοπίμως εισαγόμενων προσμίξεων {dopants), τις 

τεχνικές παρασκευής και τις διεργασίες πυροσυσσωμάτωσης που περιλαμβάνουν οι 

τελευταίες (Σχήμα 2.8).

Σχήμα 2.8: Συσχέτιση της σύστασης, της μικροδομής και των τεχνικών παρασκευής με την αγωγιμότητα 
πολυκρυσταλλικών υλικών σε δεδομένη ατμόσφαιρα και θερμοκρασία (Αναπαραγωγή από [32]).

Ο B.C.H. Steele χρησιμοποίησε την ακόλουθη προσέγγιση για τον προσδιορισμό 

της βέλτιστης σχέσης μεταξύ της αγωγιμότητας του ηλεκτρολύτη και του πάχους του, 

προκειμένου να επιτυγχάνονται ικανοποιητικές τιμές πυκνότητας ισχύος [22, 33], 

Προκειμένου να ληφθούν ικανοποιητικές τιμές ισχύος, η ειδική αντίσταση επιφάνειας 

{area specific resistance - ASR) του ηλεκτρολύτη πρέπει να είναι μικρότερη από 0.15 Ω 

cm2. Στην περίπτωση όπου η λεπτότερη, πυκνή και μη διαπερατή δομή ηλεκτρολυτικής 

μεμβράνης που μπορεί να παραχθεί μέσω διεργασιών χαμηλού κόστους αντιστοιχεί σε
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πάχος 15 μιη, τότε η ιοντική αγωγιμότητα η οποία απαιτείται για την επίτευξη της 

επιθυμητής ASR αντιστοιχεί σε σ = πάχος ηλεκτρολύτη / ASR = ΙΟ'2 S cm"1 (log σ =- 

2). Για παράδειγμα, στην περίπτωση της νοθευμένης με γαδολίνια δημήτριας 

{gadolinium doped ceria - CGO), η απαιτούμενη ASR θα επιτυγχάνεται σε 

θερμοκρασίες άνω των 500°C, ενώ στην περίπτωση της ζιρκονίας σταθεροποιημένης 

με ύττρια (yttria stabilised zirconia - YSZ) σε θερμοκρασίες άνω των 700°C. Τέλος, 

στην περίπτωση μιας κυψελίδας υποστηριζόμενης στον ηλεκτρολύτη, όπου το πάχος 

του τελευταίου αντιστοιχεί σε τουλάχιστον 150 pm (χρήση π.χ. YSZ) απαιτείται η 

λειτουργία της σε θερμοκρασίες υψηλότερες των 950°C.

Το μέγιστο επιτρεπτό πάχος του ηλεκτρολύτη βάσει των παραπάνω, υπαγορεύει 

και τη διάταξη υποστήριξης της κυψελίδας (Σχήμα 2.5). Ακόμη και στην περίπτωση 

ηλεκτρολυτών οι οποίοι χαρακτηρίζονται από υψηλή ιοντική αγωγιμότητα σε σχετικά 

χαμηλές θερμοκρασίες, οι γεωμετρίες υποστηριζόμενες στον ηλεκτρολύτη δεν 

ενδείκνυνται διότι μπορεί να οδηγήσουν στην εμφάνιση υψηλής ωμικής αντίστασης 

στο ενδιάμεσο θερμοκρασιακό εύρος. Για το συγκεκριμένο λόγο στις κυψελίδες 

τύπου IT-SOFCs προτιμώνται άλλου τύπου γεωμετρίες υποστήριξης (π.χ. κυψελίδες 

υποστηριζόμενες στην άνοδο).

Γενικά, η ηλεκτρική αγωγιμότητα των κεραμικών εξαρτάται από τις πλεγματικές 

ατέλειες {lattice defects) του εκάστοτε υλικού. Οι πλεγματικές ατέλειες μπορούν να 

ταξινομηθούν σε δύο κατηγορίες [34]: (ί) στις στοιχείομετρικές ατέλειες

{stoichiometric defects), στις οποίες η σύσταση του κρυστάλλου παραμένει 

αμετάβλητη κατά τον σχηματισμό των ατελειών στο κρυσταλλικό πλέγμα και (ϋ) στις 

μη-στοιχειομετρικές ατέλειες (nonstoichiometric defects), οι οποίες δημιουργούνται 

λόγω της μεταβολής της σύστασης του κρυστάλλου. Για παράδειγμα, οι κρύσταλλοι 

του χλωριούχου αργύρου (AgCl) μπορεί να περιέχουν ενδοπλεγματικά ιόντα 

αργύρου Ag+ (άτομα αργύρου σε ενδοπλεγματικές θέσεις - interstitial sites), και 

κενές θέσεις ιόντων Ag+ - ιόντα αργύρου που λείπουν από τις κανονικές τους θέσεις 

{ion vacancies) - και κατά συνέπεια χαρακτηρίζονται από στοιχειομετρικές ατέλειες. 

Αντίθετα, η ζιρκόνια σταθεροποιημένη με ύττρια {Υ2Ο3-stabilized Zr02), οι 

νοθευμένοι με στρόντιο περοβσκίτες τύπου LaMn03 {Sr-doped LaMnOf και τα 

νοθευμένα οξείδια του LaCr03, τα οποία αποτελούν τα ευρέως χρησιμοποιούμενα 

υλικά στις διατάξεις SOFC ως ηλεκτρολύτες, κάθοδοι και υλικά διασύνδεσης,
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αντίστοιχα, αποτελούν όλα νοθευμένα κρυσταλλικά οξείδια με αποτέλεσμα να 

χαρακτηρίζονται από μη-στοιχειομετρικές ατέλειες.

Εναλλακτικά, οι ατέλειες μπορούν να κατηγοριοποιηθούν σε τρεις διαφορετικές 

ομάδες ανάλογα με το μέγεθος και τη μορφή τους: (ί) στις σημειακές ατέλειες {point 

defects), οι οποίες περιλαμβάνουν ενδιάμεσες θέσεις {interstitials) ή κενές θέσεις 

{vacancies), (ϋ) στις γραμμικές ατέλειες {line defects - dislocations), οι οποίες 

ουσιαστικά αποτελούν σημειακές ατέλειες στις δύο διαστάσεις και (iii) στις ατέλειες 

επιπέδου (plane defects), στις οποίες ολόκληρο το επίπεδο μιας κρυσταλλικής δομής 

είναι ατελές. Η ανάλυση και η κατανόηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας στα 

κεραμικά κρυσταλλικά οξείδια πραγματοποιείται εύκολα με τους τρεις κλασσικούς 

τύπους των σημειακών ατελειών [34]: τις ατέλειες Frenkel, τις ατέλειες Schottky 

(εγγενείς σημειακές ατέλειες) και τις ατέλειες Koch-Wagner (εξωγενείς σημειακές 

ατέλειες).

Στις ατέλειες τύπου Frenkel [35] ορισμένα από τα ιόντα ενός κρυστάλλου 

μετακινούνται από τα κανονικά τους πλεγματικά σημεία {lattice points) σε 

ενδοπλεγματικές {interstitial) θέσεις του κρυστάλλου λόγω θερμικής διακύμανσης. 

Τα ιόντα των ενδοπλεγματικών θέσεων {interstitials) δονούνται με τη σειρά τους και 

μεταπηδούν σε άλλες ενδοπλεγματικές θέσεις, είτε λόγω θερμικής διακύμανσης, είτε 

εξαιτίας χημικής διάχυσης ή εξαιτίας ενός εφαρμοζόμενου ηλεκτρικού πεδίου. Οι 

εναπομένουσες κενές σημειακές θέσεις {vacant lattice points ή vacancies) μπορούν εν 

δυνάμει να καταληφθούν από άλλα ιόντα, με αποτέλεσμα, οι κενές θέσεις να 

μετακινούνται στον κρύσταλλο (Σχήμα 2.9(a)). Τα συγκεκριμένα ενδοπλεγματικά 

ιόντα και οι κενές θέσεις αποκαλούνται ατέλειες Frenkel. Ο αριθμός των 

ενδοπλεγματικών ιόντων (ο οποίος ισούται με τον αριθμό των κενών θέσεων) στον 

όγκο μίας μοναδιαίας κυψελίδας, NF, δίδεται από την ακόλουθη σχέση:

Νρ = NjN exp
F ^ .Σι_

2kT
(2-15)

όπου Ν και Ν, είναι ο συνολικός αριθμός των ιόντων και των ενδοπλεγματικών 

θέσεων σε μία μοναδιαία κυψελίδα, αντίστοιχα, k η σταθερά του Boltzmann, Τ η 

θερμοκρασία και Ερ η ενέργεια σχηματισμού της ατέλειας Frenkel.

Οι ατέλειες τύπου Schottky χρησιμοποιούνται για την επεξήγηση της 

ταυτόχρονης αγωγής κατιόντων και ανιόντων σε ιοντικούς κρυστάλλους. Σύμφωνα 

με το συγκεκριμένο μοντέλο, στον κρύσταλλο υπάρχει ίδιος αριθμός κενών θέσεων
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κατιόντων και ανιόντων, και η εμφάνιση ή η απουσία κενών θέσεων θεωρείται ότι 

λαμβάνει χώρα κατά κύριο λόγο στην επιφάνεια του κρυστάλλου ή στο επίπεδο 

μετατόπισης (dislocation face). Ο αριθμός των ιοντικών ζευγών (ionic pairs) 

Schottky σε μία μοναδιαία κυψελίδα, Ns, προκύπτει από την ακόλουθη εξίσωση:

Ns=Nexp --f- (2-16)

όπου Ν είναι ο συνολικός αριθμός των ιοντικών ζευγών στον όγκο της μοναδιαίας 

κυψελίδας και Es η ενέργεια σχηματισμού του ιοντικού ζεύγους Schottky. Στο Σχήμα 

2.9(γ) παρουσιάζεται το ζεύγος ατελειών τύπου Schottky για κρυσταλλική δομή 

αλκαλικών αλογονιδίων (MX, όπου Μ: αλκάλια, π.χ. Na, Cs και X: αλογόνα, π.χ. C1). 

Οι συγκεκριμένου τύπου ατέλειες απαντώνται συνήθως σε στοιχειομετρίες 1:1, ενώ 

τυπικά παραδείγματα αποτελούν οι κρύσταλλοι του χλωριούχου νατρίου (NaCl), του 

θειούχου ψευδαργύρου (ZnS) και του χλωριούχου καισίου (CsCl) [31].

(α)
Κατιόν

Ανιόν

(Ρ) (γ)
Ο Κενή θέση κατιόντος φ ΓΤαρεμβαλόμενο ΚατιόνΟ Κενή θέση ανιόντος

Σχήμα 2.9 Σχηματική απεικόνιση εγγενών σημειακών ατελειών σε έναν κρύσταλλο σύστασης MX: (α) 
ζεύγος ατελειών τύπου Frenkel, (β) ιδανικός κρύσταλλος και (γ) ζεύγος ατελειών τύπου Schottky 
(Αναπαραγωγή από [31]).

Στο συγκεκριμένο σημείο αξίζει να αναφερθεί ότι στις συγκεκριμένες εξισώσεις η 

θερμική διαστολή του κρυστάλλου και η μεταβολή της συχνότητας δόνησης του 

πλέγματος δε λαμβάνονται υπόψη. Ο αριθμός των ατελειών αυξάνει στην περίπτωση 

που οι συγκεκριμένοι δύο παράγοντες λαμβάνονται υπόψη. Εντούτοις, η εν λόγω 

αύξηση είναι συνήθως πολύ μικρή [34], Η ύπαρξη ατελειών τύπου Frenkel ή Schottky 

σε έναν κρύσταλλο μπορεί να εκτιμηθεί συγκρίνοντας την ιοντική ακτίνα, την 

ενέργεια van der Waals και τη διηλεκτρική σταθερά (συγκρίνοντας με άλλα λόγια 

τους όρους Ερ και Es). Οι ατέλειες τύπου Frenkel εμφανίζονται συνήθως όταν οι
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ακτίνες των ιόντων του κρυστάλλου διαφέρουν σημαντικά και όταν η ενέργεια van 

der Waals και η διηλεκτρική σταθερά λαμβάνουν μεγάλες τιμές. Αντιθέτως, οι 

ατέλειες τύπου Schottky προκύπτουν συνήθως όταν οι διαφορές μεταξύ των ακτινών 

των ανιόντων και των κατιόντων, καθώς επίσης και οι αντίστοιχες τιμές της ενέργειας 

van der Waals και της διηλεκτρικής σταθεράς είναι μικρές [31, 36],

Τέλος, οι ατέλειες τύπου Koch-Wagner εμφανίζονται κατά την ύπαρξη 

ακαθαρσιών ή την εισαγωγή προσμίξεων στο κρυσταλλικό πλέγμα. Για παράδειγμα, 

κατά τη διάλυση του οξειδίου του ασβεστίου (CaO) στον κρύσταλλο της ζιρκονίας 

(Zr02) προς σχηματισμό στερεού διαλύματος, η αντικατάσταση του τετρασθενούς 

ζιρκονίου Zr4+ από το δισθενές ασβέστιο Ca2+ έχει ως αποτέλεσμα το σχηματισμό 

ατελειών - κενών θέσεων ιόντων οξυγόνου - στο πλέγμα της ζιρκονίας προκειμένου 

να διατηρηθεί η ηλεκτρο-ουδετερότητα του κρυστάλλου. Ομοίως, όταν ένα τρισθενές 

οξείδιο μετάλλου, όπως για παράδειγμα το οξείδιο του υττρίου (Υ2Ο3) ή το οξείδιο 

του υττέρβιου (Yb203), διαλύεται στη Zr02, δημιουργούνται κενές θέσεις ιόντων 

οξυγόνου.

Στη διεθνή βιβλιογραφία τα ηλεκτρολυτικά υλικά στα οποία έχουν εστιασθεί οι 

ερευνητικές προσπάθειες για την επίτευξη ικανοποιητικής αγωγιμότητας σε 

ενδιάμεσες και χαμηλές θερμοκρασίες λειτουργίας των SOFCs, είναι οξείδια με βάση 

τη ζιρκόνια (zirconia-based oxides), τη δημήτρια (ceria-based oxides), περοβσκίτες 

τύπου LaGa03 (lanthanum gallate-based oxides), οξείδια του βισμούθιου (bismuth- 

based oxides) αλλά και πρωτονιακοί αγωγοί τύπου Ba(Zr,Ce,Ln)C>3-6 [12]. Στις 

ακόλουθες παραγράφους γίνεται λόγος για τα κύρια χαρακτηριστικά κάθε ενός από 

τους παραπάνω τύπους ηλεκτρολυτών.

2.3.1 Ηλεκτρολύτες βασιζόμενοι στη ζιρκόνια (Zr02-based electrolytes)

Τα κεραμικά υλικά τα οποία έχουν ως βάση τη ζιρκόνια (Zr02) έχουν μελετηθεί 

εκτενέστερα σε σχέση με οποιοδήποτε άλλα οξείδια ως στερεοί ηλεκτρολύτες για 

κυψελίδες τύπου SOFCs τόσο σε υψηλές (800-1000°C), όσο και σε ενδιάμεσες 

θερμοκρασίες λειτουργίας (600-800°C) [37, 38], Η ζιρκόνια, η οποία αποτελεί υλικό 

χαμηλού κόστους ενώ παράλληλα βρίσκεται σε αφθονία, απαντάται σε τρεις 

κρυσταλλογραφικές δομές: μονοκλινούς (monoclinic), τετραγωνικής (tetragonal) και 

κυβικής {cubic) φάσης [39]. Η μονοκλινής φάση (m-ZrO?) είναι σταθερή σε
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θερμοκρασία δωματίου, η κυβική (c-ZrC^) είναι σταθερή σε υψηλές θερμοκρασίες, 

ενώ η τετραγωνική (t-ZrC^) αποτελεί φάση μετάβασης μεταξύ m-Zr02 και c-ZrCb- Η 

μετάβαση από τη μονοκλινή φάση σε τετραγωνική, πραγματοποιείται στους 1170°C, 

ενώ η μετάβαση από τετραγωνική σε κυβική στους 2370°C. Οι συγκεκριμένες 

μεταβάσεις είναι μαρτενσιτικής φύσεως και αντιστρεπτές με τη μείωση της 

θερμοκρασίας, αν και η θερμοκρασία στην οποία πραγματοποιείται η μετάβαση 

t—>m-Zr02 είναι λίγο χαμηλότερη (~950-1000°C). Εντούτοις, επιφέρουν σημαντικές 

μεταβολές στον όγκο με αποτέλεσμα την καταστροφή του υλικού. Κατά τη νόθευση 

του οξειδίου του ζιρκονίου με κατιόντα χαμηλότερης οξειδωτικής κατάστασης, π.χ. 

με τρισθενές ύττριο Υ3+, η ζιρκόνια σταθεροποιείται στην κυβική της μορφή [2],

YSZ
Ζιρκόνια σταθεροποιημένη 

με ύττρια

Σχήμα 2.10: Σχηματική αναπαράσταση της ημίσειας μοναδιαίας κυψελίδας Zr02 (δομή φθορίτη) 
νοθευμένης με οξείδιο τρισθενούς μετάλλου Υ203 (Αναπαραγωγή από [40]).

Ταυτόχρονα όμως, η προσθήκη ιόντων διαφορετικού σθένους (aliovalent) έχει 

επιπλέον ως αποτέλεσμα τη δημιουργία κενών θέσεων οξυγόνου (oxygen vacancies), 

αυξάνοντας κατά αυτό τον τρόπο την ιοντική αγωγιμότητα (oxide ion conductivity) 

του στερεού [2]. Εν γένει, η ιοντική αγωγιμότητα των στερεών ηλεκτρολυτών μπορεί 

να μεγιστοποιηθεί με κατάλληλη τροποποίηση της σύστασής τους, επιλέγοντας 

αφενός τα κατάλληλα στοιχεία νόθευσης διαφορετικού σθένους και αφετέρου 

προσδιορίζοντας τη βέλτιστη συγκέντρωση τους [34, 41-44], Η νόθευση (ή αλλιώς 

υποκατάσταση) μπορεί να είναι είτε ομογενής προς τον σχηματισμό ενός στερεού
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διαλύματος, είτε ετερογενής προς τον σχηματισμό ενός σύνθετου υλικού [32], Τόσο 

στην περίπτωση της ζιρκονίας όσο και στην περίπτωση της δημήτριας, το εύρος των 

συστάσεων καθορίζεται από την επίτευξη κυβικής φθοριτικής δομής του στερεού 

διαλύματος [32], Κατά την ομογενή νόθευση, η προσθήκη κατιόντων διαφορετικού 

σθένους στα οξείδια του ζιρκονίου έχει ως αποτέλεσμα τη δημιουργία κενών θέσεων 

οξυγόνου, οι οποίες παρέχουν το «μονοπάτι» για την αγωγή των ιόντων οξυγόνου.

Η ιοντική αγωγιμότητα της σταθεροποιημένης ζιρκονίας και των άλλων οξειδίων 

που κρυσταλλώνονται στη δομή του φθορίτη (ΜΟ2, όπου Μ είναι ένα μεγάλο 

τετρασθενές κατιόν, π.χ. Th4+ ή Ce4” [34]) οφείλεται στην παρουσία φορτισμένων 

κενών θέσεων ιόντων οξυγόνου στο πλέγμα τους, μεταξύ των οποίων γίνεται κυρίως 

η μετακίνηση των ιόντων οξυγόνου, κατά τρόπο ανάλογο με αυτόν της διεργασίας 

αγωγής σε κλασικούς κατιοντικούς αγωγούς, όπως το NaCl. Τέτοιες κενές θέσεις 

ιόντων οξυγόνου δημιουργούνται και στα καθαρά τετρασθενή οξείδια, όπως το ZrCh, 

με μεταπήδηση ιόντων οξυγόνου του πλέγματος σε ενδοπλεγματικές θέσεις [45], Η 

συγκέντρωσή τους καθορίζεται από την ισορροπία:

οχ0ϊ=±ν;-+ο; (2-1?)

όπου σύμφωνα με τους συμβολισμούς Kroger-Vink [46], Ο* είναι το οξυγόνο του 

πλέγματος, V” οι κενές θέσεις των ιόντων οξυγόνου στο πλέγμα και Οι τα ιόντα

οξυγόνου σε ενδοπλεγματικές/ενδιάμεσες θέσεις.

Στο συγκεκριμένο σημείο αξίζει να αναφερθεί ότι ο συμβολισμός Kroger-Vink 

παριστά κάθε ατέλεια με ένα κυρίως σύμβολο, με έναν εκθέτη και έναν δείκτη. 

Κυρίως σύμβολο είναι είτε το γράμμα V (vacancy) για τις κενές θέσεις, είτε το χημικό 

σύμβολο για το εμπλεκόμενο στοιχείο. Ο δείκτης είναι είτε η κρυσταλλογραφική 

θέση που καταλαμβάνουν τα εμπλεκόμενα στοιχεία, είτε το γράμμα i (interstitial) για 

τις ενδοπλεγματικές θέσεις. Τέλος, ο εκθέτης δηλώνει το ενεργό ηλεκτρικό φορτίο 

της ατέλειας (' για αρνητικό φορτίο, · για θετικό φορτίο και Χ για κάθε μηδενικό 

φορτίο). Το τελευταίο ορίζεται ως η διαφορά μεταξύ του πραγματικού φορτίου των 

στοιχείων της ατέλειας και των στοιχείων που θα καταλάμβαναν τη θέση υπό 

κανονικές συνθήκες, δηλ. σε έναν τέλειο κρύσταλλο.

Κατά τη διάλυση στα συγκεκριμένα οξείδια, οξειδίων μετάλλων χαμηλότερου 

σθένους, δηλαδή με σταθεροποίησή τους ή αλλιώς κατά τη “νόθευσή” τους {doping), 

πραγματοποιείται υποκατάσταση των κατιόντων τους από κατιόντα χαμηλότερου
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σθένους, π.χ. υποκατάσταση του Ζτ4+ από Υ3+. Η τελευταία επιφέρει αύξηση της 

συγκέντρωσης των κενών θέσεων ιόντων οξυγόνου, με ταυτόχρονη μείωση του 

αριθμού των ιόντων οξυγόνου σε ενδοπλεγματικές θέσεις, ούτως ώστε να διατηρείται 

συνολικά η ηλεκτροουδετερότητα του υλικού [47], Για κάθε δισθενές κατιόν ή για 

κάθε δύο τρισθενή κατιόντα που αντικαθιστούν ένα τετρασθενές κατιόν στο πλέγμα, 

δημιουργείται μία κενή θέση ιόντος οξυγόνου. Κατά την υποκατάσταση για 

παράδειγμα του τετρασθενούς ζιρκονίου, Ζτ4+, με κατιόντα Υ3+ στις αντίστοιχες 

πλεγματικές θέσεις, δημιουργούνται κενές θέσεις στο υποπλέγμα (.sublattice) του 

οξυγόνου, καθώς τα κατιόντα Υ3+ διακρίνονται από χαμηλότερο σθένος σε σχέση με 

το Ζτ4+:

Υ203 ζ,'°: > 2Y’Zr + V" + 30χ0 (2-18)

όπου για κάθε εισαγόμενο μόριο οξειδίου του υττρίου (Υ2Ο3) προκύπτει μια κενή θέση 

ιόντος οξυγόνου (με Υ’7ί. συμβολίζεται ένα ιόν υττρίου στο πλέγμα της ζιρκονίας με

τυπικό φορτίο -1 σε σχέση με τα ιόντα του ζιρκονίου, Zr4+). Η εν λόγω αύξηση των 

κενών θέσεων ιόντων οξυγόνου οδηγεί σε μεγάλη αύξηση της ιοντικής αγωγιμότητας, 

καθώς επίσης και σε διεύρυνση της περιοχής της μερικής πίεσης του οξυγόνου, εντός 

της οποίας είναι δυνατό να θεωρηθεί αμελητέα η ηλεκτρική αγωγιμότητα που 

οφείλεται σε ηλεκτρόνια ή οπές. Στο συγκεκριμένο σημείο αξίζει να επισημανθεί ότι η 

ιοντική αγωγιμότητα αρχίζει να μειώνεται έπειτα από μία ορισμένη συγκέντρωση του 

προστιθέμενου οξειδίου. Το γεγονός αυτό οφείλεται στη συνένωση αταξιών (defect 

association) λόγω ηλεκτροστατικής αλληλεπίδρασης των κενών θέσεων ιόντων 

οξυγόνου με τα προστιθέμενα κατιόντα προς σχηματισμό συμπλοκών αταξιών, και 

στην εξάρτηση της κινητικότητας των ιόντων του οξυγόνου από τη συγκέντρωση [45].

Η ιοντική αγωγιμότητα εξαρτάται από τη θερμοκρασία λειτουργίας, τη 

συγκέντρωση και το είδος της πρόσμιξης (υλικού νόθευσης). Σύμφωνα με την εξίσωση 

(2-11), η αύξηση της συγκέντρωσης της πρόσμιξης επιφέρει αύξηση της ιοντική 

αγωγιμότητας με τη δημιουργία όλο και περισσότερων κενών θέσεων στο πλέγμα. Στην 

πραγματικότητα όμως αυτό ισχύει μόνο για χαμηλές συγκεντρώσεις προσμίξεων. Στην 

περίπτωση των αγωγών ιόντων οξυγόνου, όπως η σταθεροποιημένη ζιρκόνια και η 

νοθευμένη δημήτρια, η εξίσωση (2-11) λαμβάνει τη μορφή της εξίσωσης (2-14), η 

οποία με συμβολοσμό Kroger-Vink μπορεί να εκφρασθεί εναλλακτικά ως ακολούθως,
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καταδεικνύοντας ότι η αγωγιμότητα αυξάνει με την αύξηση του ποσοστού (fraction) 

των κινούμενων κενών θέσεων ιόντων οξυγόνου [48]:

* = γ[Κ](1-[Κ])*Ρ
Ε ' 

RT,
(2-19)

όπου Ε η ενέργεια ενεργοποίησης, R η παγκόσμια σταθερά των αερίων, Τ η απόλυτη 

θερμοκρασία και Α ο προεκθετικός παράγοντας. Προκειμένου να κινηθούν τα ιόντα 

οξυγόνου μέσα στον κρύσταλλο θα πρέπει να μπορούν να μετακινηθούν σε μία 

ελεύθερη θέση όσο το δυνατόν ευκολότερα. Για το λόγο αυτό η αγωγιμότητα στη 

νοθευμένη δημήτρια και στη σταθεροποιημένη ζιρκόνια μεταβάλλεται συναρτήσει 

της συγκέντρωσης του υλικού νόθευσης και λαμβάνει τη μέγιστη τιμή της σε 

συγκεκριμένη σύσταση. Μία απλουστευμένη προσέγγιση θα προέβλεπε ότι η 

αγωγιμότητα μεγιστοποιείται όταν το ήμισυ των θέσεων οξυγόνου στο πλέγμα είναι 

κενά - κάτι τέτοιο όμως δεν είναι αληθές. Η ισόθερμη καμπύλη της αγωγιμότητας 

αυξάνει με την αύξηση της υποκατάστασης, αλλά η μέγιστη τιμή παρατηρείται σε 

σχετικά χαμηλές προσθήκες υλικών νόθευσης, εξαιτίας της αλληλεπίδρασης των 

κατιόντων υποκατάστασης με τις κενές θέσεις οξυγόνου τις οποίες εισάγουν.

Στη βιβλιογραφία έχει μελετηθεί μία σειρά κατιόντων ως προσμίξεις της 

ζιρκονίας, όπως τα Υ3+, Eu3+, Gd3+, Yb3+, Er3+, Dy3+, Sc3+, Ca2+ και Mg2+ [2, 32, 49- 

53], Ανάμεσα στα εξεταζόμενα οξείδια, εκείνα τα οποία έχουν προσελκύσει ιδιαίτερο 

ερευνητικό ενδιαφέρον, είναι η ζιρκόνια σταθεροποιημένη με ύττρια (YSZ) και η 

ζιρκόνια σταθεροποιημένη με σκάνδια (ScSZ ή SSZ), με την τελευταία να 

παρουσιάζει τις μέγιστες τιμές αγωγιμότητας [28, 54, 55], Στην περίπτωση της YSZ, 

η προσθήκη 8 mol% ύττριας στη ζιρκόνια, (Ζτθ2)ο.92(Υ2θ3)οο8, (8YSZ, όπου ο 

αριθμός-πρόθεμα (8) αντιστοιχεί στα mol% της πρόσμιξης) επιφέρει τη μέγιστη 

ιοντική αγωγιμότητα, παρά το γεγονός ότι σε υψηλότερα ποσοστά πρόσμιξης (π.χ. 

10YSZ) έχει παρατηρηθεί καλύτερη σταθεροποίηση της κυβικής φάσης. Γενικά, η 

μέγιστη ιοντική αγωγιμότητα στα συστήματα των οξειδίων της ζιρκονίας (Zr02-based 

systems) παρατηρείται όταν η συγκέντρωση της πρόσμιξης προσεγγίζει την ελάχιστη 

δυνατή, η οποία είναι απαραίτητη για την πλήρη σταθεροποίηση του οξειδίου 

φθοριτικού τύπου στην κυβική φάση [56-60]. Η εν λόγω συγκέντρωση η οποία 

ονομάζεται χαμηλό όριο σταθεροποίησης και η αντίστοιχη αγωγιμότητα, εξαρτώνται έως 

ένα βαθμό από το ιστορικό των διεργασιών παρασκευής και από τα χαρακτηριστικά της
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μικροδομής, όπως: ο διαχωρισμός της πρόσμιξης (dopant segregation), η ύπαρξη 

ακαθαρσιών ή φάσεων μετάβασης (μετασταθών φάσεων [32]) και ο σχηματισμός 

διατεταγμένων μικροπεριοχών {ordered microdomains) [58],

Παρά την ύπαρξη ορισμένων μικρών ασυμφωνιών στα πειραματικά δεδομένα της 

διεθνούς βιβλιογραφίας, υπάρχει κοινός τόπος ως προς τα εύρη των συγκεντρώσεων 

των προσμίξεων τα οποία εξασφαλίζουν τη μέγιστη δυνατή ιοντική αγωγιμότητα. Για 

παράδειγμα, στην περίπτωση των κεραμικών οξειδίων Zr].xYx02-x/2 και Zri_xScx02-x/2, 

η μέγιστη αγωγιμότητα έχει παρατηρηθεί στα εύρη των συστάσεων χ=0.08-0.11 και 

0.09-0.11, αντίστοιχα. Περαιτέρω προσθήκη προσμίξεων επιφέρει μείωση της 

ιοντικής αγωγιμότητας εξαιτίας της αυξανόμενης συνένωσης των κενών θέσεων 

οξυγόνου και των κατιόντων των προσμίξεων σε σύνθετες ατέλειες χαμηλής 

κινητικότητας (βλ. Σχήμα 2.11) [61].

Σχήμα 2.11: Αγωγιμότητα της ζιρκονίας σταθεροποιημένης με ύττρια (YSZ) ή σκάνδια (ScSZ) συναρτήσει 
της περιεκτικότητας της πρόσμιξης στους 1000°C σε ατμόσφαιρα αέρα (Αναπαραγωγή από [62]).

Γενικά, είναι αποδεκτό ότι η εν λόγω τάση αυξάνει με αύξηση της διαφοράς 

ανάμεσα στην ιοντική ακτίνα του ξενιστή και του κατιόντος πρόσμιξης (Σχήμα 2.12) 

[42, 43, 59],
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Σχήμα 2.12: Επίδραση της ιοντικής ακτίνας του υλικού νόθευσης στην ιοντική αγωγιμότητα και στην 
ενέργεια ενεργοποίησης στερεών ηλεκτρολυτών οι οποίοι βασίζονται στη Zr02 [28, 57, 63].

Εξαιτίας του γεγονότος ότν το μέγεθος του Ζτ4+ είναι μικρότερο σε σχέση με 

εκείνο των τρισθενών κατιόντων των σπάνιων γαιών (rare-earth cations), η μέγιστη 

ιοντική αγωγιμότητα στα δυαδικά συστήματα ZrCE-Li^CE, εμφανίζεται στην 

περίπτωση των κυβικών στερεών διαλυμάτων Ln=Sc, Yb, Er ή Υ [61]. Λαμβάνοντας 

υπόψην το κόστος των σπάνιων γαιών, μέχρι σήμερα χρησιμοποιείται ευρέως η YSZ 

σε πρακτικές εφαρμογές.

Τέλος, ανάμεσα σε όλα τα οξείδια τα οποία έχουν μελετηθεί έως σήμερα ως 

προσμίξεις της ζιρκονίας, η χρήση της σκάνδιας επιφέρει την επίτευξη της 

μεγαλύτερης αγωγιμότητας, λόγω της καλύτερης συμβατότητας όσον αφορά στο 

μέγεθος των ιόντων Zr 4 (rvm=0.084 nm) και Sc+3 (rvm=0.087 nm) [37]. Αξίζει να 

σημειωθεί ότι στους 1000°C η αγωγιμότητα της ζιρκονίας σταθεροποιημένης με 9 

mol% SC2O3 αντιστοιχεί σε 0.343 S cm'1, η οποία είναι σχεδόν διπλάσια σε σχέση με 

της 8YSZ (0.164 S cm'1 [56]). Ωστόσο, παρά το γεγονός ότι η ScSZ παρουσιάζει 

σημαντικά υψηλότερη αγωγιμότητα, ο συγκεκριμένος ηλεκτρολύτης χαρακτηρίζεται 

από ταχεία γήρανση εξαιτίας της αποσύνθεσης των μετασταθών φάσεων των στερεών 

διαλυμάτων στο ενδιάμεσο εύρος θερμοκρασιών [32, 39, 58, 64, 65]. Ο 

συγκεκριμένος ηλεκτρολύτης ενδείκνυται για θερμοκρασίες λειτουργίας μέχρι τους 

600°C [37].
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Συμπερασματικά, ενώ η YSZ παρουσιάζει χαμηλότερη ιοντική αγωγιμότητα σε 

σχέση με άλλα καινοτόμα υλικά που έχουν παρασκευασθεί για τη λειτουργία των 

SOFCs, εξακολουθεί να χρησιμοποιείται ευρέως εξαιτίας του χαμηλού κόστους της 

ύττριας, της διαθεσιμότητας της, της σταθερότητας της σε οξειδωτικές και αναγωγικές 

ατμόσφαιρες και της συμβατότητας της με τα υπόλοιπα συστατικά στοιχεία των SOFCs 

[26]. Κατά την εφαρμογή της ωστόσο σε ενδιάμεσες θερμοκρασίες, η επίτευξη 

επαρκούς αγωγιμότητας μπορεί να πραγματοποιηθεί με την παρασκευή της σε λεπτά 

στρώματα της τάξεως των 10 μπι ή ακόμη λεπτότερα [2, 66]. Στην προκειμένη 

περίπτωση όμως, αποτελεί πρόκληση η δημιουργία ομογενών και μη-διαπερατών από 

αέρια στρωμάτων του ηλεκτρολύτη σε ένα πορώδες υπόστρωμα, μέσω ευεπίφορων 

διεργασιών για μαζική παραγωγή.

2.3.2 Ηλεκτρολύτες βασιζόμενοι στη δημήτρια (Ce02-based electrolytes)

Σε αντίθεση με τη ζιρκόνια, η ανόθευτη στοιχειομετρική δημήτρια Ce02 

χαρακτηρίζεται από φθοριτική δομή (Σχήμα 2.13) σε ολόκληρο το θερμοκρασιακό 

εύρος, από τη θερμοκρασία δωματίου έως το σημείο τήξεώς της, που αντιστοιχεί 

στους 2400°C [37],

Σχήμα 2.13: Φθοριτική δομή της δημήτριας (Ce02 - μεγάλες σφαίρες: Ce, μικρές σφαίρες: Ο) [67].

Οι ιδιότητες των στερεών ηλεκτρολυτών οι οποίοι έχουν ως βάση το διοξείδιο του 

δημήτριου, Ce(Ln)02-g, έχουν προσελκύσει ιδιαίτερο ερευνητικό ενδιαφέρον για 

εφαρμογές σε διατάξεις IT-SOFCs, αφενός εξαιτίας της υψηλότερης αγωγιμότητάς 

τους σε σχέση με τη σταθεροποιημένη ζιρκόνια (βλ. Σχήμα 2.7) στις ενδιάμεσες
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θερμοκρασίες λειτουργίας και αφετέρου εξαιτίας του χαμηλότερου κόστους σε σχέση 

με τους στερεούς ηλεκτρολύτες τύπου LSGM [22, 44, 68-95],

Η επίτευξη υψηλών τιμών ιοντικής αγωγιμότητας επιτυγχάνεται κατά τη μερική 

υποκατάσταση του τετρασθενούς της κατιόντος Ce4+ με δισθενή κατιόντα αλκαλικών 

γαιών ή με τρισθενή κατιόντα σπάνιων γαιών (π.χ. Sm+3, Gd', Υ’3). Προκειμένου να 

διατηρείται η ηλεκτρική ουδετερότητα, κατά την εισαγωγή των συγκεκριμένων 

προσμίξεων δημιουργούνται ταυτοχρόνως κενές θέσεις οξυγόνου στο δίκτυο των 

ανιόντων [43], Για παράδειγμα, κατά τη διάλυση της σαμάρειας (S1112O3) στη 

φθοριτική φάση της δημήτριας, η δημιουργία κενών θέσεων οξυγόνου δίνεται ως 

ακολούθως:

Sm2C)3 2SmCe + V” + 30* (2-20)

ενώ η συγκέντρωση των κενών θέσεων προκύπτει από τη συνθήκη ηλεκτρο­

ουδετερότητας [37]:

[2SmCe] - [V**] (2-21)

Η μέγιστη ιοντική αγωγιμότητα σημειώνεται για την πλειοψηφία των υλικών 

νόθευσης σε προσμίξεις της τάξεως του -10-20 mol% (π.χ. στην περίπτωση των Cei- 

ΧΜΧ02-δ, όπου M=Sm ή Gd) [58], Η μέγιστη αγωγιμότητα των αγωγών ιόντων 

οξυγόνου φθοριτικής δομής δεν εξαρτάται μόνον από τη συγκέντρωση αλλά, όπως 

προαναφέρθηκε (βλ. §2.3.1), και από την ιοντική ακτίνα του υλικού νόθευσης (Σχήμα 

2.14) [96], Όπως και στην περίπτωση της ζιρκονίας, η υψηλότερη ιοντική 

αγωγιμότητα παρατηρείται όταν η ιοντική ακτίνα του κατιόντος διαφορετικού 

σθένους του υλικού νόθευσης είναι κοντά σε εκείνη του προς υποκατάσταση 

κατιόντος. Έτσι, αφενός στην πρώτη περίπτωση, η μέγιστη αγωγιμότητα 

επιτυγχάνεται όταν το τετρασθενές κατιόν της ζιρκονίας, Zr4+, υποκαθίσταται από το 

τρισθενές κατιόν της σκάνδιας, Sc3+, ενώ στη δεύτερη περίπτωση, όταν το 

τετρασθενές κατιόν της δημήτριας, Ce4+, υποκαθίσταται από το τρισθενές κατιόν της 

σαμάρειας, Sm3+, ή της γαδολίνιας, Gd3+. Η νοθευμένη με γαδολίνια δημήτρια, 

Ceo.9Gdo.1O1.95 (10CGO), αποτελεί τον στερεό ηλεκτρολύτη ο οποίος έχει μελετηθεί 

εκτενέστερα, όσον αφορά στους ηλεκτρολύτες που έχουν ως βάση τη δημήτρια [97]. 

Όπως φαίνεται στο Σχήμα 2.14 η αγωγιμότητα των οξειδίων της δημήτριας είναι 

σημαντικά υψηλότερη κατά τη νόθευσή της με τρισθενή κατιόντα, σε σχέση με τα 

δισθενή.
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Σχήμα 2.14: Ιοντική αγωγιμότητα διαφορετικών οξειδίων νοθευμένης δημήτριας στους 800°C 
συναρτήσει της ιοντικής ακτίνας του κατιόντος πρόσμιξης (Αναπαραγωγή από [37, 42])

Το βασικότερο πρόβλημα που απαντάται στην περίπτωση των ηλεκτρολυτών με 

βάση τη δημήτρια (ceria-based electrolytes) αποτελεί η μερική αναγωγή τους από 

Ce4+ σε Ce3+, κατά την έκθεσή τους σε πολύ χαμηλές μερικές πιέσεις οξυγόνου 

('Ρ02< 1 χ 10"19 atm) και σε υψηλές θερμοκρασίες (>600°C). Η αναγωγή λαμβάνει χώρα 

στην ανοδική πλευρά της κυψελίδας και επηρεάζει ένα σημαντικά μεγάλο κλάσμα 

όγκου του ηλεκτρολύτη. Η συγκεκριμένη αντίδραση έχει ως αποτέλεσμα (ί) τη 

διαστολή του πλέγματος, η οποία με τη σειρά της μπορεί να επιφέρει μηχανική 

αστοχία του ηλεκτρολύτη και (ϋ) την εμφάνιση ηλεκτρονιακής αγωγιμότητας 

(αγωγιμότητα τύπου-n), η οποία μειώνει την ολική απόδοση της κυψελίδας εξαιτίας 

της διαρροής ρεύματος μεταξύ ανόδου και καθόδου. Ο μηχανισμός της αναγωγής και 

της δημιουργίας μικτής ιοντικής και ηλεκτρονιακής αγωγιμότητας (mixed ionic 

electronic conduction) των ηλεκτρολυτών που βασίζονται στη δημήτρια έχει 

μελετηθεί εκτενώς [43, 98].

Στο Σχήμα 2.15 παρουσιάζεται η επίδραση του ρεύματος διαρροής στην απόδοση 

μίας κυψελίδας βασιζόμενης σε ηλεκτρολύτη δημήτριας νοθευμένης με 10 mol% 

γαδολίνια (10CGO) σε διάφορες θερμοκρασίες. Χρησιμοποιώντας ένα μοντέλο το 

οποίο αναπτύχθηκε από τους Godickemeier et al. [99] και το οποίο εφαρμόσθηκε από 

τον Steele [44], μπορεί να πραγματοποιηθεί μία εκτίμηση της παρουσίας των 

ρευμάτων διαρροής εξαιτίας της ιδιότητας της CGO να άγει ιόντα και ηλεκτρόνια.
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Σχήμα 2.15: (α) Πρόβλεψη της υπέρτασης και της απόδοσης για μία κυψελίδα τύπου SOFC με 
ηλεκτρολύτη CGO και (β) του ηλεκτρονιακού ρεύματος διαρροής συναρτήσει της πυκνότητας 
ρεύματος της κυψελίδας, για το θερμοκρασιακό εύρος των 500-650°C (όπου Ra και Rc οι ειδικές 
αντιστάσεις επιφάνειας της ανόδου και της καθόδου, αντίστοιχα (Αναπαραγωγή από [2]).

Για την πραγματοποίηση των υπολογισμών έγιναν οι εξής παραδοχές: α) τόσο για 

την άνοδο όσο και για την κάθοδο ως αντιπροσωπευτική τιμή της ειδικής αντίστασης 

επιφάνειας (ASR) ελήφθη εκείνη των 0.5 Ω cm2, ενώ β) το πάχος του ηλεκτρολύτη 

επιλέχθηκε ίσο με 15 μηι, τιμή η οποία είναι τυπική για κυψελίδες καυσίμου 

υποστηριζόμενες σε ένα εκ των δύο ηλεκτροδίων. Τέλος, η σύσταση του καυσίμου 

ήταν 50% Η2+3% ΓΓΟ σε Ν2. Η αύξηση της θερμοκρασίας προωθεί την αναγωγή του 

τετρασθενούς κατιόντος της δημήτριας (Ce4+), οδηγώντας σε υψηλότερες τιμές 

ρευμάτων διαρροής και μικρότερες τιμές δυναμικού ανοιχτού κυκλώματος (open
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circuit voltage - OCV). Εφόσον το δυναμικό αποτελεί ενδεικτικό μέτρο της απόδοσης 

μιας κυψελίδας καυσίμου [1], μπορεί να εξαχθεί το συμπέρασμα ότι το ρεύμα 

διαρροής αποτελεί ένα σημαντικό αίτιο μείωσης της απόδοσης.

Ωστόσο, όταν η κυψελίδα λειτουργεί υπό ηλεκτρικό φορτίο, το ρεύμα το οποίο 

οφείλεται στην κίνηση των ηλεκτρονίων διαμέσου του ηλεκτρολύτη μειώνεται 

(Σχήμα 2.15(β)). Το γεγονός αυτό οφείλεται στην καταστολή της αναγωγής του Ce4+ 

λόγω της πόλωσης της ανόδου. Σε πραγματικές συνθήκες λειτουργίας και για 

δυναμικά -0.65 V, η μείωση της απόδοσης είναι αμελητέα σε θερμοκρασίες 

μικρότερες των 600°C, αλλά σημαντικά υψηλή σε θερμοκρασίες άνω των 650°C. Για 

το λόγο αυτό, η λειτουργία των SOFCs με ηλεκτρολύτη τύπου CGO θεωρείται 

αποτελεσματική στο εύρος των 500-600°C.

2.3.3 Ηλεκτρολύτες βασιζόμενοι στα οξείδια LaGaC>3 (LaGaOi-based electrolytes)

Οι ηλεκτρολύτες οι οποίοι βασίζονται στα περοβσκιτικής δομής οξείδια τύπου 

LaGaOj θεωρούνται ως πολλά υποσχόμενα υλικά για χρήση σε κυψελίδες καυσίμου 

στερεού οξειδίου ενδιάμεσων και χαμηλών θερμοκρασιών, λόγω της εξαιρετικά 

υψηλής αγωγιμότητας ιόντων οξυγόνου που τα χαρακτηρίζουν [100],

Σχήμα 2.16: Δομή περοβσκιτών LaCa03 (οκτάεδρα: Ga06, μεγάλες σφαίρες La) [67],

Σύμφωνα με τα πειραματικά αποτελέσματα των Ishihara et al. [101] η προσθήκη 

στροντίου (Sr) και μαγγανίου (Mg) σε περοβσκίτες τύπου LaGaC>3 (Sr and Mg-doped
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LaGaOs, - LSMG) επιφέρει αύξηση της ιοντικής αγωγιμότητας, η οποία φθάνει σε 

ποσοστά συγκρίσιμα με εκείνα της δημήτριας νοθευμένης με γαδολίνια (CGO), 

παρουσιάζοντας ταυτόχρονα χαμηλά επίπεδα ηλεκτρονιακής αγωγιμότητας ακόμη 

και σε χαμηλές μερικές πιέσεις οξυγόνου. Τα εν λόγω υλικά προσφέρουν 

ικανοποιητικές αποδόσεις σε αρκετά χαμηλές για τα SOFCs θερμοκρασίες, της 

τάξεως των 400°C [102].

Το περοβσκιτικό οξείδιο Lao.sSro.iGao.gMgo^CE-s αναφέρεται στη βιβλιογραφία ως 

εξαιρετικό ηλεκτρολυτικό υλικό, δεδομένου ότι η ιοντική του αγωγιμότητα είναι 

μερικές τάξεις μεγέθους μεγαλύτερη συγκριτικά με την YSZ [28, 103]. Στο 

ενδιάμεσο θερμοκρασιακό εύρος των 650-800°C, η αγωγιμότητά του είναι 3-5 φορές 

υψηλότερη σε σχέση με την 8YSZ [104]. Στην εργασία των Yan et al. 

χρησιμοποιήθηκαν λεπτά στρώματα (5μπι) Lao.ySro ιGao.sMgo^Ch-e, ενώ μεταξύ της 

ανόδου Ni0-Fe203-SDC και του ηλεκτρολύτη παρεμβλήθηκε ενδιάμεσο στρώμα 

Ceo.sSmo^Ch-a (SDC) πάχους 400 nm. Το παρεμβαλλόμενο στρώμα χρησιμοποιήθηκε 

προκειμένου να αποφευχθεί η αλληλεπίδραση μεταξύ του ηλεκτρολύτη και του 

οξειδίου του νικελίου. Κατά τη λειτουργία των μοναδιαίων κυψελίδων επιτεύχθηκαν 

πυκνότητες ισχύος της τάξεως των 3.27, 1.95, 0.61 και 0.08 W cm"2 στους 700, 600, 

500 και 400°C, αντίστοιχα [105],

Εντούτοις, για την επιτυχή χρήση οξειδίων με βάση το LaGaCE σε εμπορικές 

εφαρμογές απαιτείται περαιτέρω βελτίωση της χημικής τους σταθερότητας κατά τη 

μακροπρόθεσμη λειτουργία των κυψελίδων. Σε συνθήκες λειτουργίας μίας κυψελίδας 

καυσίμου SOFC, στη διεπιφάνεια μεταξύ του συγκεκριμένου ηλεκτρολύτη και της 

ανόδου, η οποία αποτελείται ως επί το πλείστον από νικέλιο, σχηματίζεται το οξείδιο 

LaNiCE στην ανοδική πλευρά του ηλεκτρολύτη, η ύπαρξη του οποίου μειώνει 

δραστικά την αγωγιμότητά του, επιφέροντας κατά αυτό τον τρόπο μείωση της 

απόδοσης της κυψελίδας [106],

Τέλος, εκτός από την αλληλεπίδραση τους με τις μεταλλικές ανόδους κατά την 

έκθεσή τους σε αναγωγική ατμόσφαιρα, στα μειονεκτήματα των συγκεκριμένων 

ηλεκτρολυτών συγκαταλέγονται επίσης α) ο σχηματισμός δευτερευουσών φάσεων 

κατά τις διεργασίες παρασκευής, β) το σχετικά υψηλό κόστος του γαλλίου συγκριτικά 

με ηλεκτρολύτες βασιζόμενους στη δημήτρια και γ) η σημαντική αντιδραστικότητα 

με περοβσκιτικά ηλεκτρόδια σε οξειδωτικές συνθήκες [58, 107]. Επομένως, για την
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επιτυχή χρήση τους σε κυψελίδες καυσίμου στερεού οξειδίου χαμηλών και 

ενδιάμεσων θερμοκρασιών λειτουργίας κρίνεται αναγκαία η ανάπτυξη καινοτόμων 

τεχνικών παρασκευής για την υποβάθμιση ή την εξάλειψη των διεπιφανειακών 

αντιδράσεων.

2.3.4 Ηλεκτρολύτες βασιζόμενοι σε οξείδια του βισμουθίου (Bi jOs-based electrolytes)

Ανάμεσα στους αγωγούς ιόντων οξυγόνου, τα οξείδια τα οποία βασίζονται στο 

βισμούθιο (Β12Ο3) παρουσιάζουν εξαιρετικά υψηλές τιμές αγωγιμότητας [108], Η 

σταθεροποίηση της εξαιρετικά αγώγιμης φάσης ό-ΒΕΟ:, σε θερμοκρασίες σημαντικά 

χαμηλότερες σε σχέση με τη θερμοκρασία όπου λαμβάνει χώρα η μεταβάση φάσης 

α—*δ (705-740°C [58]), μπορεί να επιτευχθεί κατά τη μερική υποκατάσταση του 

βισμουθίου από κατιόντα σπάνιων γαιών, όπως το ύττριο (Υ), το δυσπρόσιο (Dy) ή 

το έρβιο (Er) και κατά το συνδυασμό τους με κατιόντα υψηλότερου σθένους, όπως το 

βολφράμιο (W) ή το νιόβιο (Nb). Στο Σχήμα 2.17 παρατίθενται ενδεικτικά οι τιμές 

της ολικής αγωγιμότητας (στην οποία κυρίαρχη είναι η ιοντική) διαφόρων 

ηλεκτρολυτών βασιζόμενων στο Β12Ο3 [58, 108-111].

Σχήμα 2.17: Ολική αγωγιμότητα διαφόρων οξειδίων βασιζόμενων στο Βί203 [58, 108, 111].

Όπως και στην περίπτωση των ηλεκτρολυτών της ζιρκονίας και στην προκειμένη 

περίπτωση, η υψηλότερη αγωγιμότητα επιτυγχάνεται κατά την εισαγωγή προσμίξεων 

στα ελάχιστα ποσοστά τα οποία κρίνονται αναγκαία για τη σταθεροποίηση της 

κυβικής φθοριτικής φάσης. Περαιτέρω νόθευση μειώνει την κινητικότητα των ιόντων
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οξυγόνου εξαιτίας της αλληλεπίδρασής τους και της μείωσης του όγκου της 

μοναδιαίας κυψελίδας. Οι μέγιστες τιμές αγωγιμότητας στα διμερή συστήματα 

παρατηρούνται στις περιπτώσεις των Bii_xErxOi.5 (χ~0.20) και Βίι_χΥχΟι.5 (χ=0.23- 

0.25). Ωστόσο τα συγκεκριμένα υλικά χαρακτηρίζονται ταυτόχρονα από μία σειρά 

μειονεκτημάτων, με σημαντικότερα τη χημική τους αστάθεια σε αναγωγικές 

συνθήκες, την πτητικοποίηση του οξειδίου του βισμουθίου σε ήπιες θερμοκρασίες, 

και την ανεπαρκή μηχανική τους σταθερότητα [58], Τόσο τα διμερή όσο και τα 

τριμερή στερεά διαλύματα του Βί203 τα οποία έχουν δομή φθοριτικού τύπου, είναι 

μετασταθή σε θερμοκρασίες χαμηλότερες των 600°C. Η μεταβολή φάσης την οποία 

υφίστανται επιφέρει τη μείωση της αγωγιμότητας με την πάροδο του χρόνου. Παρά 

το γεγονός ότι η συγκεκριμένη υποβάθμιση μπορεί εν μέρει να περιορισθεί κατά την 

ενσωμάτωση προσμίξεων μεγαλύτερου σθένους, όπως για παράδειγμα των Ζγ4τ, Ce4+, 

Nb5+ ή W6+ [109, 112-114], έως σήμερα δεν έχει καταστεί δυνατό να αποφευχθεί 

πλήρως η μεταβολή φάσης.

2.3.5 Πρωτονιακοί αγωγοί

Μέχρι το συγκεκριμένο σημείο έχουν αναφερθεί ηλεκτρολύτες κυψελίδων 

καυσίμου στερεού οξειδίου ενδιάμεσων και χαμηλών θερμοκρασιών, οι οποίοι άγουν 

ανιόντα οξυγόνου. Εντούτοις, μέρος των ερευνητικών προσπαθειών για την ανάπτυξη 

καινοτόμων ηλεκτρολυτικών υλικών τα οποία θα επιτρέπουν τη μείωση της 

θερμοκρασίας των SOFCs, έχει προσανατολισθεί στη διερεύνηση των ιδιοτήτων 

κεραμικών πρωτονιακών αγωγών (Proton Conducting Solid Oxide Fuel Cells - 

PCFCs) [115-118],

Στο σύνολό τους, όλοι οι κεραμικοί πρωτονιακοί αγωγοί υψηλών θερμοκρασιών 

(High Temperature Proton Conductors - HTPCs) είναι νοθευμένα οξείδια τα οποία 

μπορούν να ταξινομηθούν στις ακόλουθες κατηγορίες: βασιζόμενοι σε οξείδια (1) 

SrCe03, (2) BaCe03, (3) SrZr03, (4) BaZr03 (5) SrTi03, (6) BaSn03 και (7) 

σύνθετων περοβσκιτών της μορφής A2B'B'O6 και Α3ΒΈ'Ό9 (π.χ. Sr2ScNb06 και 

Sr3CaNb209). Η πρωτονιακή αγωγιμότητα των οξειδίων του SrZr03 παρουσιάζουν 

προς το παρόν χαμηλότερη πρωτονιακή αγωγιμότητα στις ενδιάμεσες θερμοκρασίες 

[26, 70, 119, 120], Όσον αφορά στους περοβσκίτες με βάση το BaZr03 (Σχήμα 2.18), 

παρά το γεγονός ότι έχουν επιδείξει εξαιρετικά υψηλές τιμές πρωτονιακής
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αγωγιμότητας, η αδυναμία παρασκευής τους σε πυκνές ηλεκτρολυτικές κεραμικές 

μεμβράνες αναστέλλει την πρακτική εφαρμογή τους σε διατάξεις IT-SOFC [6, 121, 122],

Σχήμα 2.18: Κρυσταλλική δομή του περοβσκίτη BaZr03 (Αναπαραγωγή από [6]).

Στην περίπτωση των υλικών με βάση το BaSnC>3 ως στοιχεία νόθευσης έχουν 

προταθεί το ίνδιο (In) και το ύττριο (Υ), σε εξαιρετικά υψηλές συγκεντρώσεις της 

τάξεως του 50% [123, 124]. Τα νοθευμένα οξείδια του SrTi03 ευνοούν λιγότερο το 

σχηματισμό πρωτονιακών ατελειών [125], ενώ οι σύνθετοι περοβσκίτες (π.χ. 

Ba3Cai24Nbi76 09-(j) παρουσιάζουν μικρή ηλεκτρονική αγωγιμότητα [126]. Τα 

προαναφερθέντα οξείδια μέχρι σήμερα δεν έχουν δείξει ότι πληρούν ταυτόχρονα και 

τις δύο από τις σημαντικότερες απαιτήσεις για τη χρήση τους σε διατάξεις IT-SOFC: 

υψηλή πρωτονιακή αγωγιμότητα και ταυτόχρονα καλή χημική σταθερότητα σε 

συνθήκες λειτουργίας των κυψελίδων καυσίμου. Επιπρόσθετα, κρίνεται απαραίτητη η 

βελτιστοποίηση μίας σειράς παραμέτρων, όπως η επίτευξη πυκνών δομών και της 

θερμικής και μηχανικής συμβατότητας σε σχέση με τα υπόλοιπα συστατικά στοιχεία 

των κυψελίδων.

Μεταξύ των κεραμικών πρωτονιακών αγωγών που έχουν μελετηθεί έως σήμερα 

για εφαρμογές σε κυψελίδες καυσίμου στερεού οξειδίου, ιδιαίτερο ενδιαφέρον έχουν 

προσελκύσει οι δύο πρώτες κατηγορίες - τα νοθευμένα οξείδια του δημητρικού 

βαρίου (BaCeCE) και στροντίου (SrCc03). Από τις αρχές της δεκαετίας του 1980 έως 

και σήμερα, οι περοβσκίτες οι οποίοι βασίζονται στα οξείδια του δημητρικού 

στροντίου (SrCeCb) και του δημητρικού βαρίου (BaCeCb) προσελκύουν το διαρκώς
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αυξανόμενο ενδιαφέρον μέρους της επιστημονικής κοινότητας, εξαιτίας των υψηλών 

τιμών πρωτονιακής αγωγιμότητας που παρουσιάζουν σε ένα ευρύ φάσμα 

θερμοκρασιών (400-1000°C). Το συγκεκριμένο χαρακτηριστικό τα καθιστά ως πολλά 

υποσχόμενα υλικά για μία σειρά εφαρμογών [127-129], ανάμεσα στις οποίες 

περιλαμβάνεται και η χρήση τους ως ηλεκτρολύτες σε κυψελίδες καυσίμου στερεού 

οξειδίου. Η χρήση τους επιτρέπει τη μείωση της θερμοκρασίας λειτουργίας των SOFCs 

δίχως την αύξηση των ωμικών απωλειών του ηλεκτρολύτη, όπως συμβαίνει για 

παράδειγμα στην περίπτωση της ευρέως χρησιμοποιούμενης YSZ (Σχήμα 2.19) [12].

θερμοκρασία (“C)

1000 900 800 700 600

Σχήμα 2.19: Αγωγιμότητα των κύριων περοβσκιτικών πρωτονιακών αγωγών [130] και σύγκριση με 
τον ευρέως χρησιμοποιούμενο ηλεκτρολύτη YSZ (Αναπαραγωγή από [12]).

Στο συγκεκριμένο τύπο κυψελίδων, η αρχή λειτουργίας των οποίων απεικονίζεται 

στο Σχήμα 2.20, το νερό παράγεται στην κάθοδο, σε αντίθεση με τις κυψελίδες οι 

οποίες αποτελούνται από ηλεκτρολύτες-αγωγούς Ο αποτρέποντας την αραίωση του 

καυσίμου [6, 131, 132], Επιπρόσθετα, κατά την τροφοδοσία αλκανίων ως καυσίμων, 

π.χ. το αιθάνιο και το προπάνιο, παράγονται αλκένια δίχως την ταυτόχρονη παραγωγή 

διοξειδίου του άνθρακα [133-137],
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ΟςΓ,ιδωτικό 
(Αέρας/ Ο,)

Κάθοδος

ΙΙ · | I Ιλεκτρολύπις

ί v'.*i ’ Ανοδος

Καύσιμο (Η,)

Σχήμα 2.20: Αρχή λειτουργίας κυψελίδας καυσίμου στερεού οξειδίου με ηλεκτρολύτη αγωγό πρωτονίων.

όπου A=Sr, Ba και B=Ce, Zr (Σχήμα 2.18) παρουσιάζονται αρκετά υψηλές τιμές 

πρωτονιακής αγωγιμότητας σε υψηλές θερμοκρασίες παρουσία υδρογόνου ή/και 

υδρατμών [127], Οι υψηλές τιμές αγωγιμότητας που παρουσιάζουν οι πρωτονιακοί 

κεραμικοί αγωγοί στο θερμοκρασιακό εύρος των 400-750°C, τους καθιστούν ως 

ανταγωνιστικά υλικά για χρήση ως ηλεκτρολύτες, σε σχέση με τη νοθευμένη με 

γαδολίνια δημήτρια (CGO) και των νοθευμένων με Sr και Mg περοβσκιτών LaGa03 

(LSGM) [26]. Αξίζει να αναφερθεί ότι η «οικογένεια» των περοβσκιτών 

Ba(Zr,Ce,Ln)03-5 χαρακτηρίζεται από τιμές ιοντικής αγωγιμότητας της τάξεως των 

ΙΟ"2 έως ΙΟ"1 S cm"1 σε θερμοκρασίες της τάξεως των 600 και 700°C, ενώ στην 

περίπτωση της 8YSZ, αντίστοιχες τιμές παρατηρούνται στο εύρος των 800 έως 

1000°C [12].

Η αγωγή πρωτονίων βασίζεται στην ύπαρξη πρωτονιακών ατελειών, οι οποίες 

δημιουργούνται όταν τα οξείδια τα οποία εμπεριέχουν κενές θέσεις οξυγόνου, λόγω 

της εισαγωγής των προαναφερθέντων προσμίξεων, απορροφούν υδρατμούς από την 

περιβάλλουσα ατμόσφαιρα. Η εν λόγω διεργασία μπορεί να περιγράφει από την 

ακόλουθη αντίδραση:

όπου η πρωτονιακή ατέλεια περιγράφεται ως ανιόν υδροξειλίου, καθώς το 

ενδοπλεγματικό πρωτόνιο συνδέεται με το ιόν οξυγόνου [138], Η παραπάνω αντίδραση, 

μπορεί εναλλακτικά να εκφρασθεί με τον σχηματισμό ενδοπλεγματικών

Κατά την κατάλληλη νόθευση των περοβσκιτών τύπου ΑΠΒινθ3 στη θέση Β,

(2-22)
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πρωτονίων, 2Ht ; αντί του υδροξειλίου [127]. Εξαιτίας της ύπαρξης των 

συγκεκριμένων πρωτονιακών ατελειών, το πρωτόνιο μπορεί να μετακινηθεί στις 

επόμενες πλεγματικές θέσεις οξυγόνου, (?0, σύμφωνα με το μηχανισμό της 

«αναπήδησης» (Σχήμα 2.21) [139]:

(Τ­

Ο2 

ο2· 

ο2

5 Ο-· Ο2' 6'· (Τ

Σχήμα 2.21: Μετακίνηση των πρωτονίων σε ένα περοβσκιτικό οξείδιο (Αναπαραγωγή από [139]).

Όσον αφορά στα οξείδια του δημητρικού στροντίου, ως στοιχεία νόθευσης έχουν 

προταθεί το τέρβιο (Tb) [140, 141], το θούλιο (Tm) [142], το υττέρβιο (Yb) [143] και 

το ύττριο (Υ) [144], λόγω της δραστικής τους επίδρασης. Ωστόσο, εξαιτίας του 

γεγονότος ότι η αναπτυσσόμενη ηλεκτρονιακή αγωγιμότητα στα οξείδια SrCei_xYx03 

είναι αρκετές τάξεις μεγέθους μεγαλύτερη σε σύγκριση με το τέρβιο, το τελευταίο 

αποτελεί τη βέλτιστη επιλογή. Σύμφωνα με τα αποτελέσματα που έχουν αναφερθεί 

έως σήμερα στη διεθνή βιβλιογραφία [26], η επιτυχής εφαρμογή των νοθευμένων 

οξειδίων του δημητρικού στροντίου παρεμποδίζεται εξαιτίας της μηχανικής τους 

αστάθειας και της ευαισθησίας τους ως προς την παρουσία διοξειδίου του άνθρακα. 

Η χημική σταθερότητα των συγκεκριμένων υλικών τα καθιστά ακατάλληλα για 

μακρόχρονη λειτουργία μίας κυψελίδας καυσίμου, ειδικά όσον αφορά στην έκθεσή 

τους σε CO2, με αποτέλεσμα προς το παρόν η χρήση τους να μην θεωρείται πρακτική 

[102]. Τα οξείδια τύπου BaZr03-5, όπως για παράδειγμα το BaZro.9Yo.1O2.95, 

παρουσιάζουν καλύτερη χημική και μηχανική σταθερότητα, η πρωτονιακή 

αγωγιμότητά τους όμως είναι συγκριτικά χαμηλότερη.

ΟΗ

foy ()-■ 02
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Τέλος, όσον αφορά στα νοθευμένα οξείδια του δη μητρικού βαρίου σε σύγκριση 

με εκείνα του δημητρικού στροντίου, παρουσιάζουν τα προαναφερθέντα προβλήματα 

σε μικρότερο βαθμό, επιδεικνύοντας ταυτόχρονα υψηλότερη πρωτονιακή 

αγωγιμότητα. Το 1997 οι Guan et al. μελέτησαν την αγωγιμότητα του BaCe03 

νοθευμένου με 5% ύττριας (BCY) στο εύρος των 500-800°C, τόσο σε ατμόσφαιρα 

αέρα, όσο και υδρογόνου κορεσμένου σε υδρατμούς [145]. Βρέθηκε ότι στις 

χαμηλότερες θερμοκρασίες (500-600°C) κυρίαρχη είναι η πρωτονιακή αγωγιμότητα, 

ενώ σε υψηλότερες θερμοκρασίες κυριαρχεί η αγωγιμότητα ιόντων οξυγόνου. Στους 

800°C οι τιμές της πρωτονιακής αγωγιμότητας που κατεγράφησαν αντιστοιχούσαν σε 

1.9x10'3 S cm'1 σε οξειδωτική ατμόσφαιρα και σε 1.27x10'2 S cm'1 σε αναγωγική. 

Τέλος, η ολική αγωγιμότητα στους 600°C και 800°C κατά την έκθεση του BCY σε 

υδρογόνο κορεσμένο σε υδρατμούς ήταν ίση με 4.37x10" S cm' και 1.99x10' S cm", 

αντίστοιχα.

Σύμφωνα με τους Hibino et al. [146] ο ηλεκτρολύτης BaCeo^Yo.isOvfi 

παρουσιάζει μεγαλύτερες τιμές ιοντικής αγωγιμότητας σε σχέση με την ευρέως 

χρησιμοποιούμενη ζιρκόνια σταθεροποιημένη με ύττρια σε θερμοκρασίες 

χαμηλότερες των 800°C. Επιπρόσθετα, σε θερμοκρασίες χαμηλότερες των 600°C 

εμφανίζει μεγαλύτερη αγωγιμότητα σε σχέση με τη νοθευμένη με σαμάρεια δημήτρια 

(Smo.iCeo.sCb-o) και κατά συνέπεια, χαμηλότερες ωμικές απώλειες κατά τη λειτουργία 

της κυψελίδας.

Ένα από τα κύρια προβλήματα που απαντώνται κατά τη χρήση των 

συγκεκριμένων υλικών αποτελεί το γεγονός ότι η σύνθεσή τους περιλαμβάνει υψηλές 

θερμοκρασίες προκειμένου να επιτευχθούν πυκνές δομές. Οι υψηλές θερμοκρασίες 

παρασκευής όμως επιφέρουν με τη σειρά τους αύξηση του κόστους, καθώς επίσης το 

σχηματισμό ακάθαρτων φάσεων που έχουν άμεσο αντίκτυπο στην αγωγιμότητα και 

στη μακροπρόθεσμη λειτουργία των κυψελίδων. Μία από τις απλούστερες και 

αποτελεσματικότερες μεθόδους στην κατεύθυνση της μείωσης της θερμοκρασίας 

πυροσυσσωμάτωσης και της αύξησης της πυκνότητας αποτελεί η χρήση προσμίξεων 

πυροσυσσωμάτωσης {sintering additives).

Όσον αφορά στα νοθευμένα οξείδια του δημητρικού βαρίου εκτενέστερη 

αναφορά πρόκειται να πραγματοποιηθεί στις παραγράφους 4.2 και 5.2 των
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Κεφαλαίων 4 και 5 αντίστοιχα, δεδομένου ότι οι ηλεκτρικές και δομικές τους 

ιδιότητες αποτέλεσαν αντικείμενο μελέτης της παρούσας διατριβής.

2.4 Άνοδοι κυψελίδων καυσίμου στερεού οξειδίου ενδιάμεσων και χαμηλών 
θερμοκρασιών

Ο πρωταρχικός ρόλος της ανόδου μίας κυψελίδας καυσίμου στερεού οξειδίου 

είναι η προώθηση της ηλεκτροχημικής οξείδωσης των τροφοδοτούμενων καυσίμων. 

Όταν τροφοδοτούνται υδρογονάνθρακες ως καύσιμο, όπως το μεθάνιο, στις 

επιπρόσθετες λειτουργίες της ανόδου συμπεριλαμβάνονται η εσωτερική αναμόρφωση 

ή η μερική οξείδωση του καυσίμου. Οι χημικές και ηλεκτροχημικές διεργασίες 

λαμβάνουν χώρα σε συγκεκριμένες επιφάνειες και διεπιφανιακές περιοχές ή στα όρια 

της τριεπιφάνειας (triple-phase boundaries -TPBs) (Σχήμα 2.22).

Σχήμα 2.22: Όρια τριεπιφάνειας (Triple - phase boundaries TPBs) των ηλεκτροδίων των SOFCs στα 
οποία λαμβάνουν χώρα οι ηλεκτροχημικές αντιδράσεις. Οι μικτοί αγωγοί παρουσιάζουν μεγαλύτερη 
ηλεκτροχημική επιφάνεια (Αναπαραγωγή από [37]).

Η αντίσταση στις συγκεκριμένες ηλεκτροδιακές διεργασίες, ή αλλιώς η ανοδική 

υπέρταση {anode polarization), καθορίζεται όχι μόνον από την εγγενή καταλυτική 

ενεργότητα (δραστικότητα) ως προς την οξείδωση και την αναμόρφωση του 

καυσίμου, αλλά και από τη μικροδομή, τη μορφολογία και τις ιδιότητες μεταφοράς 

των ανοδικών υλικών. Κατά το σχεδίασμά μίας ανόδου, ο κύριος στόχος είναι η 

βελτιστοποίηση της μεταφοράς φορτίου και μάζας κατά μήκος της επιφάνειας, 

εγκάρσια της διεπιφάνειας και διαμέσου της κυρίως μάζας του ηλεκτροδίου [37], Σε 

μία κυψελίδα τύπου SOFC υποστηριζόμενη στην άνοδο, η τελευταία λειτουργεί 

επιπλέον και ως μηχανική υποστήριξη της κυψελίδας. Στη συγκεκριμένη περίπτωση, 

η μηχανική σταθερότητα είναι εξίσου σημαντική.

Ανοδος

Καύσιμο (Η,. HC)

Κάθοδο;
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Γενικά, στις απαιτήσεις που πρέπει να πληρεί ένα ανοδικό υλικό για τη χρήση του 

σε κυψελίδες τύπου SOFC περιλαμβάνονται [11, 30, 147] (α) οι υψηλές τιμές 

ηλεκτρονιακής αγωγιμότητας κατά τις συνθήκες λειτουργίας, (β) η καλή χημική και 

θερμική σταθερότητα κατά την παρασκευή και λειτουργία της κυψελίδας (γ) η 

ικανοποιητική καταλυτική ενεργότητα (δραστικότητα) ως προς την οξείδωση του 

καυσίμου, (δ) η συμβατότητα του συντελεστή θερμικής διαστολής (thermal 

expansion coefficient - TCE) σε σχέση με τα παρακείμενα συστατικά στοιχεία της 

κυψελίδας, (ε) η ικανοποιητική μηχανική σταθερότητα (στ) η ευκολία ως προς την 

παρασκευή των επιθυμητών μικροδομών (π.χ. ικανοποιητικό πορώδες και 

ηλεκτροχημικά ενεργή επιφάνεια) και ασφαλώς (ζ) το χαμηλό κόστος. Ορισμένες 

άλλες επιθυμητές ιδιότητες είναι η ανθεκτικότητα του ηλεκτροκαταλύτη της ανόδου 

ως προς την εναπόθεση άνθρακα και τη δηλητηρίαση από θείο, οι οποίες είναι 

μείζονος σημασίας κατά την απευθείας χρήση συμβατικών ή ανανεώσιμων καυσίμων 

σε διατάξεις τύπου SOFC. Ενώ οι προαναφερθείσες απαιτήσεις είναι κατά γενικό 

κανόνα αποδεκτές, οι συγκεκριμένες τιμές για κάθε μία από αυτές μπορεί να 

ποικίλουν, ανάλογα με τη γεωμετρία των ηλεκτροδίων και το σχεδίασμά της 

κυψελίδας.

Στην πλειοψηφία τους οι άνοδοι των SOFCs είναι πορώδη κεραμομεταλλικά 

υλικά (σύνθετα υλικά αποτελούμενα από μέταλλο και κεραμικό - cermets), καθώς η 

χρήση τους εξασφαλίζει καλύτερη συμβατότητα ως προς τους συντελεστές θερμικής 

διαστολής των συστατικών στοιχείων. Στη διεθνή βιβλιογραφία υπάρχει μία σειρά 

δημοσιευμένων εργασιών οι οποίες συνοψίζουν τις πληροφορίες σχετικά με τις 

ανόδους των SOFCs, παρέχοντας λεπτομέρειες οι οποίες αφορούν στις διεργασίες 

παρασκευής, χαρακτηρισμού και ηλεκτροχημικής συμπεριφοράς των ανοδικών 

υλικών, ιδίως της κεραμομεταλλικής ανόδου Ni-YSZ [10, 147-152], Υπάρχουν 

επίσης αρκετές εργασίες ανασκόπησης οι οποίες εστιάζουν στη χρήση οξειδίων ως 

ανόδους [61, 153], σε ανόδους που παρουσιάζουν υψηλή αντοχή ως προς την 

παρουσία άνθρακα [154-156] ή θείου [157], και τη συμπεριφορά των 

κεραμομεταλλικών ανόδων Ni-YSZ σε οξειδοαναγωγικές συνθήκες [158],

Στις κυψελίδες καυσίμου στερεού οξειδίου χαμηλών και ενδιάμεσων 

θερμοκρασιών (LT & IT-SOFCs) χρησιμοποιούνται ως επί το πλείστον κεραμο- 

μεταλλικές άνοδοι του νικελίου. Στην εργασία των Atkinson et al. [148]
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συνοψίζονται οι πρόσφατες πρόοδοι που έχουν επιτευχθεί στην τεχνολογία των 

ανόδων για SOFCs, οι οποίες περιλαμβάνουν την ανάπτυξη μονοφασικών οξειδίων 

με μικτού τύπου ιοντικές-ηλεκτρονιακές ιδιότητες (MIEC), όπως η δημήτρια και 

ορισμένοι περοβσκίτες μετάλλων μετάπτωσης. Τα τελευταία χρόνια 

πραγματοποιούνται προσπάθειες αντικατάστασης της ζιρκονίας με τη δημήτρια και 

του νικελίου (Νΐ) από το χαλκό (Cu) [159], Το νικέλιο αποτελεί εξαιρετικό 

ηλεκτροκαταλύτη για την οξείδωση του υδρογόνου. Εντούτοις, ευνοεί το σχηματισμό 

άνθρακα όταν τροφοδοτούνται υδρογονάνθρακες ως καύσιμα [8], Ο χαλκός 

διερευνάται ως άνοδος στη θέση του νικελίου, καθώς δεν καταλύει σημαντικά την 

αντίδραση σχηματισμού άνθρακα, παρά δρά απλά ως ένα ηλεκτρονιακά αγώγιμο 

πλέγμα με τη δημήτρια να διαδραματίζει το ρόλο του καταλύτη για την 

ηλεκτροοξείδωση [160, 161]. Η μείωση της θερμοκρασίας λειτουργίας των SOFCs 

παρέχει, όπως αναφέρθηκε στην αρχή του Κεφαλαίου 2, ευελιξία ως προς τη χρήση 

υλικών τα οποία έχουν διαφορετικούς συντελεστές θερμικής διαστολής (TEC). 

Παράλληλα, επιτρέπει τη χρήση του Cu, δίχως να παρατηρούνται φαινόμενα 

υποβάθμισης του ηλεκτροδίου λόγω πυροσυσσωμάτωσης, τα οποία εμφανίζονται στις 

κυψελίδες καυσίμου στερεού οξειδίου υψηλών θερμοκρασιών (HT-SOFC).

Στο συγκεκριμένο σημείο αξίζει να αναφερθεί το γεγονός ότι πραγματοποιούνται 

αρκετές προσπάθειες όσον αφορά στη χρήση κεραμικών ανόδων στη θέση των 

κεραμομεταλλικών [148], Η χρήση ανόδων οι οποίες δεν έχουν ως βάση το νικέλιο, 

αποτρέπει τον σχηματισμό άνθρακα κατά τη τροφοδοσία της κυψελίδας με 

υδρογονάνθρακες και τις μεταβολές οι οποίες σχετίζονται με τους κύκλους της 

οξειδοαναγωγής (redox cycling). Στην εν λόγω κατεύθυνση έχουν διερευνηθεί τόσο 

στοιχειομετρικοί όσο και μη στοιχειομετρικοί περοβσκίτες (π.χ. οξείδια τύπου 

Lao.75Sro.25Cro.5Mno.5O3) [162]. Πρόσφατα, κατά τη μελέτη του περοβσκίτη La- 

SrTi03, επιτεύχθηκε ηλεκτροχημική απόδοση συγκρίσιμη με εκείνη του κεραμο- 

μεταλλικού ανοδικού καταλύτη Ni/YSZ και ικανοποιητική απόδοση κατά την 

τροφοδοσία μεθανίου, δίχως την απαίτηση τροφοδοσίας επιπλέον υδρατμού [163],

2.5 Κάθοδοι για κυψελίδες καυσίμου στερεού οξειδίου ενδιάμεσων και χαμηλών 
θερμοκρασιών

Γενικά, στις κύριες ιδιότητες που πρέπει να χαρακτηρίζουν μία κάθοδο κυψελίδας 

καυσίμου στερεού οξειδίου περιλαμβάνονται (α) η υψηλή ηλεκτρική αγωγιμότητα,
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(β) η υψηλή καταλυτική ενεργότητα ως προς την αντίδραση αναγωγής του οξυγόνου 

και (γ) η συμβατότητά της με τα υπόλοιπα χρησιμοποιούμενα υλικά της κυψελίδας 

[11]. Στις κυψελίδες καυσίμου στερεού οξειδίου υψηλών θερμοκρασιών (800- 

1000°C), τα πλέον χρησιμοποιούμενα καθοδικά υλικά αποτελούν τα οξείδια τύπου 

Lai_xSrxMn03-8 (LSM) [28]. Η συγκέντρωση του Sr κυμαίνεται στα επίπεδα των 10- 

20mol%, καθώς σε συγκεντρώσεις άνω του 30% η εν λόγω κάθοδος αντιδρά με τον 

ηλεκτρολύτη YSZ προς σχηματισμό του οξειδίου SrZrC>3, το οποίο χαρακτηρίζεται 

από υψηλή ωμική αντίσταση [14]. Οι συγκεκριμένοι περοβσκίτες παρουσιάζουν 

υψηλές τιμές ηλεκτρονιακής αγωγιμότητας και καλή συμβατότητα με τον 

ηλεκτρολύτη της ζιρκονίας σταθεροποιημένης με ύττρια. Στο συγκεκριμένο σημείο 

όμως αξίζει να αναφερθεί το γεγονός ότι οι υψηλές θερμοκρασίες ευνοούν την 

κινητική της αντίδρασης αναγωγής του οξυγόνου στην τριεπιφάνεια (στο σύνορο των 

τριών φάσεων: αέριου οξυγόνου-ηλεκτροδίου-ηλεκτρολύτη).

Κατά τη χρήση της καθόδου LSM σε χαμηλότερες θερμοκρασίες, η απόδοσή της 

ως προς την αναγωγική αντίδραση μειώνεται σημαντικά. Τα οξείδια LSM 

χαρακτηρίζονται από σχεδόν εξ’ ολοκλήρου ηλεκτρονιακή αγωγιμότητα, καθώς η 

προσθήκη του στροντίου στον περοβσκίτη LaMnCh δεν επιφέρει αύξηση της 

συγκέντρωσης των κενών θέσεων οξυγόνου [14]:

SrO LaMn°3 >Sr'La+ MnMn + Ox0 (2-23)

Κατά την παραπάνω αντίδραση αυξάνεται η συγκέντρωση των ηλεκτρονικών οπών 

αυξάνοντας την ολική ηλεκτρική αγωγιμότητα, η οποία είναι όμως σχεδόν εξ’ 

ολοκλήρου ηλεκτρονιακή, γεγονός που περιορίζει τη χρήση του σε χαμηλότερες 

θερμοκρασίες λειτουργίας [14],

Επιπλέον, η μείωση της θερμοκρασίας λειτουργίας των SOFCs επιφέρει αύξηση 

των απωλειών δυναμικού, καθώς τόσο η αντίδραση αναγωγής, όσο και η μεταφορά 

του φορτίου δεν ευνοούνται σε χαμηλότερες θερμοκρασίες [2], Κατά συνέπεια, η 

ανάπτυξη εναλλακτικών καθοδικών υλικών κρίνεται επίσης απαραίτητη για την 

εμπορευματοποίηση των κυψελίδων καυσίμου στερεού οξειδίου χαμηλών και 

ενδιάμεσων θερμοκρασιών.

Όσον αφορά στα υλικά τα οποία έχουν διερευνηθεί για τον συγκεκριμένο σκοπό, 

στην πλειοψηφία τους είναι περοβσκιτικής δομής [164], ενώ πολλά εξ’ αυτών και των 

παραγώγων τους χαρακτηρίζονται συνήθως από την παρουσία ρομβοεδρικών ή

49

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
11/10/2023 20:57:50 EEST - 167.114.118.212



Κεφόύ.αιο 2: Κυψελίδες Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Ενδιάμεσων & Χαμηλών Θερμοκρασιών:
Θεωρητικό Υπόβαθρο & Βιβλιογραφική Ανασκόπηση

τετραγωνικών παραμορφώσεων. Επιπλέον, η ύπαρξη μικτής ιοντικής-ηλεκτρονιακής 

αγωγιμότητας που διακρίνει ορισμένους από τους περοβσκίτες είναι ιδιαίτερα 

επιθυμητή, καθώς βελτιώνει την απόδοση της καθόδου στο χαμηλότερο 

θερμοκρασιακό εύρος.

Ανάμεσα στους περοβσκίτες οι οποίοι έχουν μελετηθεί ως πιθανά υλικά για την 

επιτυχή λειτουργία των SOFCs στο θερμοκρασιακό εύρος των 600-700°C 

συγκαταλέγονται τα ακόλουθα οξείδια: (i) Lnι.xSrxCoι_yFCyCAo (όπου Ln: π.χ. La, 

Sm, Nd, Gd, Dy) [165-170], (ii) Lni.xAxMi.yMny03_5 (όπου Ln: π.χ. La, Nd, Pr ενώ A: 

Ca, Sr; και Μ ένα μέταλλο 3d διαφορετικό του Mn), (iii) τα Lai-xSrxNi]_yFey03-5 [171, 

172] και (iv) τα LaNii-yCoy03-5 [173]. Οι περοβσκίτες της ομάδας LSCF βασίζονται 

στα νοθευμένα με στρόντιο οξείδια LaCo03-s, παρουσιάζοντας αρκετά υψηλές τιμές 

αγωγιμότητας (ηλεκτρονιακής και ιοντικής) η οποία φθάνει τα 650 S cm'1 στους 

800°C [28], Το συγκεκριμένο υλικό παρουσιάζει ωστόσο σχετικά υψηλό συντελεστή 

θερμικής διαστολής σε σχέση με τους αντίστοιχους συντελεστές των ηλεκτρολυτικών 

υλικών που χρησιμοποιούνται στα SOFCs (π.χ. GDC, LSGM). Αντίθετα, στην 

περίπτωση των καθόδων τύπου Lai_xSrxFe03-5 όπου οι αντίστοιχοι συντελεστές είναι 

αρκετά χαμηλότεροι και πιο συμβατοί σε σύγκριση με των χρησιμοποιούμενων 

ηλεκτρολυτών, η αγωγιμότητα δεν είναι ικανοποιητική. Παρόλα αυτά, υπάρχει η 

δυνατότητα συνδυασμού των πλεονεκτημάτων των συγκεκριμένων υλικών κατά τη 

χρήση μικτών περοβσκιτών LSCF, αν και οι απόψεις στη διεθνή βιβλιογραφία 

διίστανται ως προς τη βέλτιστη αναλογία των Co:Fe και La:Sr [167, 168, 174], Οι δε 

κάθοδοι LaNi|_yCoy03-8, ενώ θεωρούνται υποσχόμενα υλικά εξαιτίας της 

αγωγιμότητας την οποία παρουσιάζουν, χαρακτηρίζονται από χαμηλή θερμική 

σταθερότητα. Απεναντίας, τα υλικά με το γενικό τύπο LaNi].yFey03-5 έχουν 

προσελκύσει ιδιαίτερο ενδιαφέρον, καθώς εμφανίζουν αφενός ικανοποιητικές τιμές 

αγωγιμότητας και αφετέου επαρκώς χαμηλό συντελεστή θερμικής διαστολής.

Τέλος, ο περοβσκίτης Bai.xSrxCoi_yFey03-5 (BSCF) ο οποίος προτάθηκε από τους 

Shao και Haile παρουσιάζει εξαιρετικά ενδιαφέρουσες ιδιότητες σε χαμηλές 

θερμοκρασίες λειτουργίας, ενώ έχει χρησιμοποιηθεί επιπλέον επιτυχώς σε διατάξεις 

κυψελίδων καυσίμου στερεού οξειδίου απλού θαλάμου (Single Chamber Solid Oxide 

Fuels Cells-SOFCs) [175, 176], Για την ακρίβεια, κατά τη χρήση της καθόδου τύπου 

Bao.5Sro.5Co()8Feo.203-g, ηλεκτρολύτη Gdo.1Ceo.9O1.95 (GDC) πάχους 10 pm και
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κεραμικής ανόδου NiO-GDC, έχουν επιτευχθεί εξαιρετικά υψηλές πυκνότητες ισχύος 

της τάξεως των 1300 mW cm"2 στους 600°C και των 83 mW cm"2 στους 450°C, 

τροφοδοτώντας ως καύσιμο υδρογόνο [177], Για τον συγκεκριμένο περοβσκίτη, τις 

ιδιότητές του και την απόδοση της κυψελίδας SOFC κατά τη χρήση του, πρόκειται να 

πραγματοποιηθεί εκτενέστερη αναφορά στο 6° Κεφάλαιο της παρούσας διατριβής, 

όπου εξετάζεται η απόδοσή του κατά την έκθεσή του σε μικρά ποσοστά διοξειδίου 

του άνθρακα.

2.6 Τροφοδοσία κυψελίδων καυσίμου στερεού οξειδίου ενδιάμεσων και χαμηλών 
θερμοκρασιών

Το υδρογόνο αποτελεί τη βέλτιστη επιλογή καυσίμου για τις κυψελίδες καυσίμου 

στερεού οξειδίου, καθώς κατά τη τροφοδοσία του επιτυγχάνονται υψηλές 

ηλεκτροχημικές αποδόσεις και μεγαλύτερη διάρκεια ζωής των χρησιμοποιούμενων 

υλικών, ενώ το μόνο προϊόν της αντίδρασής του είναι νερό. Ωστόσο, δεδομένης της 

έλλειψης της κατάλληλης υποδομής σχετικά με τη μεταφορά και την αποθήκευση του 

υδρογόνου, η ικανότητα των SOFCs να επιδεικνύουν υψηλές αποδόσεις και κατά την 

τροφοδοσία υδρογονανθράκων, εξαιτίας της υψηλής θερμοκρασίας λειτουργίας τους, 

αποτελεί σημαντικό πλεονέκτημα. Το φυσικό αέριο θεωρείται ως εξαιρετική επιλογή 

καυσίμου για τις συγκεκριμένες διατάξεις, λόγω της αφθονίας του, της 

εγκαθιδρυμένης υποδομής για τη διανομή του (ιδίως στη Δυτική Ευρώπη) και του 

σχετικά χαμηλού κόστους. Επιπλέον, η αναμόρφωση των ελαφρύτερων 

υδρογονανθράκων είναι ευκολότερη σε σχέση με τους πιο βαρείς. Η τροφοδοσία των 

καυσίμων εξαρτάται σημαντικά από τη θερμοκρασία λειτουργίας και από τα 

χρησιμοποιούμενα υλικά της κυψελίδας.

FI μείωση της θερμοκρασίας λειτουργίας των SOFCs έχει άμεσο αντίκτυπο στην 

απόδοση της εσωτερικής αναμόρφωσης, τον σχηματισμό άνθρακα και την έκταση 

στην οποία διάφορες ανεπιθύμητες ακαθαρσίες αλληλεπιδρούν με την άνοδο (π.χ. το 

θείο). Η αναμόρφωση των υδρογονανθράκων με υδρατμό {steam reforming) είναι μία 

ευρέως διαδεδομένη διεργασία η οποία χρησιμοποιείται σε βιομηχανική κλίμακα για 

την παραγωγή υδρογόνου. Κατά τη συγκεκριμένη διεργασία λαμβάνει χώρα η 

ακόλουθη αντίδραση, προϊόν της οποίας είναι ένα μίγμα μονοξειδίου του άνθρακα 

και υδρογόνου (αέριο σύνθεσης):
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CxHy^=±xCO + (x + y/2)H2 (2-24)

Περαιτέρω αντίδραση μέσω της αντίδρασης μετατόπισης του CO και του νερού 

{water gas shift reaction - WGS) έχει ως αποτέλεσμα την περαιτέρω αύξηση του 

παραγόμενου υδρογόνου (αντίδραση 2-25):

CO + Η20 <=> C02 + Η2 (2-25)

Κατά τη διάρκεια της εσωτερικής αναμόρφωσης, οι δύο αυτές αντιδράσεις 

πραγματοποιούνται ταυτόχρονα, ενώ η συγκέντρωση ισορροπίας των αερίων 

υπαγορεύεται από τη θερμοκρασία και την πίεση. Το μονοξείδιο του άνθρακα και το 

υδρογόνο οξειδώνονται ηλεκτροχημικά από τα ανιόντα του οξυγόνου στην άνοδο 

(αντιδράσεις 2-26 και 2-27):

CO + 02~ <=± C02 + 2e~ (2-26)

Η2 + 02-±=±.Η20 + 2ε~ (2-27)

Σύμφωνα με θερμοδυναμικούς υπολογισμούς [2], στο υψηλό θερμοκρασιακό εύρος 

λειτουργίας των SOFCs, οι αντίστοιχες αντιδράσεις ευνοούνται, ενώ η σύσταση του 

καυσίμου παραμένει σχετικά σταθερή με τη θερμοκρασία.

Αντίθετα, κατά τη λειτουργία στο ενδιάμεσο εύρος θερμοκρασιών, η σύσταση του 

καυσίμου είναι εξαιρετικά ευαίσθητη από την τιμή της θερμοκρασίας, καθώς τόσο η 

τελευταία όσο και η συγκέντρωση του υδρατμού καθορίζουν το ποσοστό του 

σχηματιζόμενου άνθρακα. Απουσία υδρατμού στο τροφοδοτούμενο μίγμα καυσίμου, 

ο σχηματισμός του άνθρακα αυξάνεται με την αύξηση της θερμοκρασίας, ενώ σε 

λόγους υδρατμού/άνθρακα από 2 και άνω (S/C=2) ο σχηματισμός του αποτρέπεται. 

Στο εύρος των 550-750°C σύμφωνα με θερμοδυναμικές προβλέψεις, η συγκέντρωση 

του σχηματιζόμενου άνθρακα μεγιστοποιείται για λόγο τροφοδοσίας S/C = 1. Στην 

πράξη, για λόγους S/C μεταξύ 2 και 3 αποφεύγεται η εναπόθεση άνθρακα. Ωστόσο 

αξίζει να σημειωθεί ότι η περίσσεια υδρατμού μπορεί να μειώσει την απόδοση του 

συστήματος εξαιτίας της αραίωσης της σύστασης του καυσίμου.

Η ελάχιστη θερμοκρασία στην οποία μία κυψελίδα καυσίμου στερεού οξειδίου 

μπορεί να λειτουργήσει αποτελεσματικά αποτελεί επίμαχο ζήτημα. Η αντίδραση 

αναμόρφωσης λαμβάνει χώρα σε έναν κατάλληλο καταλύτη με ικανοποιητικούς 

ρυθμούς και για δεδομένη επαρκή παροχή υδρατμού σε θερμοκρασίες άνω των 

500°C. Η απευθείας σύζευξη της αντίδρασης αναμόρφωσης με υδρατμό στην άνοδο
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σε μία διάταξη IT-SOFC, επιτρέπει την οξείδωση του πλούσιου σε υδρογόνο 

προϊόντος, μετατοπίζοντας την ισορροπία της αντίδρασης κατά τέτοιον τρόπο ώστε 

να επιτυγχάνεται υψηλή μετατροπή των υδρογονανθράκων, ακόμη και σε 

θερμοκρασίες της τάξεως των 500°C. Στην προκειμένη περίπτωση απαιτείται ένας 

μικρός προ-αναμορφωτής για τη μετατροπή υψηλότερων υδρογονανθράκων σε 

μεθάνιο πριν από την εισαγωγή του καυσίμου στη συστοιχία. Η απόδοση των 

διατάξεων SOFC μπορεί να μειωθεί κατά την παρουσία διαφόρων προσμίξεων στο 

τροφοδοτούμενο καύσιμο. Πιο συγκεκριμένα, το θείο, ακόμη και σε πολύ μικρές 

συγκεντρώσεις, τις τάξεως των ppm, θεωρείται «δηλητήριο» στην περίπτωση όπου 

χρησιμοποιούνται άνοδοι με βάση το νικέλιο [157], Στην προκειμένη περίπτωση 

χρησιμοποιούνται αποθειωτές για την απομάκρυνση του θείου, γεγονός που αυξάνει 

την πολυπλοκότητα, το κόστος και τη συντήρηση του συστήματος.

2.7 Συμπεράσματα

Στο παρόν κεφάλαιο πραγματοποιήθηκε αρχικά μία σύντομη εισαγωγή στην 

τεχνολογία των κυψελίδων καυσίμου στερεού οξειδίου ενδιάμεσων και χαμηλών 

θερμοκρασιών λειτουργίας {Intermediate & Low Temperature Solid Oxide Fuel Cells 

- IT & LT-SOFCs). Λαμβάνοντας υπόψην το πλήθος των πλεονεκτημάτων που 

προσφέρει η μείωση της θερμοκρασίας λειτουργίας των SOFCs, παρατέθηκαν οι 

κρίσιμοι παράγοντες οι οποίοι πρέπει να βελτιστοποιηθούν προκειμένου να επιτραπεί 

η εν λόγω μείωση, με την ταυτόχρονη επίτευξη υψηλών αποδόσεων. Κομβικό σημείο 

για την επίτευξη του συγκεκριμένου στόχου, αποτελεί η ανάπτυξη καινοτόμων 

ηλεκτρολυτών και καθοδικών ηλεκτροκαταλυτών, οι οποίοι να παρουσιάζουν τις 

απαιτούμενες ιδιότητες ως συστατικά στοιχεία αυτών των διατάξεων.

Από τη σύντομη βιβλιογραφική ανασκόπηση που παρατέθηκε, όσον αφορά στην 

πρώτη περίπτωση, έχουν προταθεί ηλεκτρολύτες βασιζόμενοι στη ζιρκόνια (zirconia- 

based oxides), τη δημήτρια (ceria-based oxides), σε περοβσκίτες τύπου LaGaC>3 

{lanthanum gallate-based oxides), σε οξείδια του βισμουθίου {bismuth-based oxides) 

αλλά και πρωτονιακοί αγωγοί τύπου Ba(Zr,Ce,Ln)03-g. Οι τελευταίοι θεωρούνται από 

πολλούς ερευνητές ως μία εναλλακτική πρόταση σε σχέση με τους αγωγούς ιόντων 

οξυγόνου στην κατεύθυνση της μείωσης της θερμοκρασίας λειτουργίας των SOFCs. 

Ο συγκεκριμένος τύπος ηλεκτρολυτών αποτελεί και αντικείμενο μελέτης της
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παρούσας διατριβής (Κεφάλαια 4 και 5), εξαιτίας της υψηλής αγωγιμότητας που 

παρουσιάζουν στις ενδιάμεσες θερμοκρασίες. Πιο συγκεκριμένα, μελετώνται οι 

ηλεκτροχημικές και δομικές ιδιότητες (α) του δημητρικού βαρίου (BaCcOi) κατά τη 

μερική υποκατάσταση του δημήτριου από διαφορετικά ποσοστά σαμάρειας (BaCei. 

xSmx03-rt) και (β) του νοθευμένου με γαδολίνια δημητρικού βαρίου (BaCeo.9oGdo.io03-6 - 

BCG) κατά την προσθήκη διαφόρων οξειδίων μετάλλων μετάπτωσης (ΜΟΧ, όπου Μ = 

Cu, Ni, Co, Zn, Fe και Τί).

Η μείωση της θερμοκρασίας λειτουργίας των SOFCs όμως, πέραν από την 

αναγκαιότητα ανάπτυξης καινοτόμων ηλεκτρολυτών με ικανοποιητική αγωγιμότητα 

σε ενδιάμεσες και χαμηλές θερμοκρασίες, εισάγει την απαίτηση χρήσης καινοτόμων 

καθοδικών καταλυτών, καθώς τόσο η αντίδραση αναγωγής του οξυγόνου, όσο και η 

μεταφορά του φορτίου δεν ευνοούνται σε χαμηλότερες θερμοκρασίες. Ανάμεσα στα 

διάφορα υλικά που έχουν προταθεί και που παρουσιάσθηκαν στο παρόν κεφάλαιο, 

συγκαταλέγεται και ο περοβσκίτης Bai-xSrxCoi.yFey03-s (BSCF), ο οποίος 

παρουσιάζει εξαιρετικά ενδιαφέρουσες ιδιότητες σε χαμηλές θερμοκρασίες 

λειτουργίας, ενώ έχει χρησιμοποιηθεί επιτυχώς σε διατάξεις κυψελίδων καυσίμου 

στερεού οξειδίου απλού θαλάμου. Η απόδοση και η σταθερότητα της συγκεκριμένης 

καθόδου κατά τη λειτουργία μίας μοναδιαίας κυψελίδας SOFC σε ενδιάμεσες και 

χαμηλές θερμοκρασίες λειτουργίας κατά την παρουσία μικρών ποσοστών διοξειδίου του 

άνθρακα αποτελεί αντικείμενο μελέτης της παρούσας διατριβής (Κεφάλαια 6 και 7).
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Περίληψη

Όπως αναφέρθηκε στο 1° Κεφάλαιο, αντικείμενο μελέτης της παρούσας 

διδακτορικής διατριβής αποτελεί η μελέτη καινοτόμων ηλεκτρολυτικών και ηλεκτρο- 

καταλυτικών υλικών για κυψελίδες καυσίμου στερεού οξειδίου χαμηλών και 

ενδιάμεσων θερμοκρασιών λειτουργίας. Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάζονται οι 

πειραματικές διατάξεις και οι πειραματικές τεχνικές που χρησιμοποιήθηκαν για το 

δομικό χαρακτηρισμό και τον προσδιορισμό των ιδιοτήτων των παρασκευασθέντων 

υλικών.
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3.1 Εισαγωγή

Στο συγκεκριμένο κεφάλαιο παρουσιάζονται αρχικά: (ί) η πειραματική διάταξη η 

οποία χρησιμοποιήθηκε για τον προσδιορισμό της ηλεκτρικής αγωγιμότητας των 

στερεών ηλεκτρολυτών του δημητρικού βαρίου νοθευμένου με σαμάρεια (BaCej. 

xSnixO^.rt), ή με γαδολίνια (BaCco.goGdo. 10Ο3-0) και διάφορα οξείδια μετάλλων 

μετάπτωσης (ΜΟΧ, όπου Μ = Cu, Ni, Co, Zn, Fe και Ti), οι οποίοι αποτελούν 

αντικείμενο μελέτης των Κεφαλαίων 4 και 5, και (ϋ) η πειραματική διάταξη που 

χρησιμοποιήθηκε κατά τη λειτουργία της μοναδιαίας κυψελίδας καυσίμου στερεού 

οξειδίου τύπου ΝiO+SDC/Smo. 1 Ceo.90i ^(SDCyBao.sSro.sCoo.sFeo^CF^, για τη διεξαγωγή 

των μετρήσεων των Κεφαλαίων 6 και 7. Η μέθοδος παρασκευής κάθε ενός εκ των 

προαναφερθέντων υλικών περιγράφεται στο αντίστοιχο κεφάλαιο πειραματικών 

αποτελεσμάτων.

Στη συνέχεια, παρουσιάζονται εν συντομία οι πειραματικές τεχνικές οι οποίες 

χρησιμοποιήθηκαν για το χαρακτηρισμό των παραπάνω υλικών. Πιο συγκεκριμένα, 

περιγράφονται οι τεχνικές των τεσσάρων σημείων συνεχούς ρεύματος (4 point dc 

technique), της περίθλασης ακτινών X (X-ray Diffraction - XRD), της ηλεκτρονικής 

μικροσκοπίας διέλευσης (Transmission Electron Microscopy - ΤΕΜ), της ηλεκτρονικής 

μικροσκοπίας σάρωσης (Scanning Electron Microscopy - SEM), της φασματοσκοπίας 

διασποράς ενέργειας ακτινών X (energy dispersive X-ray spectroscopy - EDX), της 

φασματοσκοπίας φωτοηλεκτρονίων από ακτίνες X (X-ray photoelectron spectroscopy - 

XPS) και της φασματοσκοπίας ηλεκτροχημικής εμπέδησης (electrochemical impedance 

spectra - EIS).

3.2 Πειραματικές Διατάξεις

3.2.1 Πειραματική Διάταξη Συστήματος Μετρήσεων Ηλεκτρικής Αγωγιμότητας

Η αγωγιμότητα των στερεών ηλεκτρολυτών μετρήθηκε με τη μέθοδο των 

τεσσάρων σημείων συνεχούς ρεύματος. Στο Σχήμα 3.1 παρουσιάζονται φωτογραφίες 

της διάταξης, ενώ στο Σχήμα 3.2 παρουσιάζεται η σχηματική απεικόνιση του 

συστήματος μετρήσεων.

Τα δείγματα τοποθετήθηκαν σε δύο ακροδέκτες δύο κεραμικών σωληνίσκων οι 

οποίοι εφάπτονταν σε ένα σωλήνα ζιρκονίας σταθεροποιημένης με ύττρια (YSZ). Η
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ροή των αερίων στον εσωτερικό και στον εξωτερικό χώρο της YSZ ρυθμιζόταν από 

ψηφιακά ροόμετρα μάζας {Brook Series 5800) και διατηρήθηκε σταθερή κατά τη 

διάρκεια των μετρήσεων στα 20 ml min'1.

Τόσο στην εσωτερική, όσο και στην εξωτερική επιφάνεια του κεραμικού σωλήνα 

YSZ εναποτέθηκαν λεπτές επιστρώσεις λευκόχρυσου (Pt) οι οποίες συνδεόμενες με 

σύρματα Pt, διαδραμάτισαν το ρόλο της ηλεκτροχημικής αντλίας οξυγόνου και του 

αισθητήρα οξυγόνου [1], Στην επιφάνεια των δειγμάτων τοποθετήθηκαν επίσης δύο 

λεπτά ζεύγη ηλεκτροδίων Pt, τα οποία συνδέθηκαν με σύρματα Pt. Το ένα ζεύγος 

χρησιμοποιήθηκε για την επιβολή ρεύματος μέσω του ηλεκτροχημικού σταθμού Ainel 

Instruments Model 2053, ενώ το δεύτερο συνδέθηκε με ένα ψηφιακό πολύμετρο για 

την καταγραφή του δυναμικού του δείγματος.

Σχήμα 3.1: Φωτογραφίες διάταξης μετρήσεων ηλεκτρικής αγωγιμότητας.
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Σχήμα 3.2: Σχηματική απεικόνιση του συστήματος μετρήσεων ηλεκτρικής αγωγιμότητας των στερεών 
ηλεκτρολυτών: 1. Φούρνος 2. Είσοδος αέρα εσωτερικά του σωλήνα YSZ 3. Σωλήνας YSZ 4. Έξοδος 
αέρα από τον σωλήνα YSZ 5. Δείγμα 6. Ηλεκτροχημικός αισθητήρας 7. Ηλεκτροχημική αντλία 8. 
Σωλήνας quartz 9. Είσοδος αέρα ή υδρογόνου κορεσμένου σε υδρατμούς 10. Έξοδος αέρα ή 
υδρογόνου κορεσμένου σε υδρατμούς 11. Θερμοστοιχείο 12. Κεφαλή από Teflon.
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3.2.2 Πειραματική Διάταξη Μοναδιαίας Κυψελίδας SOFC

Η μοναδιαία κυψελίδα καυσίμου στερεού οξειδίου (.single solid oxide fuel cell) η 

οποία μελετήθηκε ήταν τύπου NiO+SDC/Smo.iCeo.gOi^SDQ/Bao.sSrosCoo.gFeo^Os-g 

και είχε τις ακόλουθες διαστάσεις: διάμετρο 21.0 mm, συνολικό πάχος 0.8 mm, πάχος 

ηλεκτρολύτη 20 pm και επιφάνεια καθόδου 0.5 cm2. Στο Σχήμα 3.3 παρουσιάζεται η 

φωτογραφία της πειραματικής διάταξης, ενώ στο Σχήμα 3.4 η σχηματική απεικόνιση 

του συστήματος.

Σχήμα 3.3: Φωτογραφία πειραματικής διάταξης μοναδιαίας κυψελίδας καυσίμου στερεού οξειδίου.

Η κυψελίδα τοποθετήθηκε ανάμεσα σε δύο κεραμικούς σωλήνες αλουμίνας, οι 

οποίοι απομόνωναν το σύστημα τροφοδοσίας των αερίων. Η είσοδος των αερίων της 

ανόδου και της καθόδου, πραγματοποιούταν μέσω διόδων των μεταλλικών κεφαλών 

στα άκρα των κεραμικών σωλήνων (βλ. Σχήμα 3.4). Τα αντιδρώντα αέρια διέρχονταν 

στη συνέχεια διαμέσου δύο σωλήνων χαλαζία (quartz) προς την άνοδο και την 

κάθοδο αντίστοιχα. Η έξοδος των αερίων πραγματοποιούταν μέσω του κενού χώρου 

μεταξύ των σωλήνων χαλαζία και των σωλήνων της αλουμίνας κατευθυνόμενα προς 

τις εξόδους των μεταλλικών κεφαλών.

Τόσο η άνοδος, όσο και η κάθοδος της κυψελίδας, βρίσκονταν σε επαφή με 

μεταλλικά πλέγματα αργύρου (Ag), τα οποία ήταν τυλιγμένα στο ένα εκ των δύο 

ανοιχτών άκρων των κυλινδρικών σωλήνων χαλαζία. Στα πλέγματα του Ag, τα οποία 

χρησιμοποιήθηκαν ως συλλέκτες ηλεκτρονίων, ήταν απαγκιστρωμένα 3 σύρματα Ag 

τα οποία διέρχονταν μέσα από τους σωλήνες τροφοδοσίας του καυσίμου και 

οξειδωτικού κλείνοντας το εξωτερικό κύκλωμα.
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12

Σχήμα 3.4: Σχηματική απεικόνιση διάταξης μοναδιαίας κυψελίδας καυσίμου στερεού οξειδίου: 1. 
Κεραμικός σωλήνας αλουμίνας 2. Σωλήνες χαλαζία (quartz) τροφοδοσίας αερίων 3. Σύρματα αργύρου 
4. Μοναδιαία κυψελίδα 5. Πλέγματα αργύρου 6. Μεταλλικές κεφαλές 7. Ηλεκτροχημικός σταθμός 
AMEL 5000 8. Φούρνος 9. Θερμοστοιχείο 10. Είσοδος αερίων καθόδου 11. Έξοδος αερίων καθόδου 
12. Είσοδος αερίων ανόδου 13. Έξοδος αερίων καθόδου.
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3.3 Σύστημα τροφοδοσίας αερίων

Το σύστημα τροφοδοσίας των αερίων και στις δύο πειραματικές διατάξεις 

περιελάμβανε τις φιάλες των αερίων (Η2, Ο2, CO2, Ν2, He ή αέρα κατά περίπτωση 

υπό πίεση 200 atm), χαλύβδινες σωληνώσεις 1/8" για την παροχή των αερίων στη 

διάταξη, κορεστή για τον κορεσμό του υδρογόνου και του αέρα σε υδρατμούς και 

ψηφιακά ροόμετρα μάζας τύπου Brooks 5850S Smart Mass Flow Controllers, για τον 

έλεγχο της παροχής των αερίων τροφοδοσίας του συστήματος. Τέλος, η έξοδος των 

αερίων, πριν από την εξαγωγή τους στον απαγωγό, συνδέθηκε με ροόμετρο 

φυσαλίδας για το χειροκίνητο υπολογισμό της ογκομετρικής παροχής των αερίων.

3.3.1 Ψηφιακά Ροόμετρα Μάζας

Ο έλεγχος της ροής των αερίων που τροφοδοτούνταν κατά τη διάρκεια των 

πειραμάτων πραγματοποιήθηκε με τη χρήση ψηφιακών ροομέτρων μάζας (Digital 

Mass Flow Controllers) της εταιρείας Brooks, και πιο συγκεκριμένα με το μοντέλο 

5850S Smart Mass Flow Controllers (Σχήμα 3.5). Η χρήση ψηφιακών ροόμετρων αντί 

των κοινών αναλογικών εξασφαλίζει μεγαλύτερη ακρίβεια στον έλεγχο της ροής των 

αερίων αλλά και ευκολία στο χειρισμό τους, καθώς είναι δυνατή η απευθείας 

σύνδεσή τους με ηλεκρονικό υπολογιστή για την αυτοματοποίηση της λειτουργίας.

Σχήμα 3.5: Ψηφιακά ροόμετρα μάζας.

Ένα ψηφιακό ροόμετρο, αποτελείται από δύο κύρα μέρη: (α) Το μετρητή ροής 

μάζας, ο οποίος χωρίζει τη ροή του αερίου μεταξύ ενός θερμικού αισθητήρα και ενός 

παρακαμπτήριου αγωγού, στον οποίο ρέει η κύρια μάζα του αερίου. Το σήμα του 

αισθητήρα ενισχύεται απο ένα ηλεκτρονικό σύστημα που βρίσκεται στο πάνω μέρος
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του ροομέτρου, (β) Τον αναλογικό ρυθμιστή, ο οποίος αποτελείται από μια 

ηλεκτρομαγνητική βαλβίδα και το ηλεκτρονικό σύστημα ρύθμισης της. Ο ρυθμιστής 

μετατοπίζει τη βαλβίδα, έτσι ώστε να επιτυγχάνεται η επιθυμητή ροή.

Για τη μέτρηση της ογκομετρικής παροχής των αερίων της εξόδου, 

χρησιμοποιήθηκε ροόμετρο φυσαλίδας. Στο κάτω μέρος της γυάλινης αυτής 

κυλινδρικής συσκευής (Σχήμα 3.6), τοποθετήθηκε μια λαστιχένια φούσκα, η οποία 

εμπεριείχε σαπουνόνερο. Καθώς το αέριο μίγμα εισέρχεται στη συσκευή, 

δημιουργείται φυσαλίδα η οποία παρασύρεται προς την έξοδο. Η διαδρομή της 

φυσαλίδας μεταξύ των διαγραμμίσεων που υπάρχουν στα τοιχώματα του δοχείου 

χρονομετρείται και με αυτόν τον τρόπο υπολογίζεται χειροκίνητα η ογκομετρική 

παροχή της εξόδου.

Σχήμα 3.6: Ροόμετρο φυσαλίδας.

3.4 Σύστημα Ανάλυσης

3.4.1 Αναλυτές αερίων

Οι αναλυτές αερίων αναγνωρίζουν και μετρούν το ποσοστό ενός συγκεκριμένου 

στοιχείου σε ένα μίγμα αερίων άγνωστης σύστασης με μεγάλη ακρίβεια σε κάθε 

χρονική στιγμή. Η βαθμονόμησή τους πραγματοποιείται με πρότυπο μίγμα αερίων 

γνωστής σύστασης. Οι αναλυτές αερίων που χρησιμοποιήθηκαν για τη διεξαγωγή των 

πειραματικών μετρήσεων ήταν οι ακόλουθοι: (i) Hartman & Braun, Advance Optima 

- Type Caldos 17, για την ανάλυση του Η2, (ii) Hartman & Braun, Advance Optima - 

Type Uras 14, για ανάλυση του CO2 και (iii) Hartman & Braun, Advance Optima - 

Type Magnos 16, για την ανάλυση του Ο2.
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Σχήμα 3.7: Αναλυτές αερίων.

Ο αναλυτής θερμικής αγωγιμότητας Caldos 17 χρησιμοποιείται για την ανίχνευση 

και τη μέτρηση του ποσοστού του FE. Η λειτουργία του βασίζεται στη διαφορετική 

θερμική αγωγιμότητα των αερίων. Αποτελείται από δυο θερμαινόμενες κυψέλες, την 

κυψέλη δείγματος και την κυψέλη αναφοράς, στις οποίες θερμαίνονται τα ρεύματα 

δυο αερίων και ανιχνεύεται η θερμοκρασιακή τους διαφρορά. Τα θερμαντικά στοιχεία 

είναι συνδεδεμένα σε γέφυρα Wheatstone με αισθητήρια αντίστασης (PTC). Η 

συγκέντρωση ενός δείγματος υπολογίζεται με ακρίβεια σε ένα δυαδικό μίγμα αερίου.

Ο αναλυτής Uras 14, χρησιμοποιεί τη μέθοδο NDIR (non - dispersive infrared 

absorption). Εξαιτίας της διπολικής τους ροπής, τα μόρια των αερίων αλληλεπιδρούν 

με την υπέρυθρη ακτινοβολία σε κάποια συγκεκριμένα μήκη κύματος. Εάν η 

απορροφούμενη ακτινοβολία βρίσκεται στο ορατό τμήμα του ηλεκτρομαγνητικού 

φάσματος, τα αέρια χρωματίζονται. Για τα περισσότερα αέρια το ποσό της 

απορρόφησης στην υπέρυθρη περιοχή μπορεί να χρησιμοποιηθεί για τον ακριβή 

υπολογισμό της συγκέντρωσης του αερίου, ακόμα και παρουσία άλλων αερίων.

3.4.2 Φασματογράφος μάζας

Η φασματομετρία μάζας αποτελεί μία ευαίσθητη τεχνική για τον ποιοτικό και 

ποσοτικό προσδιορισμό χημικών ενώσεων. Βασίζεται στο διαχωρισμό των μαζών 

φορτισμένων σωματιδίων, κυρίως των κατιόντων, με τη βοήθεια κατάλληλης 

διάταξης. Ο ιονισμός των μορίων γίνεται με διάφορες τεχνικές, με συνηθέστερες τις 

ακόλουθες: α) ηλεκτρονιακή πρόσκρουση με ταχέως κινούμενα ηλεκτρόνια σε
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ηλεκτρικό πεδίο, β) φωτοϊονισμός, με τη βοήθεια φωτός στην υπεριώδη περιοχή του 

ηλεκτρομαγνητικού φάσματος και γ) χημικός ιονισμός, μέσω κρούσεως με άλλα 

ιόντα. Ο προσδιορισμός της μοριακής μάζας διευκολύνεται από τη λήψη του 

κατιόντος της χημικής ένωσης (μητρικό ιόν). Επιπλέον, σε περιπτώσεις ανάλυσης 

χημικών ενώσεων με ίδιο μοριακό βάρος ή ισομερών, η διάσπαση του αρχικού 

μητρικού ιόντος σε ιόντα μικρότερης μάζας, δίνει πληροφορίες για τη δομή των 

χημικών ενώσεων.

Ο φασματογράφος μάζας αποτελείται από τα ακόλουθα βασικά τμήματα: α) την 

περιοχή ιονισμού β) το φίλτρο μαζών και γ) τον ανιχνευτή ιόντων. Η περιοχή 

ιονισμού είναι ο χώρος στον οποίο ένα μέρος του δείγματος (στις περισσότερες 

τεχνικές ιονισμού απαιτείται να βρίσκεται στην αέρια φάση) ιονίζεται και τα 

παραγόμενα ιόντα οδηγούνται στο φίλτρο μαζών. Ο σκοπός του φίλτρου μαζών είναι 

ο διαχωρισμός των ιόντων σύμφωνα με τη μοριακή τους μάζα και την επιλογή των 

ιόντων με μάζα σε συγκεκριμένη περιοχή (με εύρος συνήθως 1 amu ~ 1.26xl0'27kg) 

τα οποία συνεχίζουν την πορεία τους στον ανιχνευτή ιόντων. Τέλος, ο ανιχνευτής 

συλλαμβάνει τα προσπίπτοντα ιόντα, ενισχύει το λαμβανόμενο ασθενές σήμα και το 

οδηγεί στην κεντρική συσκευή ελέγχου και μέτρησης. Στην παρούσα διδακτορική 

διατριβή χρησιμοποιήθηκε ο φασματογράφος μάζας Omnistar Balzers (Σχήμα 3.8).

Σχήμα 3.8: Φασματογράφος μάζας.

3.4.3 Σύστημα Ηλεκτροχημικών Μετρήσεων

Κατά τη διεξαγωγή των ηλεκτροχημικών μετρήσεων και την καταγραφή των 

χαρακτηριστικών καμπύλων ρεύματος-δυναμικού χρησιμοποιήθηκαν οι ηλεκτροχημικοί 

σταθμοί τύπου AMEL της σειράς 2053 και 5000 (Σχήμα 3.9). Ο τελευταίος αποτελεί ένα
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ολοκληρωμένο ηλεκτροχημικό μετρητικό σύστημα, το οποίο σε συνδυασμό με το 

λογισμικό Corrware (Scribner Co.) είναι ικανό να πραγματοποιήσει αυτοματοποιημένα 

μια σειρά απλών ή σύνθετων ηλεκτροχημικών μετρήσεων. Επικοινωνεί με Η/Υ μέσω 

πρωτοκόλλων: α) σειριακή θύρα RS-232C και β) παράλληλη θύρα ΙΕΕΕ-488. Η 

επικοινωνία με σειριακή θύρα προτιμάται εκτενώς, εξαιτίας της απλότητάς της, του 

χαμηλού κόστους και της διαθεσιμότητας σχεδόν σε κάθε Η/Υ. Η παράλληλη θύρα 

ΙΕΕΕ-488 επιτρέπει υψηλότερες ταχύτητες μεταφοράς δεδομένων, αλλά μειονεκτεί 

λόγω του ότι απαιτεί περιορισμένο μήκος καλωδίου επικοινωνίας με τον Η/Υ.

Σχήμα 3.9: Ηλεκτροχημικός σταθμός AMEL 5000.

3.5 Πειραματικές Τεχνικές

3.5.1 Τεχνική τεσσάρων σημείων συνεχούς ρεύματος (4point dc technique)

Σχήμα 3.10: Μέτρηση αγωγιμότητας στερεού με τη μέθοδο των 4 σημείων συνεχούς ρεύματος.

Η μέθοδος των τεσσάρων σημείων συνεχούς ρεύματος (ή αλλιώς τεσσάρων 

ακροδεκτών - 4 point / 4 probe dc technique) αποτελεί την ευρέως χρησιμοποιούμενη
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τεχνική για τη μέτρηση της αγωγιμότητας στερεών ηλεκτρολυτών [2]. Κατά τη 

διεξαγωγή των συγκεκριμένων μετρήσεων, στο προς μελέτη δείγμα τοποθετούνται 

συμμετρικά τέσσερα ηλεκτρόδια, όπως φαίνεται στο Σχήμα 3.10. Τα δύο εξωτερικά 

ηλεκτρόδια χρησιμοποιούνται για την επιβολή ρεύματος, ενώ τα δύο εσωτερικά για 

τη μέτρηση της προκαλούμενης πτώσης τάσης εγκαρσίως του δείγματος. 

Γνωρίζοντας τις τιμές του ρεύματος και του δυναμικού, καθίσταται εφικτός ο 

υπολογισμός της αντίστασης της κυρίως μάζας του υλικού:

AU a b
R = —j------[Ω cml (3-1)

όπου R η αντίσταση του συγκεκριμένου όγκου, AUη μετρούμενη πτώση τάσης (V), / 

το εφαρμοζόμενο ρεύμα (A), α το ύψος του δείγματος (cm) και b το πλάτος του (cm), 

ενώ με L συμβολίζεται η απόσταση μεταξύ των εσωτερικών ηλεκτροδίων (cm). 

Επομένως, η αγωγιμότητα του δείγματος μπορεί να υπολογισθεί μέσω της ακόλουθης 

εξίσωσης:

σ = — [ S cm 1 ] 
R (3-2)

3.5.2 Περίθλαση ακτινών X (X-ray Diffraction - XRD)

Η περίθλαση ακτινών X από δείγματα σε μορφή σκόνης, επιτρέπει τον 

προσδιορισμό της δομής και της σύστασης του δείγματος, το οποίο μπορεί να 

περιέχει περισσότερες από μία κρυσταλλικές ενώσεις. Η φασματοσκοπία XRD 

χρησιμοποιείται επίσης για τον υπολογισμό του μεγέθους στερεών κρυστάλλων [3]. 

Ως περίθλαση ακτινών X ορίζεται η ανελαστική σκέδαση φωτονίων (ακτίνες-Χ) από 

τα άτομα ενός κρυσταλλικού πλέγματος [4], Οι ακτίνες X έχουν πολύ μικρό μήκος 

κύματος και για το λόγο αυτό μπορούν να αλληλεπιδράσουν με τα άτομα της δομής 

ενός στερεού και να δώσουν σημαντικές πληροφορίες για τον τρόπο διάταξης τους 

στο χώρο (κρυσταλλογραφικό σύστημα), τις ενδοατομικές τους αποστάσεις και τη 

χημική σύσταση της στερεής φάσης.

Στο Σχήμα 3.11 παρουσιάζεται ο τρόπος με τον οποίο η περίθλαση ακτινών X 

από ένα κρυσταλλικό πλέγμα μπορεί να οδηγήσει στον υπολογισμό της απόστασης 

μεταξύ δύο κρυσταλλικών επιπέδων, μέσω της εξίσωσης του Bragg. Αρχικά, η δέσμη 

των ακτινών X προσκρούοντας στην κρυσταλλική επιφάνεια σκεδάζεται μερικώς από 

τα άτομα στο πρώτο στρώμα. Ένα άλλο μέρος σκεδάζεται από το δεύτερο και η
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διαδικασία συνεχίζεται, με αποτέλεσμα να λαμβάνουν χώρα φαινόμενα συμβολής [5]. 

Η απαίτηση για να έχουμε συμβολή εκφράστηκε πρώτα από τον W.L. Bragg:

Α-Ρ + PC = η·λ (3-3)

Α Ρ = P C = d ημθ (3-4)

η·λ = 2-άημθ (3-5)

όπου η τάξη της ανάκλασης (ακέραιος αριθμός), λ το μήκος κύματος της 

προσπίπτουσας δέσμης ακτινών X, d η απόσταση των επιπέδων στην εξεταζόμενη 

κρυσταλλογραφική διεύθυνση και θ η γωνία ανάμεσα στην προσπίπτουσα δέσμη και 

στο κρυσταλλικό επίπεδο που προκαλεί την ανάκλαση (γωνία Bragg).

Σχήμα 3.11: Περίθλαση των ακτίνων X από έναν κρύσταλλο [6].

Από την εξίσωση του Bragg (3-5), είναι φανερό ότι η γωνία περίθλασης 

εξαρτάται από την απόσταση των δικτυωτών επιπέδων για την αντίστοιχη 

κρυσταλλογραφική διεύθυνση. Διαφορετικές ομάδες επιπέδων σε ένα πλέγμα έχουν 

διαφορετικές τιμές της μεταξύ τους απόστασης. Η απόσταση dhki μεταξύ δύο 

επιπέδων, μετρημένη σε ορθή γωνία με τα επίπεδα, εξαρτάται από τους δείκτες Miller 

(h k 1) του επιπέδου και τις σταθερές πλέγματος (A, Β, C). Η ακριβής σχέση 

εξαρτάται από το κρυσταλλικό σύστημα. Η περίθλαση των ακτίνων X αποτελεί μια 

τεχνική η οποία μπορεί να παρέχει τις συγκεκριμένες πληροφορίες, καθώς τα μήκη 

κύματος των ακτίνων X είναι της ίδιας τάξης μεγέθους με τις αποστάσεις των ατόμων 

στα κρυσταλλικά υλικά, με αποτέλεσμα οι κρύσταλλοι να δρουν ως φράγματα 

περίθλασης για τις ακτίνες X.

Το φάσμα XRD ενός στερεού (σε μορφή σκόνης) λαμβάνεται με τη χρήση μιας 

σταθερής πηγής ακτίνων-Χ (συνήθως CuKa) και ενός κινητού ανιχνευτή, ο οποίος
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σαρώνει την ένταση της περιθλώμενης ακτινοβολίας σε σχέση με τη γωνία 2Θ μεταξύ 

των εισερχόμενων και περιθλώμενων ακτινών [4], Στην περίπτωση δείγματος σκόνης, 

η λήψη φάσματος XRD είναι δυνατή, γιατί έστω και ένα μικρό κλάσμα σωματιδίων 

σκόνης θα προσανατολιστεί με τέτοιο τρόπο, έτσι ώστε τα ατομικά επίπεδα του 

στερεού να βρίσκονται στην κατάλληλη γωνία θ σε σχέση με την εισερχόμενη 

ακτινοβολία.

Καθοδικός Σωλήνας 
Πηγή Ακτινοβολίας

ΕυΟογραμμιστής/ 
Ακτινοβολίας

Αυτόματη Σχισμή 
Απόκλισης ΕυΟυγραμμιστής

Ακτινοβολίας

Ανιχνευτής

Αείγμα
Διαφραγμα
Διάχυσης

Σχήμα 3.12: Σχηματική απεικόνιση της διάταξης περιθλασίμετρου ακτινών X (Αναπαραγωγή από [6]).

Το δείγμα τοποθετείται σε ειδικό υποδοχέα από αλουμίνιο και πιέζεται με γυάλινη 

πλάκα για τη δημιουργία επίπεδης επιφάνειας. Στη συνέχεια, ο υποδοχέας με το 

δείγμα τοποθετείται με κατάλληλο προσανατολισμό στην υποδοχή ενός ειδικού 

θαλάμου που κλείνει ερμητικά. Με τη χρήση υπολογιστή ρυθμίζεται η επιθυμητή 

περιοχή των γωνιών σάρωσης, καθώς και ο ρυθμός σάρωσης. Μια θυρίδα μέσα στο 

θάλαμο επιτρέπει την πρόσπτωση της ευθυγραμμισμένης ακτινοβολίας στο δείγμα. 

Το δείγμα περιστρέφεται με τη βοήθεια ενός γωνιόμετρου, δημιουργώντας κάθε φορά 

διαφορετική γωνία πρόσπτωσης. Η περιθλώμενη ακτινοβολία περνά από ένα 

διάφραγμα διάχυσης, από τη δευτερεύουσα διάταξη ευθυγράμμισης και καταλήγει σε 

έναν ανιχνευτή. Τα δεδομένα συλλέγονται με κατάλληλο λογισμικό και δίνουν το 

φάσμα του υπό εξέταση δείγματος.

Η δομή της κρυσταλλικής ένωσης μπορεί να προσδιοριστεί με δεδομένα που 

παρέχονται από τη βιβλιογραφία, ενώ το μέσο μέγεθος των κρυσταλλιτών των 

φορέων και του μετάλλου που εναποτίθεται σε αυτά υπολογίζεται χρησιμοποιώντας 

την εξίσωση Scherrer [7-9]:

d =
0.9-λ

(3-6)
Β · cosθ

όπου d η μέση διάμετρος των κρυσταλλιτών του φορέα (nm), λ το μήκος κύματος της
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προσπίπτουσας ακτινοβολίας (λα,κ.3= 1.54056 nm), Β το πλάτος της κορυφής 

περίθλασης στο ήμισυ του ύψους της (2Θ, rad) και θ η γωνία Bragg.

3.5.3 Ηλεκτρονική μικροσκοπία

Οι πρόσφατες εξελίξεις στις μεθόδους της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας για την in- 

situ μελέτη καταλυτών σε ατομικό επίπεδο, τις έχουν δικαιολογημένα καθιερώσει ως 

ένα πολύ σημαντικό εργαλείο για το σχεδίασμά και την ανάπτυξη των καταλυτικών 

διεργασιών. Η δυναμική δομή των στερεών καταλυτών κάτω από τις συνθήκες 

λειτουργίας τους διαδραματίζει σημαντικό ρόλο στην ετερογενή κατάλυση. Η 

ηλεκτρονική μικροσκοπία αποτελεί σήμερα ένα σημαντικό μέσο για την άμεση 

μελέτη της τοπικής δομής και της χημείας πολύπλοκων καταλυτικών συστημάτων [10, 11],

Το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο επιτρέπει την απεικόνιση ενός αντικειμένου 

(δείγματος) σε μεγέθυνση, με διακριτική ικανότητα της τάξης του nm, μέσω της 

αλληλεπίδρασής του με μία δέσμη ηλεκτρονίων [12]. Ο χειρισμός της δέσμης των 

ηλεκτρονίων που προσπίπτει στο δείγμα, όσο και εκείνων που σκεδάζονται 

(περιθλώνται) από αυτό, πραγματοποιείται με τη χρήση μαγνητικών φακών. Ανάλογα 

με το βασικό μηχανισμό αλληλεπίδρασης, τα ηλεκτρονικά μικροσκόπια διακρίνονται 

σε ηλεκτρονικά μικροσκόπια (α) διέλευσης, (β) ανάκλασης, (γ) εκπομπής, (δ) 

σάρωσης, (ε) μικροσκόπιο υψηλής τάσης , κ.α.

Για τις ανάγκες της παρούσας διατριβής χρησιμοποιήθηκαν οι τεχνικές της 

ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης (Transmission Electron Microscopy - ΤΕΜ), 

της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης (Scanning Electron Microscopy - SEM) και 

της φασματομέτριας διασποράς ενέργειας ακτινών X (Energy Dispersive X-ray 

Spectroscopy - EDS/EDX).

3.5.4 Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Διέλευσης (Transmission Electron Microscopy - TEM)

Στα συμβατικά ηλεκτρονικά μικροσκόπια διέλευσης, ένα λεπτό δείγμα 

ακτινοβολείται από μία δέσμη ηλεκτρονίων ομοιόμορφης πυκνότητας ρεύματος. Το 

δυναμικό επιτάχυνσης σε ένα τυπικό μικροσκόπιο είναι 80-120 kV. Μικροσκόπια 

υψηλότερης διακριτικής ικανότητας λειτουργούν με δυναμικά 200-500 kV, ενώ τα 

μικροσκόπια υψηλής τάσης φθάνουν μέχρι τα 3 MV [12],
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Η εκπομπή των ηλεκτρονίων πραγματοποιείται διαμέσου μίας καθόδου, είτε με 

θερμιονική εκπομπή, είτε με εκπομπή τύπου Schottky, είτε με εκπομπή πεδίου. Στη 

συνέχεια, με τη βοήθεια συγκεντρωτικών μαγνητικών φακών, ελέγχεται η περιοχή 

που φωτίζεται, καθώς και η εστίαση της δέσμης. Μετά το δείγμα, τα ηλεκτρόνια 

οδηγούνται με τη βοήθεια συγκεντρωτικών φακών (επίσης μαγνητικού τύπου) σε μία 

φθορίζουσα οθόνη. Στο σημείο αυτό αξίζει να σημειωθεί, ότι το δείγμα πρέπει να 

είναι αρκούντως λεπτό, ανάλογα βέβαια και με την πυκνότητα και τη στοιχειακή 

σύνθεσή του, εξαιτίας του γεγονότος ότι τα ηλεκτρόνια υφίστανται ισχυρή ελαστική 

και μη ελαστική σκέδαση από τα άτομα του δείγματος (π.χ. 5-100 nm για ηλεκτρόνια 

100 kV).

Η μορφή ενός τυπικού ηλεκτρονικού μικροσκοπίου διέλευσης φαίνεται στο 

Σχήμα 3.13 όπου διακρίνονται τα βασικά μέρη του, ενώ στο Σχήμα 3.14 φαίνεται σε 

σχηματικό διάγραμμα η πορεία των ηλεκτρονίων και η λειτουργία των διαδοχικών 

μαγνητικών φακών.

Σχήμα 3.13: Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Διέλευσης (Transmission Electron Microscope-TEM) 
(Αναπαραγωγή από [12]).

Στο επάνω μέρος μιας στήλης κενού, υπάρχει η πηγή ηλεκτρονίων (ή ηλεκτρικό 

πυροβόλο), το οποίο είναι είτε ένα θερμαινόμενο νήμα βολφραμίου (περίπτωση 

θερμο-ηλεκτρονικής εκπομπής), είτε μια λεπτή μεταλλική ακίδα παρουσία ισχυρού 

ηλεκτρικού πεδίου (περίπτωση εκπομπής πεδίου). Για την αποφυγή ασταθειών στην 

εκπομπή των ηλεκτρονίων, η πρώτη αυτή βαθμίδα βρίσκεται σε υπερυψηλό κενό (της 

τάξης των ΙΟ'10 mbar). Η εκπεμπόμενη δέσμη ηλεκτρονίων επιταχύνεται με τη 

βοήθεια ηλεκτροδίων που βρίσκονται σε υψηλή τάση (kV-MV).

Πηγή
Ηλεκτρονίων
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Πηγή
Ηλεκτρονίων Δεΐγμβ

Αντικειμενικός Φακός 
Αντικειμενικό Διάφραγμα

Φακοί
Εστίασης

Ενδιάμεσο Διάφραγμα 

Ενδιάμεσος Φακός

Φακός Προβολής

Περ ιθλασόγραμμα

Σχήμα 3.14: Η πορεία των ηλεκτρονίων σε ένα ηλεκτρονικό μικροσκόπιο διέλευσης (Αναπαραγωγή 
από [13]).

Ακολουθούν συνήθως δύο συγκεντρωτικοί φακοί μαγνητικού τύπου, με τη 

βοήθεια των οποίων εστιάζεται η δέσμη ηλεκτρονίων. Οι μαγνητικοί φακοί είναι 

ηλεκτρομαγνητικά πηνία τοποθετημένα έτσι, ώστε η δέσμη των ηλεκτρονίων να 

περνά κατά μήκος του άξονά τους. Στην περιοχή των μαγνητικών φακών το κενό 

είναι της τάξεως του ΙΟ'7 έως ΙΟ'4 mbar, ώστε να ελαχιστοποιούνται οι συγκρούσεις 

των ηλεκτρονίων με τα μόρια του αέρα. Οι συγκεντρωτικοί φακοί προκαλούν 

εστίαση της δέσμης των ηλεκτρονίων, σε μια περιοχή διαστάσεων λίγων 

τετραγωνικών μικρομέτρων (μτη2), στο επίπεδο που βρίσκεται το αντικείμενο.

Το αντικείμενο στην περίπτωση της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης, έχει 

τη μορφή λεπτού δίσκου, το πάχος του οποίου είναι από μερικές δεκάδες μέχρι 

εκατοντάδες nm. Για την προετοιμασία των δειγμάτων χρησιμοποιούνται διάφορες 

τεχνικές όπως: (α) λέπτυνση με δέσμη ηλεκτρονίων, (β) χρήση μικρο-τομών υψηλής 

λεπτότητας, (γ) χημική λέπτυνση, (δ) σχισμός παράλληλα σε κρυσταλλικά επίπεδα 

και (ε) βομβαρδισμός με δέσμες ιόντων. Η πλευρική διάσταση του δείγματος, το 

οποίο έχει συνήθως τη μορφή δίσκου, είναι μερικά mm. Το δείγμα εισάγεται στο 

θάλαμο του μικροσκοπίου μέσω ειδικής θυρίδας που εξασφαλίζει τη διατήρηση του 

κενού και τοποθετείται σε διάταξη μικρομετρικών μετατοπίσεων. Τα ηλεκτρόνια τα 

οποία διέρχονται από το δείγμα περιθλώνται σε διαφορετικές γωνίες, σύμφωνα με το 

νόμο του Bragg, ανάλογα με τα κρυσταλλικά χαρακτηριστικά της περιοχής του.

Ο αντικειμενικός φακός ο οποίος βρίσκεται αμέσως μετά το δείγμα, σχηματίζει 

στο εστιακό του επίπεδο την περίθλαση μακρινού πεδίου του δείγματος (περίθλαση 

Fraunhofer). Αυτό επιτρέπει να μελετηθεί η κρυσταλλική δομή του αντικειμένου, με 

έναν τρόπο ανάλογο εκείνου που χρησιμοποιείται στην περίπτωση της περίθλασης
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ακτινών X. Στη συνέχεια, τα ηλεκτρόνια διέρχονται από έναν ενδιάμεσο φακό, με τη 

βοήθεια του οποίου σχηματίζεται ένα ενδιάμεσο είδωλο, το οποίο αποτελεί 

μεγεθυσμένη απεικόνιση (σε ευθύ χώρο) του αντικειμένου. Το ενδιάμεσο αυτό 

είδωλο, μέσω ενός τελευταίου φακού (φακός προβολής), προβάλλεται, μετά από μία 

τελευταία μεγέθυνση σε φθορίζουσα οθόνη, για παρατήρηση ή φωτογράφηση.

3.5.5 Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (Scanning Electron Microscopy - SEM)

To ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης (scanning electron microscope) χρησιμοποιεί 

μια λεπτή δέσμη ηλεκτρονίων (ενέργειας από 0 έως 50 keV), η οποία αφού περάσει από 

μία ακολουθία δύο ή τριών φακών εστίασης, συνδυασμένων με κατάλληλα διαφράγματα, 

καταλήγει να έχει διάμετρο 2-10 nm. Η ελάχιστη τιμή της διαμέτρου περιορίζεται από το 

ελάχιστο αποδεκτό ρεύμα της δέσμης ανίχνευσης, το οποίο δεν μπορεί να είναι 

χαμηλότερο από μερικά ρΑ (10'12Α), για λόγους εξασφάλισης ικανοποιητικού λόγου 

σήματος/θορύβου. Η λεπτή αυτή δέσμη κατευθύνεται με τη βοήθεια ενός πηνίου 

οδήγησης, ούτως ώστε να σαρώνει με περιοδικό τρόπο την προς μελέτη επιφάνεια του 

δείγματος [12],

Η προσπίπτουσα δέσμη προκαλεί την εκπομπή δευτερογενών ηλεκτρονίων 

(SE=Secondary Electrons) με ενέργειες από 2 έως 5 keV και οπισθοσκεδαζόμενων 

ηλεκτρονίων (BSE=Back-Scattered Electrons), που κυμαίνονται από την ενέργεια 

των ηλεκτρονίων της δέσμης μέχρι περίπου 50 eV. Εκπέμπονται επίσης ηλεκτρόνια 

που έχουν υποστεί ελαστική σκέδαση ή χαμηλή απώλεια ενέργειας, καθώς και 

ακτίνες X αλλά και φωταύγεια. Τα προηγούμενα σήματα, αλλά κυρίως τα σήματα 

δευτερογενών και οπισθοσκεδαζόμενων ηλεκτρονίων ενισχύονται και στη συνέχεια 

διαμορφώνουν την ένταση μιας εξωτερικής (ανεξάρτητης) καθοδικής δέσμης, η οποία 

προσπίπτει σε φθορίζουσα οθόνη ακολουθώντας την ίδια σάρωση, που οδηγεί τη 

δέσμη του μικροσκοπίου.

Το αποτέλεσμα είναι η μεγεθυσμένη απεικόνιση του δείγματος που σαρώνει η 

δέσμη του μικροσκοπίου στη φθορίζουσα οθόνη. Ανάλογα με την επιλογή του 

σήματος που θα χρησιμοποιηθεί για την αναπαραγωγή της εικόνας, αναδεικνύονται 

διαφορετικά χαρακτηριστικά του δείγματος, δεδομένου ότι τόσο η παραγωγή 

δευτερογενών ηλεκτρονίων όσο και ο συντελεστής οπισθοσκέδασης εξαρτώνται από: 

(α) τις τοπικές τιμές της γωνίας πρόσπτωσης (τοπογραφικά χαρακτηριστικά), (β) το
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μέσο ατομικό αριθμό (πληροφορίες για τη σύνθεση) και (γ) τον κρυσταλλογραφικό 

προσανατολισμό (κρυσταλλογραφικό χαρακτηριστικά).

3.5.6 Φασματομετρία διασποράς ενέργειας ακτινών X (Energy Dispersive X-ray 
Spectroscopy - EDS ή EDX)

Πολλά ηλεκτρονικά μικροσκόπια σάρωσης είναι συχνά εξοπλισμένα με σύστημα 

φασματομετρίας διασποράς ενέργειας ακτινών X (Energy Dispersive X-ray 

Spectroscope - EDS ή EDX) [14]. Η φασματομετρία διασποράς ενέργειας ακτινών X 

βασίζεται στην εκπομπή ακτινών X με ενέργειες χαρακτηριστικές των ατόμων από τα 

οποία προέρχονται, καθιστώντας τη συγκεκριμένη τεχνική κατάλληλη για τη 

στοιχειακή ανάλυση ενός δείγματος, σε ακόμη μεγαλύτερο βάθος [15] .

3.5.7 Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων Ακτινών X (X-ray photoelectron 
spectroscopy - XPS)

Η φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίων ακτινών X (XPS) αποτελεί κύρια αναλυτική 

μέθοδο χαρακτηρισμού επιφανειών και χρησιμοποιείται ευρέως για την ταυτοποίηση 

της χημικής σύστασης και της χημικής κατάστασης των στοιχείων που βρίσκονται 

στην επιφάνεια των στερεών (Κ. Siegbahn, Βραβείο Nobel 1981). Στη 

φασματοσκοπία XPS το δείγμα εκτίθεται, υπό συνθήκες υπερυψηλού κενού, σε μία 

μονοχρωματική δέσμη ακτινών X (ενέργειας hv) που προκαλεί φωτοϊονισμό και 

εκπομπή φωτοηλεκτρονίων. Το φάσμα XPS απεικονίζει το ενεργειακό φάσμα των 

εκπεμπομένων φωτοηλεκτρονίων και αποτελείται από μία σειρά από διακριτές ταινίες 

που ανταποκρίνονται στις χαρακτηριστικές στοιβάδες της ηλεκτρονικής δομής του 

ατόμου. Η κινητική ενέργεια Ek των εκπεμπόμενων φωτοηλεκτρονίων δίδεται από τη 

σχέση [16]:

Ek=hv-Eb+A0 (3-7)

όπου h=6.62x10'23 J s, η σταθερά του Planck, ΔΦ η διαφορά του έργου εξόδου 

ανάμεσα στο στερεό και τον ανιχνευτή και Eb η ενέργεια δέσμευσης (ή αλλιώς 

σύνδεσης - Binding Energy) του φωτοηλεκτρονίου που προέρχεται από εσωτερική 

στοιβάδα (core electron).

Όταν η επιφάνεια ενός στερεού εκτεθεί σε ακτίνες X κατάλληλης ενέργειας, το 

στερεό απορροφά διακριτά κβάντα ενέργειας με επακόλουθο την εκπομπή 

φωτοηλεκτρονίων. Η κατανομή της Ek αυτών (δηλ. το πλήθος των εκπεμπομένων
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φωτοηλεκτρονίων συναρτήσει της κινητικής τους ενέργειας) δίνει πληροφορίες για το 

στερεό. Η εκπομπή των φωτοηλεκτρονίου γίνεται σε 3 στάδια: (ί) απορρόφηση των 

ακτινών X και διέγερση του ηλεκτρονίου από τη βασική στην τελική κατάσταση που 

βρίσκεται επάνω από τη στάθμη Fermi, (ίί) μεταφορά του ηλεκτρονίου στην 

επιφάνεια, (iii) διαφυγή του ηλεκτρονίου στο κενό. Αφού το φωτο-ηλεκτρόνιο 

δημιουργείται μέσα στο στερεό, η κυματοσυνάρτησή του φέρει πληροφορίες για το 

στερεό ακόμη και μετά την εκπομπή του στο κενό.

Η χημική σύσταση της επιφάνειας προσδιορίζεται από τις σχετικές εντάσεις των 

κορυφών στο φάσμα XPS. Οι θέσεις και το σχήμα των γραμμών δίνει πληροφορίες 

για τη χημική κατάσταση των στοιχείων που ανιχνεύονται. Ειδικότερα, η ακριβής 

τιμή της ενέργειας σύνδεσης ενός ηλεκτρονίου εξαρτάται από την κατάσταση 

οξείδωσης του ατόμου και από το τοπικό φυσικό και χημικό περιβάλλον γύρω από το 

άτομο. Ηλεκτρόνια από άτομα σε υψηλή κατάσταση οξείδωσης έχουν μεγαλύτερη 

ενέργεια σύνδεσης λόγω της επί πλέον αλληλεπίδρασης Coulomb ανάμεσα στο 

ηλεκτρόνιο και το ιονισμένο άτομο από το οποίο εκπέμπεται με αποτέλεσμα την 

εμφάνιση χημικής μετατόπισης [16],

3.5.8 Φασματοσκοπία Ηλεκτροχημικής Εμπέδησης (Electrochemical Impedance 
Spectroscopy - EIS)

Η φασματοσκοπία ηλεκτροχημικής εμπέδησης (Electrochemical Impedance 

Spectroscopy - EIS), παρέχει σαφείς κινητικές και μηχανιστικές πληροφορίες κατά τη 

μελέτη διάφορων ηλεκτροχημικών συστημάτων [17], Συνίσταται στη διαταραχή ενός 

συστήματος που βρίσκεται σε ισορροπία ή στατική κατάσταση με την εφαρμογή ενός 

ημιτονικού σήματος και στην ταυτόχρονη παρακολούθηση της χρονικής ή συχνοτικής 

απόκρισης του συστήματος ως προς το αίτιο της διαταραχής [18]. Οι κυματομορφές 

διέγερσης είναι συνήθως μικρής έντασης, έτσι ώστε η απόκριση του συστήματος να 

θεωρείται γραμμική και ο ρυθμός αποκατάστασης του συστήματος να είναι ανάλογος 

της εφαρμοζόμενης διαταραχής. Διεγέρσεις αυτής της έντασης θεωρούνται κατά 

κανόνα ανώδυνες και επιτρέπουν στο υπό μελέτη σύστημα να διατηρεί τις αρχικές 

του ιδιότητες. Με αυτό τον τρόπο μειώνονται οι πιθανότητες εξαγωγής εσφαλμένων 

συμπερασμάτων λόγω μεταβολής ή καταστροφής του συστήματος από την τεχνική 

μέτρησης.
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Σημαντικό πλεονέκτημα της EIS είναι η δυνατότητα προσομοίωσης του υπό 

μελέτη ηλεκτροχημικού συστήματος με ένα ισοδύναμο ηλεκτρικό κύκλωμα. Η 

διεπιφάνεια του ηλεκτροδίου που υφίσταται μια ηλεκτροχημική αντίδραση είναι 

τυπικά ανάλογη προς ένα ηλεκτρικό κύκλωμα, το οποίο αποτελείται από ένα 

συγκεκριμένο συνδυασμό αντιστάσεων, πυκνωτών και πηνίων. Η προσομοίωση των 

πειραματικών δεδομένων με ένα ισοδύναμο ηλεκτρικό κύκλωμα γίνεται με χρήση 

κατάλληλων μαθηματικών μοντέλων, απαιτείται όμως ιδιαίτερη προσοχή αφού ένα 

συγκεκριμένο φάσμα εμπέδησης μπορεί λόγω ατελειών του συγκεκριμένου 

αλγορίθμου, να απεικονισθεί με περισσότερα από ένα ισοδύναμα κυκλώματα. Μόλις 

επιλεγεί ένα συγκεκριμένο μοντέλο, μπορούν να συσχετιστούν διάφορες 

φυσικοχημικές ιδιότητες ή διεργασίες με τα στοιχεία του κυκλώματος και να 

εξαχθούν αριθμητικές τιμές για τα επιμέρους στοιχεία. Σε ένα ηλεκτροχημικό 

στοιχείο, η αργή κινητική μιας ηλεκτροδιακής αντίδρασης, οι χημικές αντιδράσεις 

που λαμβάνουν χώρα και τα φαινόμενα διάχυσης, μπορούν να παρεμποδίσουν τη ροή 

ηλεκτρονίων και να θεωρηθούν ανάλογα με αντιστάσεις, πυκνωτές ή επαγωγικές 

αντιστάσεις που παρεμποδίζουν τη ροή ηλεκτρονίων σε ένα κύκλωμα 

εναλλασσόμενου ρεύματος.
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Περίληψη

Αντικείμενο μελέτης του παρόντος κεφαλαίου είναι η επίδραση της σαμάρειας 

(S1112O3) στα δομικά χαρακτηριστικά και στις ηλεκτρικές ιδιότητες του δημητρικού 

βαρίου (BaCeC^), προκειμένου να διερευνηθεί η καταλληλότητά του ως 

ηλεκτρολύτης κυψελίδων καυσίμου στερεού οξειδίου ενδιάμεσων θερμοκρασιών 

λειτουργίας. Πιο συγκεκριμένα, μελετώνται οι ιδιότητες των περοβσκιτικών οξειδίων 

τύπου BaCei-xSmx03-6 στο εύρος των συστάσεων 0.00<χ<0.20, τα οποία 

παρασκευάσθηκαν με τη μέθοδο αντίδρασης στερεάς κατάστασης {solid state 

reaction). Η κρυσταλλική δομή και η μορφολογία των δειγμάτων διερευνάται με τις 

τεχνικές της περίθλασης ακτινών X {X-ray Diffraction - XRD) και της ηλεκτρονικής 

μικροσκοπίας σάρωσης {Scanning Electron Microscopy - SEM), ενώ η ηλεκτρική 

αγωγιμότητα με την τεχνική των τεσσάρων σημείων συνεχούς ρεύματος {four-point 

d.c. technique). Σύμφωνα με τις αναλύσεις XRD, τα στερεά διαλύματα BaCei. 

xSmxC>3-s παρουσιάζουν κυβική δομή περοβσκίτη με ορθορομβικές παραμορφώσεις 

στο εύρος των εξεταζόμενων συστάσεων (0.00<χ<0.20). Επιπλέον, βρέθηκε ότι η 

σχετική πυκνότητα των δειγμάτων αντιστοιχεί σε -87% για συστάσεις 0.02<χ<0.05, 

ενώ για συστάσεις 0.05<χ<0.20 σε -94%. Η ηλεκτρική αγωγιμότητα των 

παρασκευασθέντων υλικών εξετάζεται στο θερμοκρασιακό εύρος των 600-900°C, 

τόσο σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς, όσο και σε ατμόσφαιρα 

υδρογόνου κορεσμένου σε υδρατμούς. Σύμφωνα με τα πειραματικά αποτελέσματα, η 

μέγιστη τιμή της αγωγιμότητας παρατηρείται στην περίπτωση του δείγματος 

BaCeo.85Smo.i503-8· Τέλος, μελετώνται οι συντελεστές θερμικής διαστολής των 

δειγμάτων BaCei-xSmxC>3-8 (χ=0-0.2) προκειμένου να διερευνηθεί η συμβατότητα 

τους με τα ευρέως χρησιμοποιούμενα συστατικά στοιχεία των κυψελίδων καυσίμου 

στερεού οξειδίου, από όπου και διαπιστώνεται ότι το δείγμα συστάσεως 

BaCeo.85Smo.i503-5 παρουσιάζει τον ίδιο συντελεστή με εκείνο της ζιρκονίας 

σταθεροποιημένης με ύττρια.
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4.1 Εισαγωγή - Βιβλιογραφική Ανασκόπηση

Όπως αναφέρθηκε στο 2° Κεφάλαιο της παρούσας διατριβής, μολονότι οι 

κυψελίδες καυσίμου στερεού οξειδίου (Solid Oxide Fuel Cells - SOFCs) αποτελούν 

εξαιρετικά υποσχόμενα εναλλακτικά συστήματα παραγωγής ηλεκτρικής ισχύος, η 

υψηλή θερμοκρασία λειτουργίας τους (~1000°C για μία διάταξη SOFC με 

ηλεκτρολύτη ζιρκονίας σταθεροποιημένης με ύττρια) εισάγει μία σειρά προβλημάτων 

τα οποία παρεμποδίζουν την εμπορευματοποίηση τους. Τα κυριότερα εξ’ αυτών είναι: 

(ί) το υψηλό κόστος των χρησιμοποιούμενων υλικών, (ϋ) η ασυμβατότητα μεταξύ 

των συστατικών στοιχείων, λόγω των διαφορετικών συντελεστών θερμικής 

διαστολής, (iii) η αλληλεπίδραση των συστατικών του συστήματος και (ίν) ο 

συνακόλουθος σχηματισμός ανεπιθύμητων φάσεων, που με τη σειρά τους επιφέρουν 

υποβάθμιση της αξιοπιστίας των συγκεκριμένων διατάξεων, μείωση του χρόνου ζωής 

τους και αύξηση του κόστους [1-3].

Στην κατεύθυνση της επίλυσης των προαναφερθέντων προβλημάτων, μέρος των 

ερευνητικών προσπαθειών στο τεχνολογικό πεδίο των SOFCs έχει προσανατολιστεί 

στη μείωση της θερμοκρασίας λειτουργίας τους. Οι εξαιρετικά υψηλές θερμοκρασίες 

της τάξεως των 800-1000°C, υπαγορεύονται κυρίως από την απαίτηση περιορισμού 

των ωμικών απωλειών διαμέσου των ευρέως χρησιμοποιούμενων ηλεκτρολυτών - 

αγωγών ανιόντων οξυγόνου [2], Κατά συνέπεια, κρίνεται απαραίτητη η ανάπτυξη 

καινοτόμων ηλεκτρολυτικών υλικών τα οποία θα παρουσιάζουν ικανοποιητικά 

επίπεδα ιοντικής αγωγιμότητας σε χαμηλότερες θερμοκρασίες λειτουργίας.

Η χρήση πρωτονιακών αγωγών ως ηλεκτρολύτες κυψελίδων καυσίμου στερεού 

οξειδίου (Proton conducting solid oxide fuel cells - PCFCs) αποτελεί μία πολλά 

υποσχόμενη εναλλακτική επιλογή στην προσπάθεια υπέρβασης των προαναφερθέντων 

προβλημάτων, καθώς χαρακτηρίζονται από μία σειρά πλεονεκτημάτων σε σχέση με 

τους αγωγούς ιόντων οξυγόνου. Από τις αρχές της δεκαετίας του 1980 έως και σήμερα, 

οι περοβσκίτες οι οποίοι βασίζονται στα οξείδια του δημητρικού στροντίου (SrCe03) 

και του δημητρικού βαρίου (BaCe03) προσελκύουν το διαρκώς αυξανόμενο 

ενδιαφέρον μέρους της επιστημονικής κοινότητας, εξαιτίας των υψηλών τιμών 

πρωτονιακής αγωγιμότητας που παρουσιάζουν σε ένα ευρύ φάσμα θερμοκρασιών 

(400-1000°C) [4-6]. Το συγκεκριμένο χαρακτηριστικό τα καθιστά ως πολλά 

υποσχόμενα υλικά για μία σειρά εφαρμογών, όπως οι αισθητήρες υδρογόνου, οι
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διαχωριστές υδρογόνου από μίγματα αερίων, οι διατάξεις ηλεκτρόλυσης για την 

παραγωγή υδρογόνου και οι αντιδραστήρες μεμβρανών για υδρογόνωση και 

αφυδρογόνωση οργανικών ενώσεων [7, 8]. Ανάμεσα στις πολυάριθμες εφαρμογές 

τους περιλαμβάνεται και η χρήση τους ως ηλεκτρολυτικά υλικά των κυψελίδων 

καυσίμου στερεού οξειδίου χαμηλών και ενδιάμεσων θερμοκρασιών λειτουργίας, οι 

οποίες αποτελούν αντικείμενο μελέτης της παρούσας διατριβής.

Η πρωτονιακή αγωγιμότητα των οξειδίων του δημητρικού βαρίου, BaCeC>3, 

μελετήθηκε αρχικά από τους Iwahara et al. [9, 10], παρά το γεγονός ότι τα δομικά 

χαρακτηριστικά του συγκεκριμένου περοβσκίτη είχαν αποτελέσει αντικείμενο 

μελέτης δεκαετίες πριν [11, 12]. Πιο συγκεκριμένα, εξετάσθηκε η ηλεκτρική 

αγωγιμότητα των παρασκευασμένων με την αντίδραση στερεάς κατάστασης οξειδίων 

BaCei_xMx03-a στο εύρος των συστάσεων 0.05<χ<0.10, όπου M=Nd , La , Υ , Ca 

και α το πλήθος των κενών θέσεων οξυγόνου ανά μοναδιαία κυψελίδα του πλέγματος 

του περοβσκίτη (το οποίο εξαρτάται από τη συγκέντρωση του εισαγόμενου κατιόντος 

χαμηλότερου σθένους και από την ατμόσφαιρα η οποία περιβάλλει τον περοβσκίτη). 

Βρέθηκε ότι σε υψηλές θερμοκρασίες και παρουσία υδρατμών ή υδρογόνου, τα 

προαναφερθέντα οξείδια παρουσιάζουν πρωτονιακή αγωγιμότητα, επισημαίνοντας 

όμως, ότι κατά την εφαρμογή τους ως ηλεκτρολύτες σε κυψελίδες καυσίμου 

τροφοδοτούμενες με υδρογόνο και αέρα μπορεί να παρουσιάζουν και αγωγιμότητα 

ανιόντων οξυγόνου πέραν της πρωτονιακής [9, 10],

Τα τελευταία χρόνια έχουν πραγματοποιηθεί αρκετές μελέτες όσον αφορά στη 

δομή, τις ηλεκτρικές ιδιότητες [13-15] και τη χημική σταθερότητα των οξειδίων του 

δημητρικού βαρίου, καθώς επίσης και την εφαρμογή τους σε κυψελίδες καυσίμου 

[16-23], Στην εργασία των Shimura et al. [14] μελετήθηκε η επίδραση της μερικής 

υποκατάστασης της δημήτριας στην αγωγιμότητα του περοβσκίτη BaCeo.90- 

xYo.ioMxC>3-5 (χ = 0-0.10) από τα μέταλλα μετάπτωσης Μ = Mn, Fe και Co, στο 

θερμοκρασιακό εύρος των 600-1000°C. Σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε 

υδρατμούς βρέθηκε ότι η αγωγιμότητα των δειγμάτων μειώνεται με την εισαγωγή 

των συγκεκριμένων μετάλλων. Μεταξύ των νοθευμένων δειγμάτων, τα στερεά 

διαλύματα του μαγγανίου παρουσίασαν τις χαμηλότερες τιμές αγωγιμότητας και τις 

υψηλότερες τιμές ενέργειας ενεργοποίησης. Επιπλέον, παρατηρήθηκε ότι η 

αγωγιμότητα των εξεταζόμενων δειγμάτων ήταν ανεξάρτητη της συγκέντρωσης των
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συγκεκριμένων μετάλλων μετάπτωσης, γεγονός που αποδόθηκε στην πιθανή 

δημιουργία ακαθαρσιών. Σε ατμόσφαιρα υδρογόνου κορεσμένου σε υδρατμούς τα 

δείγματα παρουσίασαν πρωτονιακή αγωγιμότητα, δίχως όμως η νόθευση με τα 

μέταλλα μετάπτωσης να επιφέρει σημαντικές αλλαγές. Αντίθετα, κατά τη νόθευση 

του δημητρικού βαρίου με οξείδια του βισμουθίου (BaCei_xBixC>3, χ=0.0-0.5) βρέθηκε 

ότι αυξάνεται η ολική αγωγιμότητα, ενώ σε ενυδατωμένη ατμόσφαιρα βελτιώνεται 

επιπλέον η χημική σταθερότητα των στερεών διαλυμάτων [15].

Κατά τη μερική υποκατάσταση της δημήτριας από τρισθενή κατιόντα στοιχείων 

σπάνιων γαιών (R3+), τα οξείδια BaCe]-xRxC>3-6 που προκύπτουν παρουσιάζουν 

πρωτονιακή αγωγιμότητα παρουσία υδρογόνου ή υδρατμών. Η προσθήκη των 

τρισθενών προσμίξεων στη θέση Β του περοβσκίτη ΑΗΒινθ3, έχει ως αποτέλεσμα τη

δημιουργία κενών θέσεων οξυγόνου (V”) σύμφωνα με την ακόλουθη αντίδραση [3]:

204 + Οχ0 + R203 -> 2RCe + v;m + 2Ce02 (4-1)
οι οποίες σε υψηλές μερικές πιέσεις οξυγόνου αντιδρούν με το τελευταίο,

σχηματίζοντας οπές ηλεκτρονίων (h‘) [14]:

1/20, +V" Ox0+2h’ (4-2)

Στο συγκεκριμένο σημείο αξίζει να επισημανθεί ότι τόσο η θερμοκρασία όσο και 

η ατμόσφαιρα στην οποία είναι εκτεθειμένος ένας ιοντικός αγωγός, επηρεάζουν 

άμεσα τις ιδιότητες της μεταφοράς του φορτίου. Κατά τη μελέτη των ιδιοτήτων των 

οξειδίων του δημητρικού βαρίου σε ατμόσφαιρα πλούσια σε υδρογόνο κορεσμένο σε 

υδρατμούς, αρχικά προτάθηκε ο ακόλουθος μηχανισμός για την εμφάνιση της 

πρωτονιακής αγωγιμότητας [24, 25]:

H20(g) + v;-^2H-+0*0 (4-3)

Στη συνέχεια, προτάθηκε η ακόλουθη αντίδραση [26, 27]:

H20(g) + V“ + Οχ0^2ΟΗ'ο (4-4)

όπου η πρωτονιακή ατέλεια περιγράφεται ως ανιόν υδροξειλίου, καθώς το 

ενδοπλεγματικό πρωτόνιο συνδέεται με το ιόν οξυγόνου [26], Στην παραπάνω 

αντίδραση, στη θέση του υδροξυλίου μπορεί εναλλακτικά να γραφεί το 

ενδοπλεγματικό πρωτόνιο [4], Ως γνωστό, τα πρωτόνια αποτελούν θετικά φορτισμένα 

στοιχειώδη σωματίδια με πολύ μικρό μέγεθος συγκριτικά με τα υπόλοιπα πλεγματικά 

ιόντα. Στο κρυσταλλικό πλέγμα των οξειδίων, τα πρωτόνια βρίσκονται δίπλα σε ιόντα 

οξυγόνου [28-30] εισχωρώντας στο ηλεκτρονιακό τους νέφος [31]. Για το λόγο αυτό,
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ένα πρωτόνιο σε μία ενδοπλεγματική θέση μπορεί να περιγράφει ως μια ομάδα 

υδροξυλίου (ΟΗ~), η οποία καταλαμβάνει μια θέση οξυγόνου (ΟΗ*) [32], Στην

εργασία των Scherban et al. [33], η παρουσία των ομάδων του υδροξειλίου στο 

πλέγμα του δημητρικού βαρίου (BaCeCb) εντοπίστηκε μέσω της τεχνικής της 

φασματοσκοπίας υπερύθρου (infrared spectroscopy).

Η αγωγιμότητα στους μικτούς αγωγούς σχετίζεται με ατέλειες οι οποίες δρουν ως 

φορείς φορτίου (effective charge carriers) [34]. Στην προκειμένη περίπτωση, οι 

φορείς φορτίου απαρτίζονται από τις κενές θέσεις οξυγόνου, τις οπές ηλεκτρονίων 

και τα πρωτόνια, οδηγώντας στην εμφάνιση της ιοντικής (Ο2"), ηλεκτρονιακής και της 

πρωτονιακής αγωγιμότητας, αντίστοιχα. Η ολική αγωγιμότητα προκύπτει από την 

ακόλουθη εξίσωση [34]:

σtotal = Σ σ> = Σ (4'5)
όπου σ, η συνιστώσα της αγωγιμότητας η οποία προκύπτει από τον φορέα 

φορτίου i, Ci η συγκέντρωση του αντίστοιχου φορέα φορτίου, γ, το φορτίο και Β, η 

κινητικότητα του φορέα φορτίου i. Ο όρος της κινητικότητας επηρεάζεται κατά κύριο 

λόγο από τη θερμοκρασία, ενώ με τη μεταβολή της σύστασης ή των κατάλληλων 

παραμέτρων, οι οποίες είναι ικανές να τροποποιήσουν τη συγκέντρωση των ατελειών, 

δύναται να βελτιωθεί η μεταφορά των φορτίων. Η συγκέντρωση των πρωτονίων 

βάσει της αντίδρασης (4-3) προκύπτει ως ακολούθως [35]:

[//·] = κ,/2[ν;·γ2 pf220 (4-6)

όπου Κ η σταθερά ισορροπίας της αντίδρασης (4.3), [Η’] και [V‘m] οι 

συγκεντρώσεις των πρωτονίων και των κενών θέσεων οξυγόνου, αντίστοιχα, και Ρη20 

η μερική πίεση των υδρατμών.

Όπως προαναφέρθηκε, τα νοθευμένα οξείδια του δημητρικού βαρίου (BaCei. 

xRx03-5) θεωρούνται ως πολλά υποσχόμενα ηλεκτρολυτικά υλικά για τις κυψελίδες 

καυσίμου στερεού οξειδίου [36], Ένα από τα κύρια πλεονεκτήματα της χρήσης των 

εν λόγω υλικών στις συγκεκριμένες διατάξεις, αποτελεί το γεγονός ότι 

επιτυγχάνονται υψηλότερες αποδόσεις συγκριτικά με εκείνες των κυψελίδων στις 

οποίες ο ηλεκτρολύτης είναι αγωγός ιόντων οξυγόνου [37-39], Επιπλέον, η 

πρωτονιακή αγωγιμότητα των οξειδίων του δημητρικού βαρίου διέπεται από το 

μηχανισμό της αναπήδησης (hopping mechanism), ο οποίος επιφέρει μείωση της
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απαιτούμενης ενέργειας ενεργοποίησης εξαιτίας του μικρού μεγέθους των πρωτονίων 

[40], Τέλος, σε συνθήκες λειτουργίας μίας κυψελίδας καυσίμου, η ηλεκτρονιακή τους 

αγωγιμότητα είναι πολύ μικρότερη συγκριτικά με άλλους στερεούς ηλεκτρολύτες, 

όπως για παράδειγμα η νοθευμένη δημήτρια (doped ceria), με αποτέλεσμα να 

επιτυγχάνονται υψηλότερες τιμές δυναμικού ανοιχτού κυκλώματος (open circuit 

voltage - OCV) και πυκνότητας ισχύος [41].

Στη διεθνή βιβλιογραφία έχουν δημοσιευθεί αρκετές ερευνητικές εργασίες, όπου 

αντικείμενο μελέτης έχουν αποτελέσει τα νοθευμένα οξείδια του BaCeC>3, ωστόσο, οι 

μεταξύ τους διαφορές όσον αφορά στις ηλεκτρικές ιδιότητες των μελετούμενων 

υλικών είναι αξιοσημείωτες [42-44]. Παρά το γεγονός, ότι οι παράγοντες οι οποίοι 

επηρεάζουν την αγωγιμότητα ενός ηλεκτρολύτη με βάση το δημητρικό βάριο είναι 

αρκετά πολύπλοκοι, οι ιδιότητές του καθορίζονται κυρίως από το είδος και την 

περιεκτικότητα της σκοπίμως εισαγόμενης πρόσμιξης {dopant), καθώς επίσης και από 

τη μέθοδο παρασκευής του.

Στις τεχνικές παρασκευής οι οποίες έχουν χρησιμοποιηθεί για την παρασκευή 

λεπτών στερεών ηλεκτρολυτών από νοθευμένα οξείδια του BaCeC>3, προκειμένου να 

μειωθεί η αντίσταση του ηλεκτρολύτη και επομένως να αυξηθεί η απόδοση της 

κυψελίδας, συγκαταλέγονται οι τεχνικές ψεκασμού εναιωρήματος {suspension spray 

[45]), συμπίεσης {co-pressing [46]) και εναπόθεσης {spin coating [47], screen 

printing [48]). Στην πλειοψηφία τους, οι προαναφερθείσες τεχνικές έχουν αποδειχθεί 

αποτελεσματικές σε εργαστηριακή κλίμακα, ωστόσο δεν θεωρούνται το ίδιο 

αποτελεσματικές για μαζική παραγωγή, καθώς οι διεργασίες που περιλαμβάνουν 

είναι αφενός περίπλοκες και αφετέρου υψηλού κόστους [49], Ως επί το πλείστον, τα 

οξείδια του συγκεκριμένου τύπου παρασκευάζονται μέσω της αντίδρασης στερεάς 

κατάστασης μεταξύ του διοξειδίου του δημητρίου, του ανθρακικού βαρίου και του 

οξειδίου του τρισθενούς υποκαταστάτη στην επιθυμητή αναλογία [50]. Η 

συγκεκριμένη μέθοδος, η οποία θεωρείται απλή και χαμηλού κόστους [51] 

συγκριτικά με τις παραπάνω, συνίσταται από την πύρωση {calcination) των μιγμάτων 

των αρχικών υλικών - οξειδίων και ανθρακικών ενώσεων - σε υψηλές θερμοκρασίες 

(>1000°C), ακολουθούμενη από την πυροσυσσωμάτωση των συμπαγών κόνεων σε 

θερμοκρασίες της τάξεως των 1600°C [1],
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Μία από τις πιθανές προσμίξεις των οξεδίων BaCeC>3 αποτελεί η σαμάρεια 

(Sni203). Στη βιβλιογραφία υπάρχουν λίγες δημοσιευμένες εργασίες όσον αφορά 

στην παρασκευή [52-54] και τη χρήση των συγκεκριμένων περοβσκιτών σε διατάξεις 

SOFC [41, 46, 53, 55], Αρχικά, στην πλειοψηφία των πειραμάτων, κατά τη μελέτη 

των μοναδιαίων κυψελίδων καυσίμου με οξείδια του δημητρικού βαρίου ως 

ηλεκτρολύτη, χρησιμοποιούνταν ηλεκτρόδια από λευκόχρυσο ή άργυρο. Στη 

συνέχεια, όμως αρκετοί ερευνητές διερεύνησαν τη λειτουργία των κυψελίδων με 

ανόδους βασικών μετάλλων αντί ευγενών και περοβσκιτικές καθόδους [36, 46, 53, 

56]. Οι Iwahara et al. μελέτησαν τη λειτουργία κυψελίδων καυσίμου SOFC 

χρησιμοποιώντας ως ηλεκτρολύτη οξείδια του δημητρικού βαρίου νοθεμένα με 

σαμάρεια (BaCei.xSmx03-a) [53], Τα συγκεκριμένα κεραμικά οξείδια παρουσίασαν 

μικτή αγωγιμότητα - πρωτονιακή αγωγιμότητα και αγωγιμότητα ανιόντων οξυγόνου - 

με την πρώτη να είναι κυρίαρχη σε θερμοκρασίες χαμηλότερες των 754°C, και τη 

δεύτερη να αυξάνεται με την αύξηση της θερμοκρασίας. Οι κυψελίδες που 

εξετάσθηκαν αποτελούνταν από άνοδο νικελίου, ενώ ως κάθοδοι δοκιμάσθηκαν 

διάφοροι περοβσκίτες. Κατά τη τροφοδοσία υδρογόνου στην άνοδο και αέρα στην 

κάθοδο, η υψηλότερη απόδοση (180 mW cm'2 στους 1000°C) παρατηρήθηκε κατά τη 

χρήση του ηλεκτρολύτη BaCeo.9Smo.i03-a (πάχους 0.5 mm), ενώ στη θέση των 

ευγενών μετάλλων ως υλικά ηλεκτροδίων προτάθηκαν το πορώδες νικέλιο και ο 

περοβσκίτης Lao.6Bao.4Co03-g για την άνοδο και την κάθοδο, αντίστοιχα.

Στην εργασία των Ranran et al. [46] επιτεύχθηκε πυκνότητα ισχύος της τάξεως 

των 340 mW cm'2 στους 700°C, κατά τη λειτουργία μοναδιαίων κυψελίδων με 

ηλεκτρολύτη BaCeo.8Smo.2O29 (BCSO) πάχους 50 pm, περοβσκιτική κάθοδο 

Ba0.5Sr0.5Coo.8Feo.2 και άνοδο Ni-BCSO. Η αγωγιμότητα του ηλεκτρολύτη 

BaCeo.8oSmo.2o02.9 υπό συνθήκες λειτουργίας της κυψελίδας αντιστοιχούσε σε 

0.00938 S cm"1 στους 700°C. Οι Kuzin et al. [56] έχουν επίσης μελετήσει τα 

ηλεκτροχημικά χαρακτηριστικά μιας μοναδιαίας κυψελίδας τύπου SOFC κατά τη 

χρήση BaCeo.9Ndo.i03-g ως ηλεκτρολύτη και μη ευγενών μετάλλων ως ηλεκτρόδια 

(κεραμομεταλλική άνοδο νικελίου και κάθοδο τύπου Lao.sSpuMnOs-g)· Στην εργασία 

των Maffei et al. [20] μελετήθηκε η λειτουργία μιας κυψελίδας καυσίμου άμεσης 

τροφοδοσίας αμμωνίας με στερεό ηλεκτρολύτη BaCeo.sGdo.i sPro.osOs-s, κάθοδο 

BaCeo.85Euo.i503-5 και μία νέα κεραμομεταλλική άνοδο, αποτελούμενη από
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BaCeo.85Euo.15O3 (μικτός ιοντικός και ηλεκτρονιακός αγωγός) και νικέλιο. Βρέθηκε 

ότι η καταλυτική ενεργότητα της ανόδου ήταν ανώτερη συγκριτικά με καταλύτες 

λευκόχρυσου. Οι Hibino et al. [57] διερεύνησαν την απόδοση της διατάξεως 

FeO+3wt% Pd/BaCeo.75Yo.25 03-6/Bao.5Pro.5Co03-5 στο θερμοκρασιακό εύρος των 350- 

600°C, με υδρογόνο ως καύσιμο. Ο ηλεκτρολύτης BaCeo.7sYo.25 03-6 παρουσίασε 

μεγαλύτερες τιμές ιοντικής αγωγιμότητας σε σχέση με την ευρέως χρησιμοποιούμενη 

ζιρκόνια σταθεροποιημένη με ύττρια (8 mol% Υ^Os-stabilized Ζ1Ό2) σε θερμοκρασίες 

χαμηλότερες των 800°C. Επιπρόσθετα, σε θερμοκρασίες χαμηλότερες των 600°C 

εμφάνισε μεγαλύτερη αγωγιμότητα σε σχέση με τη δημήτρια νοθευμένη με σαμάρεια 

(Smo.2Ceo.802-8) και κατά συνέπεια, χαμηλότερες ωμικές απώλειες κατά τη λειτουργία 

της κυψελίδας. Τέλος, βρέθηκε ότι οι αναπτυσσόμενες υπερτάσεις στην άνοδο και 

στην κάθοδο στους 600°C, είναι υποτετραπλάσσιες των αντίστοιχων ενός 

ηλεκτροδίου από λευκόχρυσο.

Όπως προαναφέρθηκε, η σαμάρεια αποτελεί μία από τις πιθανές προσμίξεις των 

οξειδίων του δημητρικού βαρίου. Στην εργασία των Iwahara et al. [53] βρέθηκε ότι η 

ολική αγωγιμότητα του συστήματος BaCei_xSmx03-6 (0<x<0.2) σε ατμόσφαιρα 

υδρογόνου αυξάνει με την αύξηση της περιεκτικότητας σε σαμάρεια, λαμβάνοντας τη 

μέγιστη τιμή της για χ = 0.2. Επιπλέον, οι τιμές αγωγιμότητας που επιτεύχθηκαν ήταν 

υψηλότερες σε σχέση με τις αντίστοιχες για τους περοβσκίτες BaCeo.9Ndo1O.3-6 και 

SrCe0.95Ybo.o503-6. Στην εργασία των Sharova et al. [54], βρέθηκε ότι η αγωγιμότητα 

των BaCe0 85Sm0.i5O3-6 είναι κατά δύο τάξεις μεγέθους υψηλότερη σε σχέση με την 

αγωγιμότητα του ανόθευτου BaCe03 σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς.

Λαμβάνοντας υπόψη τα παραπάνω, αντικείμενο μελέτης του παρόντος κεφαλαίου 

αποτελεί η επίδραση της σαμάρειας στις ιδιότητες του δημητρικού βαρίου 

(BaCei-xSmx03-8, 0.00<x<0.20), σε ένα ευρύ φάσμα θερμοκρασιών (600-900°C) και 

σε διαφορετικές ατμόσφαιρες (αέρα και υδρογόνου κορεσμένου σε υδρατμούς), 

προκειμένου να διερευνηθεί η καταλληλότητά των συγκεκριμένων περοβσκιτών ως 

πιθανά ηλεκτρολυτικά υλικά για κυψελίδες καυσίμου στερεού οξειδίου ενδιάμεσων 

θερμοκρασιών λειτουργίας. Τέλος, μελετώνται οι αντίστοιχοι συντελεστές θερμικής 

διαστολής προκειμένου να διερευνηθεί η συμβατότητα τους με τα ευρέως 

χρησιμοποιούμενα συστατικά στοιχεία των συγκεκριμένων διατάξεων.
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4.2 Πειραματικό Μέρος

Τα κεραμικά δείγματα BaCei_xSmx03-6 παρασκευάσθηκαν χρησιμοποιώντας 

υψηλής καθαρότητας οξείδια CeC>2, S1112O3 και BaCC>3 σύμφωνα με τη μέθοδο 

αντίδρασης στερεάς κατάστασης [32]:

BaCOi + (1-χ) Ce02 + χ/2 Sm203 —> BaCeI_xSmxOs_s+ C02 t (4-7)

Τα αρχικά υλικά σε μορφή σκόνης αλέσθηκαν στις επιθυμητές αναλογίες και 

αναμείχθηκαν με αιθανόλη επί 1 h. Στη συνέχεια, αφού υπέστησαν πύρωση στους 

1400°C για 3h (ρυθμός ανόδου της θερμοκρασίας 300°C h'1), οι κάνεις αλέσθηκαν και 

έλαβαν τη μορφή λεπτών φύλλων μέσω έλασης με την προσθήκη διαλύματος 5% 

φυσικού καουτσούκ σε ένα διάλυμα ακετόνης/βενζίνης (60/40). Τα πρισματικά 

δοκίμια τα οποία αποκόπηκαν από τα λεπτά φύλλα σε διαστάσεις 20 mm x 5.0 mm χ 1.0 

mm, υπεβλήθησαν σε διαδοχικές πυρώσεις στους 900°C (ρυθμός ανόδου θερμοκρασίας: 

90°C h'1, ρυθμός καθόδου θερμοκρασίας 300°C h'1), προκειμένου να εξαλειφθούν οι 

οργανικές συνδετικές ουσίες. Τέλος, τα δείγματα πυροσυσσωματώθηκαν στους 1600°C 

σε ατμόσφαιρα αέρα για 3 h (ρυθμός αύξησης-μείωσης της θερμοκρασίας: 300°C h"1). Η 

ταυτοποίηση των φάσεων των παρασκευασθέντων δειγμάτων BaCci.xSmx03-<: 

πραγματοποιήθηκε με την τεχνική της περίθλασης ακτινών X (DMAX-2500, Rigaku Co. 

Ltd., Japan), ενώ η μικροδομή και η μορφολογία τους μελετήθηκε με την τεχνική της 

ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης (Model: JSM-5900LV) [58],

Οι μετρήσεις της ηλεκτρικής αγωγιμότητας διεξήχθησαν με την τεχνική των 

τεσσάρων σημείων συνεχούς ρεύματος (four-point dc technique) στο θερμοκρασιακό 

εύρος των 600-900°C σε δύο διαφορετικές ατμόσφαιρες: α) σε ατμόσφαιρα αέρα 

κορεσμένου σε υδρατμούς και β) σε ατμόσφαιρα υδρογόνου κορεσμένου σε 

υδρατμούς. Τα δείγματα τοποθετήθηκαν σε δύο ακροδέκτες δύο κεραμικών 

σωληνίσκων οι οποίοι εφάπτονταν σε ένα σωλήνα ζιρκονίας σταθεροποιημένης με 

ύττρια (βλ. §3.2.1, Σχήματα 3.1 και 3.2). Η ροή των αερίων στο εσωτερικό και στον 

εξωτερικό χώρο της YSZ ρυθμιζόταν από ψηφιακά ροόμετρα μάζας (Brook Series 

5800) και διατηρήθηκε σταθερή κατά τη διάρκεια των μετρήσεων στα 20 ml min'1. 

Τόσο στην εσωτερική, όσο και στην εξωτερική επιφάνεια του κεραμικού σωλήνα 

YSZ εναποτέθηκαν λεπτές επιστρώσεις λευκόχρυσου (Pt) οι οποίες συνδεόμενες με 

σύρματα Pt, διαδραμάτισαν το ρόλο της ηλεκτροχημικής αντλίας οξυγόνου και του 

αισθητήρα οξυγόνου. Στην επιφάνεια των δειγμάτων τοποθετήθηκαν επίσης δύο
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λεπτά ζεύγη ηλεκτροδίων Pt, τα οποία συνδέθηκαν επίσης με σύρματα Pt. Το ένα 

ζεύγος χρησιμοποιήθηκε για την επιβολή ρεύματος μέσω ηλεκτροχημικού σταθμού 

(Amel Instruments Model 2053), ενώ το δεύτερο συνδέθηκε με ένα ψηφιακό 

πολύμετρο για την καταγραφή του δυναμικού του δείγματος. Τέλος, η θερμική 

διαστολή των δειγμάτων BaCei_xSmx03-8 μήκους 20 mm, καταγράφηκε σε 

ατμόσφαιρα αέρα κατά τη θέρμανση και ψύξη των δειγμάτων από τους 25°C έως τους 

900°C και αντίστροφα, χρησιμοποιώντας ένα διασταλόμετρο χαλαζία με ψηφιακό 

μικρόμετρο. Τόσο η θέρμανση όσο και η ψύξη των δειγμάτων πραγματοποιήθηκαν με 

σταθερό ρυθμό της τάξεως των 180°C h'1.

4.3 Πειραματικά αποτελέσματα και συζήτηση

Σύμφωνα με τα αποτελέσματα της περιθλασιμετρίας ακτινών X (Σχήμα 4.1), όλα 

τα δείγματα BaCei.xSmx03-s στο εύρος των συστάσεων 0.00<χ<0.20, 

χαρακτηρίζονται από κυβική δομή περοβσκίτη με ορθορομβικές παραμορφώσεις.
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Σχήμα 4.1: Φάσματα περίθλασης ακτίνων X των δειγμάτων BaCei_xSmx03.s (0.00<x<0.20).

Σε μεγαλύτερο ποσοστό σαμάρειας (χ=0.25) εμφανίζονται μικτές φάσεις του 

περοβσκίτη και του οξειδίου BaSrr^CU, επομένως για τις μετρήσεις αγωγιμότητας 

επιλέχθηκαν τα οξείδια για ποσοστό πρόσμιξης έως 20 mol%. Οι αντίστοιχες 

πλεγματικές σταθερές και ο μοναδιαίος όγκος της κυψελίδας των πυροσυσσωματωμένων

99

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
11/10/2023 20:57:50 EEST - 167.114.118.212



Κεφάλαιο 4: Ηλεκτρολύτες Κυψελίδων Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Ενδιάμεσων Θερμοκρασιών:
I. Επίδραση της σαμάρειας στις ιδιότητες του δημητρικού βαρίου

υλικών τα οποία προσδιορίσθηκαν μέσω της ανάλυσης της περιθλασιμετρίας ακτινών X, 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.1.

Πίνακας 4.1: Πλεγματικές σταθερές και όγκος μοναδιαίας κυψελίδας των δειγμάτων BaCei.xSmx03_5 
(0.00<χ<0.20).

Δείγμα Πλεγματικές σταθερές μοναδιαίας κυψελίδας, nm Όγκος, nm3
a b c

BaCe03 0.8791 0.6247 0.6206 0.34081
BaCeo.95Smo.o503.5 0.8799 0.6233 0.6218 0.34102
BaCe0.9oSmo.io03.5 0.8787 0.6231 0.6214 0.34023
BaCeo.85Sm0. i s03_5 0.8786 0.6235 0.6224 0.34096
BaCeo.8oSnio.2o03.5 0.8789 0.6237 0.6226 0.34129

Είναι εμφανές ότι ο όγκος της μοναδιαίας κυψελίδας είναι πρακτικά ανεξάρτητος 

της περιεκτικότητας σε Sm. Στο συγκεκριμένο σημείο, αξίζει να αναφερθεί ότι η 

μεταβολή του όγκου μίας μοναδιαίας κυψελίδας αποτελεί μέτρο της παραμόρφωσης 

του κρυσταλλικού πλέγματος, η οποία λαμβάνει χώρα εξαιτίας της προσθήκης ενός 

υλικού πρόσμιξης [59]. Με άλλα λόγια, είναι ενδεικτική της συμβατότητας μεταξύ 

του ιόντος πρόσμιξης, που στην προκειμένη περίπτωση είναι το τρισθενές κατιόν του 

σαμάρειου, Sm3+, και του ιόντος-υποδοχέα (Ce4+). Επομένως, το γεγονός ότι ο όγκος 

της μοναδιαίας κυψελίδας παραμένει αμετάβλητος, καταδεικνύει ότι το σαμάρειο 

αποτελεί καλή επιλογή για τη νόθευση του δημητρικού βαρίου.

Τέλος, όπως φαίνεται στον Πίνακα 4.1 οι τιμές των πλεγματικών σταθερών της 

μοναδιαίας κυψελίδας δε μεταβάλλονται με συστηματικό τρόπο κατά την αύξηση του 

ποσοστού του σαμάρειου. Την ίδια συμπεριφορά παρατήρησαν και οι Wang et al. 

κατά τη νόθευση του δημητρικού βαρίου με δυσπρόσιο (BaCei_xDyx03-a), 

αποδίδοντας την παρατηρούμενη διακύμανση στην εμφάνιση ορθορομβικών 

παραμορφώσεων κατά την αύξηση της συγκέντρωσης του Dy [60],

Η θεωρητική πυκνότητα των κρυστάλλων υπολογίσθηκε βάσει της ακόλουθης 

εξίσωσης [61]:

Pth =
Μ

NV
(4-8)

όπου Μ το μοριακό βάρος (g mol'1), Να ο αριθμός Avogadro (6.02214 x ΙΟ23 mol'1) 

και V ο όγκος της μοναδιαίας κυψελίδας (m3). Η πυκνότητα των δειγμάτων 

υπολογίσθηκε από τη γνωστή εξίσωση:

m
Ρ=Τ

(4-9)
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όπου m το βάρος (g) και V ο όγκος του δείγματος (cm3), αντίστοιχα, ενώ διαιρώντας 

την τελευταία με τη θεωρητική πυκνότητα, προκύπτει η σχετική πυκνότητα των 

δειγμάτων:

Prel ~
Ρ

Ptheor

(4-10)

Βρέθηκε ότι η σχετική πυκνότητα των εξεταζόμενων δειγμάτων αντιστοιχεί σε -87% 

για το εύρος των συστάσεων 0.02<χ<0.05, ενώ για συστάσεις 0.05<χ<0.20 σε -94%.

Η σταθερότητα της περοβσκιτικής δομής ΑΒΟ3, βάσει της γεωμετρικής 

κατανομής των φορτισμένων σωματιδίων, καθορίζεται από τις ιοντικές ακτίνες rA, rB 

και r0 των ατόμων A, Β και Ο, αντίστοιχα, και χαρακτηρίζεται από τον παράγοντα 

ανοχής Goldschmidt, t, [62]:

f_ (rA+rB) (4-11)
42(rB+r0)

Ο παραπάνω συντελεστής προτάθηκε στις αρχές της δεκαετίας του 1920 από τον 

V.M. Goldschmidt [63] για τη μελέτη της σταθερότητας των περοβσκιτών, ενώ μέχρι 

και σήμερα αποτελεί κριτήριο για το σχηματισμό μίας περοβσκιτικής δομής.

Γεωμετρικά, σε έναν ιδανικό περοβσκίτη, ο λόγος του μήκους του δεσμού Α-Ο, 

Ό(Α-Ο), προς το μήκος του δεσμού Β-Ο, Ζ)(Β-Ό), αντιστοιχεί σε λ/2 : 1 [64]. 

Επομένως, εάν το μήκος του δεσμού θεωρηθεί ότι ισούται με το άθροισμα των δύο 

ιοντικών ακτινών, τότε σε έναν ιδανικό περοβσκίτη ο συντελεστής ανοχής θα ισούται 

με τη μονάδα. Όταν συντελεστής παρεκκλίνει, από τη μονάδα αποτελεί ένδειξη της 

ύπαρξης παραμορφώσεων ορθορομβικής, ρομβοεδρικής ή τετραγωνικής δομής σε 

έναν περοβσκίτη [65], Σχεδόν σε όλους στους γνωστούς περοβσκίτες, η τιμή του 

συντελεστή Goldschmidt ποικίλλει μεταξύ 0.75 και 1 [64]. Οι συντελεστές ανοχής 

των εξεταζόμενων δειγμάτων BaCei.xSmx03-5 λαμβάνουν τιμές 0.83<ί<0.84, γεγονός 

το οποίο συνάδει με την ύπαρξη ορθορομβικών παραμορφώσεων.

Στο Σχήμα 4.2 παρουσιάζονται οι μικρογραφίες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας 

σάρωσης (SEM), η οποία χρησιμοποιήθηκε για τη μελέτη της μορφολογίας των 

παρασκευασθέντων δειγμάτων BaCei_xSmx03-5, όπου x = 5, 10 και 15 mol. %. Όπως 

μπορεί να παρατηρήσει κανείς, στην περίπτωση του BaCeo.osSmo.osOs-s το μέσο 

μέγεθος των σωματιδίων αντιστοιχεί σε -1 μπι, ενώ η αύξηση του ποσοστού του Sm 

επιφέρει αύξηση του μέσου μεγέθους των κόκκων. Πιο συγκεκριμένα, στην περίπτωση
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του δείγματος BaCeo.9oSmo.io03-s το μέσο μέγεθος των κόκκων ανέρχεται στα 3 μιη

ενώ στην περίπτωση του BaCeo.gsSmo jsC^-s ξεπερνά τα 4 μτη.

Σχήμα 4.2: Μικρογραφίες SEM των δειγμάτων (α) BaCeo.ssSmo.osCb-s, (β) BaCeo9Srn0i()w και (γ)
BaCe0.85Smo.i5C)3-5·

Στη συνέχεια, πραγματοποιήθηκαν οι μετρήσεις αγωγιμότητας των δειγμάτων 

BaCei_xSmx03-5 (0.00<x<0.20) σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς. Τα 

αντίστοιχα πειραματικά αποτελέσματα παρατίθενται στο Σχήμα 4.3.

T(°C)
900 850 800 750 700 650 600

ι---------- 1----------- 1------------1------------- 1---------------ι----------------- 1

Σχήμα 4.3: Επίδραση της θερμοκρασίας στην αγωγιμότητα των παρασκευασθέντων δειγμάτων BaCei. 
xSmx03.5 (0.00<x<0.20), σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς.

Η μέγιστη τιμή της αγωγιμότητας παρατηρείται στους 900°C για ποσοστό 15 

mol% Sm και αντιστοιχεί σε 0.0778 S cm"1, ενώ στην ίδια θερμοκρασία η τιμή της 

αγωγιμότητας για το ανόθευτο δείγμα ανέρχεται μόλις σε 0.005 S cm"1. Το γεγονός 

ότι η μέγιστη αγωγιμότητα επιτυγχάνεται σε συγκεκριμένη σύσταση έχει
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παρατηρηθεί σε πλήθος εργασιών στη διεθνή βιβλιογραφία. Όπως αναφέρθηκε στο 2° 

Κεφάλαιο της παρούσας διατριβής, η αγωγιμότητα των στερεών ηλεκτρολυτών, 

καθορίζεται από τη συγκέντρωση των σκοπίμως εισαγόμενων στοιχείων νόθευσης 

και μεγιστοποιείται σε συγκεκριμένη τιμή της. Οι ισόθερμες καμπύλες της 

αγωγιμότητας αυξάνονται με τη σταδιακή αύξηση της συγκέντρωσης του στοιχείου 

νόθευσης, μέχρι ενός συγκεκριμένου σημείου, καθώς η εκάστοτε μέγιστη τιμή 

παρατηρείται σε χαμηλές σχετικά συγκεντρώσεις. Το εν λόγω φαινόμενο, για το 

οποίο πρόκειται να γίνει εκτενέστερη αναφορά παρακάτω, αποδίδεται στο γεγονός ότι 

σε μεγαλύτερες συγκεντρώσεις τα υποκαθιστάμενα κατιόντα αλληλεπιδρούν με τις 

εισαγώμενες κενές θέσεις οξυγόνου, μειώνοντας κατά αυτό τον τρόπο την 

αγωγιμότητα του στερεού ηλεκτρολύτη [66, 67],

Όσον αφορά στις μετρήσεις της αγωγιμότητας των δειγμάτων BaCei_xSmx03-6 

(0.00<x<0.20) σε ατμόσφαιρα υδρογόνου κορεσμένου σε υδρατμούς (Σχήμα 4.4), η 

αγωγιμότητα αυξάνεται με την ίδια σειρά όπως και στην περίπτωση του αέρα, όσον 

αφορά στη συγκέντρωση της σαμάρειας, λαμβάνοντας όμως μικρότερες τιμές.

T(“C)
900 850 800 750 700 650 600

1 1 1 1 1 1 I

ίο-1

ΙΟ"2
• I

♦ 1 I 1 1 I 1
►

►
10

~Β(J !
►

►
τ/ι ■
V ΙΟ4 ►

► BaCeO,

♦
BaCeo.95Smo.o5°34

►

ΙΟ’5 A
BaCeo.90Smo.lo°3-6

■

• BaCe„ „ Sm„ _„0, „
_]__ _1_____ 1_____1_____L____1_____L ____i_____1___ 1
0.85 0.90 0.95 1.00 1.05 1.10 1.15

ιοοο τ'1 (κ:1)
Σχήμα 4.4: Επίδραση της θερμοκρασίας στην αγωγιμότητα των παρασκευασθέντων δειγμάτων BaCe^ 
xSmx03-5 (0.00<x<0.20), σε ατμόσφαιρα υδρογόνου κορεσμένου σε υδρατμούς.

Το γεγονός ότι οι τιμές της αγωγιμότητας σε ατμόσφαιρα υδρογόνου είναι

μικρότερες συγκριτικά με εκείνες σε ατμόσφαιρα αέρα, αποδίδεται στην παρουσία

αγωγιμότητας οπών (p-type conduction) στην τελευταία περίπτωση. Αντίθετα,
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παρουσία υδρογόνου, η συνεισφορά του συγκεκριμένου τύπου αγωγιμότητας 

μειώνεται, ενώ εμφανίζεται πρωτονιακή αγωγιμότητα [68].

Όπως μπορεί να διαπιστώσει κανείς στα Σχήματα 4.3 και 4.4, η κλίση των νοητών 

ευθειών που συνδέουν τα πειραματικά σημεία των τιμών της αγωγιμότητας, 

μειώνεται ελαφρά με τη μείωση της θερμοκρασίας. Η παρατηρηθείσα μη- 

γραμμικότητα, η οποία έχει επίσης αναφερθεί και κατά τη μελέτη άλλων νοθευμένων 

οξειδίων του δημητρικού βαρίου με οξείδια σπάνιων γαιών, μπορεί να αποδοθεί στη 

μεταβολή του λόγου των φορέων φορτίου (οπών, πρωτονίων και ιόντων οξυγόνου), 

καθώς η συγκέντρωσή τους μεταβάλλεται με τη μεταβολή της θερμοκρασίας, όπως 

επίσης και σε μεταβάσεις φάσεων (phase transitions) [27]. Ωστόσο, η εξάρτηση της 

αγωγιμότητας από το αντίστροφο της θερμοκρασίας για κάθε εξεταζόμενο δείγμα, 

μπορεί να θεωρηθεί γραμμική στα θερμοκρασιακά εύρη των 600-750°C και 750- 

900°C, ούτως ώστε να καθίσταται εφικτή η εξαγωγή των αντίστοιχων τιμών της 

ενέργειας ενεργοποίησης. Στα Σχήματα 4.5 και 4.6 παρουσιάζονται σχηματικά οι 

τιμές της ενέργειας ενεργοποίησης συναρτήσει του ποσοστού της σαμάρειας στις δύο 

διαφορετικές ατμόσφαιρες, για τα θερμοκρασιακά εύρη των 600-750°C και 750- 

900°C, όπου η εξάρτηση της αγωγιμότητας από τη θερμοκρασία μπορεί να θεωρηθεί 

γραμμική.

Σχήμα 4.5: Επίδραση του ποσοστού πρόσμιξης της σαμάρειας στην ενέργεια ενεργοποίησης (Eact) σε 
ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς.
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Σχήμα 4.6: Επίδραση του ποσοστού πρόσμιξης της σαμάρειας στην ενέργεια ενεργοποίησης (Eact) σε 
ατμόσφαιρα υδρογόνου κορεσμένου σε υδρατμούς.

Στην περίπτωση του υδρογόνου, στις υψηλές θερμοκρασίες, η ενέργεια 

ενεργοποίησης αυξάνει με την αύξηση της περιεκτικότητας σε Sm λαμβάνοντας τη 

μέγιστη τιμή των 0.49 eV για χ=0.15, ενώ στο εύρος των 600-750°C παραμένει 

ουσιαστικά αμετάβλητη. Η μικρή παρατηρηθείσα μεταβολή της ενέργειας 

ενεργοποίησης με την αύξηση του ποσοστού της σαμάρειας στο εύρος των 750- 

900°C, μπορεί να αποδοθεί στη μεταβολή του λόγου των αριθμών μεταφοράς 

φορτίων των οπών, των πρωτονίων και των ιόντων οξυγόνου, οι οποίοι μπορεί να 

μεταβάλλονται με τη θερμοκρασία, καθώς επίσης και σε μεταβολή των φάσεων [66],

Οι ισόθερμες καμπύλες της αγωγιμότητας συναρτήσει της περιεκτικότητας της 

πρόσμιξης σε ατμόσφαιρα υδρογόνου κορεσμένου σε υδρατμούς, παρουσιάζονται στο 

Σχήμα 4.7. Είναι εμφανές ότι για μικρές συγκεντρώσεις πρόσμιξης, η αγωγιμότητα των 

δειγμάτων αυξάνει με την αύξηση του ποσοστού της πρόσμιξης. Για τις ακραίες 

εξεταζόμενες θερμοκρασίες των 900°C και 600°C η αγωγιμότητα μεγιστοποιείται στην 

περίπτωση όπου x=15 mol% Sm (BaCeo.ssSmo.isOa-s) λαμβάνοντας τις τιμές των 29 mS 

cm'1 και 9.5 mS cm'1, αντιστοίχως.

Όπως προαναφέρθηκε, η ολική αγωγιμότητα του συστήματος BaCei_xSmx03-8 σε 

αέρα κορεσμένο σε υδρατμούς αυξάνει με την αύξηση του ποσοστού της πρόσμιξης 

και μεγιστοποιείται για χ=0.15 (0.0475 S cm'1 και 0.0778 S cm'1 στους 800°C και 

900°C, αντίστοιχα - Σχήμα 4.3). Η αγωγιμότητα του δείγματος BaCeo.8Smo.203-g στους
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800°C είναι αισθητά μικρότερη (0.0295 S cm'1), γεγονός που βρίσκεται σε συμφωνία 

με τα αποτελέσματα των Chakroborty et al. [52] όπου η τιμή της αγωγιμότητας για το 

σύστημα BaCeo.sSnio^Cb-s σε ατμόσφαιρα αέρα βρέθηκε ίση με 0.0279 S cm'1 στην ίδια 

θερμοκρασία.

Σχήμα 4.7: Επίδραση του ποσοστού πρόσμιξης της σαμάρειας στην αγωγιμότητα των δειγμάτων 
BaCei.xSmx03-6 σε ατμόσφαιρα υδρογόνου κορεσμένου σε υδρατμούς σε διαφορετικές θερμοκρασίες.

Η παρατηρηθείσα αύξηση της αγωγιμότητας με την αύξηση του ποσοστού της 

πρόσμιξης μέχρι ενός κρίσιμου σημείου όπου μεγιστοποιείται, μπορεί να εξηγηθεί με 

την αύξηση της συγκέντρωσης των κενών θέσεων οξυγόνου (δείκτης δ, στο γενικό 

τύπο BaCe1.xSmx03-6). Γενικά, η αύξηση της συγκέντρωσης των κενών θέσεων 

επιφέρει αύξηση της ιοντικής αγωγιμότητας. Ωστόσο, όπως προαναφέρθηκε, η 

συγκέντρωση των κενών θέσεων εξαρτάται από τη θερμοκρασία και το μέγεθος του 

συστατικού πρόσμιξης, εξαιτίας της αλληλεπίδρασης μεταξύ του κατιόντος 

πρόσμιξης και των κενών θέσεων [66],

Τόσο σε ατμόσφαιρα αέρα όσο και σε ατμόσφαιρα υδρογόνου (Σχήματα 4.3 και 

4.4) είναι εμφανές ότι για συστάσεις άνω του χ=0.15 η αγωγιμότητα μειώνεται 

αισθητά. Οι Wang et al. [69] κατά τη μελέτη της νοθευμένης με ύττρια δημήτριας, 

υπέθεσαν ότι η μείωση της ιοντικής αγωγιμότητας έπειτα από ένα κρίσιμο σημείο 

όπου μεγιστοποιείται οφείλεται στο σχηματισμό ουδέτερων συμπλοκών (neutral

complexes), στη μορφή που επίσης πρότειναν οι Reichel et al. [70]: (TCeF0) or 

(YCeV0Yce) ■ Στην περίπτωση των αποτελεσμάτων του παρόντος κεφαλαίου, τα εν

106

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
11/10/2023 20:57:50 EEST - 167.114.118.212



Κεφόύ.αιο 4: Ηλεκτρολύτες Κυψελίδων Καυσίμου Στερεού Οζειδίου Ενδιάμεσων Θερμοκρασιών:
I. Επίδραση της σαμάρειας στις ιδιότητες του δημητρικού βαρίου

SmCe + vo ^(SmCeVo)

2SmCe + V0t=± (SmCeV0SmCe)

λόγω σύμπλοκα θα μπορούσαν να σχηματισθούν σύμφωνα με τις ακόλουθες δύο 

αντιδράσεις:

(4-12) 

(4-13)

Τέτοιου είδους σύμπλοκα δύνανται να δημιουργηθούν με τη συμμετοχή των 

πρωτονίων επηρεάζοντας επίσης τόσο την πρωτονιακή, όσο και τη συνολική 

αγωγιμότητα. Σύμφωνα με τους Sharova et al. [71] οι οποίοι μελέτησαν τις ιδιότητες 

του δημητρικού βαρίου κατά τη νόθευσή του με NdO].i5 (BaCei.xNdx03-5, 

0.00<x<0.16), βρέθηκε ότι κατά τη νόθευση, η μεταφορά του οξυγόνου αυξάνει 

ταχύτερα σε σχέση με την πρωτονιακή, πιθανώς εξαιτίας του γεγονότος ότι οι 

εισαγώμενες ατέλειες Nd'Ce μπορούν να “παγιδεύσουν” τα πρωτόνια σύμφωνα με την 

ακόλουθη αντίδραση:

NdCe + Hi^[NdCeHir (4-14)

Ομοίως, στην παρούσα περίπτωση ανάλογες διεργασίες μπορεί να λαμβάνουν χώρα: 

SmCe+H,^ [SmCeH,]x (4-15)

Στη συνέχεια, μελετήθηκε η εξάρτηση της γραμμικής διαστολής των περοβσκιτών 

BaCei_xSmx03-6 (x = 0.5, 0.1, 0.15, 0.2) από τη θερμοκρασία, στο εύρος των 25- 

900°C (Σχήμα 4.8).

<ι

Σχήμα 4.8: Επίδραση της θερμοκρασίας στη σχετική γραμμική διαστολή του συστήματος BaCe1.xSmx03.5.
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Οι προκύπτουσες καμπύλες είναι μη γραμμικές, ενώ η κύρτωση της καμπύλης 

αυξάνει με την αύξηση του ποσοστού πρόσμιξης. Την ίδια συμπεριφορά 

παρατήρησαν και οι Yamaguchi et al. κατά τη μελέτη του συστήματος BaCei. 

χΥύχθ3-δ (0.0<χ<0.2) [72]. Είναι εμφανές ότι για όλες τις συστάσεις υπάρχει ένα 

κρίσιμο σημείο στους 500°C. Αξίζει να αναφερθεί ότι στην ίδια ακριβώς 

θερμοκρασία (773 Κ) έχει παρατηρηθεί μία από τις αλλαγές φάσης {phase 

transitions) του ανόθευτου δημητρικού βαρίου (BaCeCE) [73].

Τέλος, ο συντελεστής θερμικής διαστολής, α, προσδιορίστηκε από τη γραφική 

διαφόριση της θερμοκρασιακής εξάρτησης της διαστολής των δειγμάτων:

J_dL_ 
Ln dT

(4-16)

όπου Lo το μήκος του δείγματος σε θερμοκρασία περιβάλλοντος.

Στο Σχήμα 4.9 παρουσιάζεται η εξάρτηση του συντελεστή θερμικής διαστολής 

των εξεταζόμενων κεραμικών υλικών από το ποσοστό του σαμάρειου για το 

θερμοκρασιακό εύρος των 600-900°C. Σύμφωνα με τα πειραματικά αποτελέσματα ο 

συντελεστής θερμικής διαστολής μειώνεται για ποσοστό πρόσμιξης του σαμάρειου 

έως χ = 0.2.

Σχήμα 4.9: Επίδραση του ποσοστού του σαμάρειου στο συντελεστή θερμικής διαστολής.

Ο αντίστοιχος συντελεστής για ανόθευτο δη μητρικό βάριο (BaCeCE) ισοδυναμεί 

με 13.8 χ ΙΟ'6 Κ'1, τιμή που βρίσκεται σε συμφωνία με τα αποτελέσματα της εργασίας 

των PaTguev et al. [74], Τέλος, ο συντελεστής α για το δείγμα BaCeo.ssSmo.isCE-s είναι
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σημαντικά μικρότερος σε σχέση με εκείνον για το BaCeCE και σχεδόν ίδιος με το 

συντελεστή θερμικής διαστολής για τον ηλεκτρολύτη της ζιρκονίας 

σταθεροποιημένης με ύττρια (YSZ). Επομένως, τα ηλεκτρόδια και τα υλικά 

διασύνδεσης που χρησιμοποιούνται στις ευρέως χρησιμοποιούμενες κυψελίδες SOFC 

με ηλεκτρολύτη YSZ, είναι συμβατά με τα παρασκευασθέντα κεραμικά.

4.4 Συμπεράσματα

Αντικείμενο μελέτης του παρόντος κεφαλαίου αποτέλεσε η επίδραση της 

σαμάρειας στις ιδιότητες του δημητρικού βαρίου (BaCei_xSmx03-8, 0.0<x<0.2). Τα 

στερεά διαλύματα, τα οποία προέκυψαν με τη μέθοδο της αντίδρασης στερεός 

κατάστασης ήταν μονοφασικά, παρουσιάζοντας κυβική δομή περοβσκίτη με 

ορθορομβικές παραμορφώσεις. Επιπλέον, η σχετική πυκνότητα των δειγμάτων 

βρέθηκε ότι αντιστοιχεί σε ~87% για συστάσεις 0.02<χ<0.05, ενώ για συστάσεις 

0.05<χ<0.20 σε ~94%. Στη συνέχεια, εξετάσθηκε η εξάρτηση της ολικής 

αγωγιμότητας από τη θερμοκρασία και από το ποσοστό πρόσμιξης, τόσο σε 

ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς όσο και σε ατμόσφαιρα υδρογόνου 

κορεσμένου σε υδρατμούς, από όπου και διαπιστώθηκε ότι η σαμάρεια επιφέρει 

αύξηση της αγωγιμότητας του δημητρικού βαρίου, με τις μέγιστες τιμές να 

παρατηρούνται στην περίπτωση του δείγματος BaCeo.ssSmo.isCh-s· Πιο συγκεκριμένα, 

σε οξειδωτική ατμόσφαιρα και στις δύο ακραίες εξεταζόμενες θερμοκρασίες των 600 

και 900°C, έλαβε τις τιμές 0.01592 και 0.0778 S cm'1, αντίστοιχα, ενώ σε αναγωγική 

ατμόσφαιρα 0.0095 και 0.0293 S cm'1, αντίστοιχα [58]. Τέλος, για τη συγκεκριμένη 

σύσταση ο συντελεστής θερμικής διαστολής είναι ίδιος με εκείνον της ζιρκονίας 

σταθεροποιημένης με ύττρια, καθιστώντας το συγκεκριμένο υλικό συμβατό με τα 

ευρέως χρησιμοποιούμενα ηλεκτρόδια και υλικά διασύνδεσης.
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Περίληψη

Στο παρόν κεφάλαιο μελετάται η επίδραση της προσθήκης διαφόρων οξειδίων 

μετάλλων μετάπτωσης, ΜΟχ (όπου Μ = Cu, Ni, Co, Zn, Fe και Τΐ), στα δομικά 

χαρακτηριστικά και στις ηλεκτρικές ιδιότητες του νοθευμένου με γαδολίνια δημητρικού 

βαρίου (BaCeo.9oGdo.io03-5 - BCG). Η κρυσταλλική δομή και η μορφολογία των 

παρασκευασμένων μέσω της αντίδρασης στερεός κατάστασης δειγμάτων, διερευνάται με 

τις τεχνικές της περίθλασης ακτινών X και της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης, 

ενώ η ηλεκτρική αγωγιμότητα με την τεχνική των τεσσάρων σημείων συνεχούς 

ρεύματος. Σύμφωνα με τα πειραματικά αποτελέσματα, η εισαγωγή των συγκεκριμένων 

προσμίξεων σε μικρές συγκεντρώσεις (1 mol% στη θέση Β του περοβσκίτη ΑΒΟ3) 

επιφέρει τη μείωση τόσο της θερμοκρασίας πύρωσης, όσο και της θερμοκρασίας 

πυροσυσσωμάτωσης κατά ~250°C και ~150°C, αντιστοίχως, επιτρέποντας την 

παρασκευή στερεών οξειδίων με ικανοποιητική πυκνότητα. Η νόθευση του BCG με 1% 

Zn, Fe, ή Τί οδηγεί σε αύξηση της πυκνότητας κατά 6-7 %, ενώ στην περίπτωση των Co, 

Ni και Cu κατά 10-13%. Επιπλέον, η ηλεκτρική αγωγιμότητα των δειγμάτων 

BaCeo.89Gdo.ioMo.oi03-g τα οποία πυροσυσσωματώθηκαν στους 1450°C είναι συγκρίσιμη 

με εκείνη του BaCeo.9oGdo.io03-6, με θερμοκρασία πυροσυσσωμάτωσης στους 1600°C, 

τόσο σε οξειδωτική, όσο και σε αναγωγική ατμόσφαιρα. Πιο συγκεκριμένα, η προσθήκη 

Cu, Zn, ή Ni επιφέρει αύξηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας, με το 

BaCeo.89Gdo.iCuo.oiC)3-8 να παρουσιάζει τις υψηλότερες τιμές. Κατά την εκτενέστερη 

μελέτη της επίδρασης του Cu σε διαφορετικές συγκεντρώσεις (BaCeo.9o-yGdo. 1 oCuyOy-g, 

0.00<y<0.10), η μέγιστη τιμή παρατηρείται στην περίπτωση του δείγματος 

BaCeo.89Gdo.ioCuo.oi03-§ (87 mS cm'1 στους 900°C και 17 mS cm'1 στους 600°C). Σε 

αναγωγική ατμόσφαιρα, οι αντίστοιχες τιμές είναι χαμηλότερες εξαιτίας της απουσίας 

αγωγιμότητας οπών. Τέλος, κατά την εκτενέστερη διερεύνηση της επίδρασης του Co σε 

διαφορετικά ποσοστά πρόσμιξης (BaCeo.9o-xGdo.ioCox03-6,0.00<x<0.07), βρέθηκε ότι η 

παρουσία του επιφέρει μείωση της αγωγιμότητας σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε 

υδρατμούς. Ωστόσο, σε αναγωγική ατμόσφαιρα η εν λόγω μείωση είναι αρκετά μικρή 

στην περίπτωση του δείγματος BaCeo.89Gdo.ioCoo.oi03-6, οδηγώντας στο συμπέρασμα 

ότι το Co μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως πρόσμιξη του BaCeo.9oGdo.io03-8 για τη 

μείωση της θερμοκρασίας πυροσυσσωμάτωσης και την επίτευξη ικανοποιητικής 

πυκνότητας.
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5.1 Εισαγωγή - Βιβλιογραφική Ανασκόπηση

Όπως προαναφέρθηκε στο Κεφάλαιο 2 της παρούσας διατριβής, τα νοθευμένα 

οξείδια του δημητρικού βαρίου (BaCe03) αποτελούν υλικά τα οποία έχουν 

προσελκύσει ιδιαίτερο ερευνητικό ενδιαφέρον, καθώς βρίσκουν εφαρμογή σε μία 

σειρά ηλεκτροχημικών διατάξεων, ανάμεσα στις οποίες συγκαταλέγονται και οι 

κυψελίδες καυσίμου στερεού οξειδίου ενδιάμεσων θερμοκρασιών λειτουργίας. Το 

βασικό τους χαρακτηριστικό το οποίο τα καθιστά εξαιρετικά υποσχόμενα 

ηλεκτρολυτικά υλικά για τις κυψελίδες του συγκεκριμένου τύπου, αποτελεί το 

γεγονός ότι κατά τη μερική υποκατάσταση της δημήτριας από τρισθενή κατιόντα 

σπάνιων γαιών, εμφανίζουν υψηλές τιμές πρωτονιακής αγωγιμότητας σε ατμόσφαιρα 

υδρογόνου ή/και σε ατμόσφαιρα κορεσμένη σε υδρατμούς [1].

Ανάμεσα στα οξείδια μετάλλων τα οποία έχουν μελετηθεί ως προσμίξεις για τους 

περοβσκίτες BaCe03 συγκαταλέγεται η γαδολίνια (Gd203). Οι Bonanos et al. [2, 3] 

κατά την αναζήτηση καινοτόμων στερεών ηλεκτρολυτών με ικανοποιητική 

αγωγιμότητα σε ενδιάμεσες θερμοκρασίες λειτουργίας (της τάξεως των 10 mS cm"1 

στους 600°C), παρασκεύασαν και μελέτησαν τους περοβσκίτες BaCei.xGdx03.x/2. Η 

επιλογή του γαδολινίου πραγματοποιήθηκε βάσει του προτεινόμενου από τους J. 

Kilner και R. Brook κριτηρίου της συμβατότητας των ιοντικών ακτινών, σύμφωνα με 

το οποίο η ενέργεια ενεργοποίησης για την αγωγή ελαχιστοποιείται όταν η ιοντική 

ακτίνα του κατιόντος πρόσμιξης είναι ίδια με την ιοντική ακτίνα του υποδοχέα [4], 

Κατά τη διερεύνηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας των συγκεκριμένων υλικών, 

βρέθηκε ότι παρουσιάζουν ιοντική αγωγιμότητα της τάξεως των 11 mS cm"1 στους 

600°C και των 16 mS cm"1 στους 800°C [2],

Έκτοτε τα συγκεκριμένα οξείδια έχουν αποτελέσει αντικείμενο μελέτης από 

πλήθος ερευνητών. Στην εργασία των Taniguchi et al. όπου μελετήθηκε η λειτουργία 

μιας κυψελίδας καυσίμου τύπου SOFC με ηλεκτρολύτη BaCeOo.8GdOo.203-6 πάχους 

0.5 mm, τροφοδοτούμενη με υδρογόνο στην άνοδο και αέρα στην κάθοδο, 

επιτεύχθηκαν ικανοποιητικές αποδόσεις, ενώ δεν παρατηρήθηκε υποβάθμιση του 

ηλεκτρολύτη κατά τη λειτουργία της κυψελίδας επί 1600 ώρες [5], Επίσης, έχει 

αναφερθεί ότι τα κεραμικά υλικά BaCei_xGdx03.g παρουσιάζουν σχεδόν αμελητέα 

ηλεκτρονιακή αγωγιμότητα (οπών), απουσία οξυγόνου στο εύρος των 600-1000°C,
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ενώ χαρακτηρίζονται ταυτόχρονα από υψηλή ιοντική αγωγιμότητα σε συνθήκες 

λειτουργίας κυψελίδων καυσίμου [6],

Σε πρόσφατη εργασία των Chen et al. [7] μελετήθηκε η πρωτονιακή αγωγιμότητα 

των οξειδίων BaCei.xGdx03-a (0.05<x<0.20) χρησιμοποιώντας τις τεχνικές της 

ηλεκτροχημικής άντλησης υδρογόνου και της φασματοσκοπίας ηλεκτροχημικής 

εμπέδησης. Σύμφωνα με τις πειραματικές μετρήσεις, τα συγκεκριμένα υλικά τα οποία 

παρασκευάσθηκαν με τη μέθοδο του μικρο-γαλακτώματος, στο θερμοκρασιακό εύρος 

των 300-600°C και σε ατμόσφαιρα υδρογόνου αποτελούν σχεδόν αμιγώς 

πρωτονιακούς αγωγούς. Τέλος, αξίζει να αναφερθεί, ότι κατά τη χρήση πρωτονιακών 

ηλεκτρολυτών σε κυψελίδες καυσίμου στερεού οξειδίου και τη λειτουργία τους με 

διάφορα καύσιμα τροφοδοσίας, όπως για παράδειγμα υδρογόνο, αιθανόλη και 

μεθάνιο, έχουν επιτευχθεί υψηλότερες αποδόσεις συγκριτικά με SOFCs τα οποία 

έχουν ως ηλεκτρολύτες αγωγούς ιόντων οξυγόνου (Ο2 ) [8-10].

Ωστόσο, υπάρχει μία σειρά προβλημάτων, τα οποία σχετίζονται με τις τεχνικές 

παρασκευής των συγκεκριμένων υλικών. Ανάμεσα στα εν λόγω προβλήματα 

συγκαταλέγονται οι υψηλές θερμοκρασίες σύνθεσης και η μη επίτευξη 

ικανοποιητικής πυκνότητας των πυροσυσσωματωμένων υλικών [11-15], Η αντίδραση 

στερεάς κατάστασης, η οποία αποτελεί την πλέον διαδεδομένη μέθοδο παρασκευής 

των συγκεκριμένων οξειδίων, συνίσταται αρχικά στην πύρωση των μιγμάτων των 

αντίστοιχων οξειδίων και ανθρακικών ενώσεων σε υψηλές θερμοκρασίες, άνω των 

1000°C, ακολουθούμενη από την πυροσυσσωμάτωση των κόνεων σε θερμοκρασίες 

της τάξεως των 1600°C [15, 16]. Με τη σειρά τους όμως, οι υψηλές θερμοκρασίες 

συνοδεύονται από μία σειρά προβλημάτων, όπως το υψηλό κόστος [17] και ο 

σχηματισμός ακάθαρτων φάσεων [15, 18].

Στην κατεύθυνση της επίλυσης των παραπάνω προβλημάτων έχουν επιστρατευθεί 

διάφορες εναλλακτικές χημικές μέθοδοι, όπως η τεχνική της οξαλικής συγκαθίζησης 

(oxalate co-precipitation technique) [19] και η διεργασία Pechini [20]. Πρόσφατα 

στην εργασία των Boskovic et al. μία τροποποιημένη μέθοδος, η οποία στηρίζεται 

στην αντίδραση μεταξύ νιτρικών αλάτων και γλυκίνης (modified glycine nitrate 

procedure - MGNP) προτάθηκε ως αποτελεσματική, τόσο από πλευράς κόστους όσο 

και από πλευράς οικονομίας χρόνου για τη σύνθεση νανοσωματιδίων ως συστατικών 

στοιχείων των κυψελίδων τύπου SOFC [21],
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Μία από τνς απλούστερες και αποτελεσματικότερες μεθόδους στην κατεύθυνση 

της μείωσης της θερμοκρασίας πυροσυσσωμάτωσης και της αύξησης της πυκνότητας 

αποτελεί η χρήση προσμίξεων πυροσυσσωμάτωσης (sintering additives) [22, 23]. Η 

συγκεκριμένη μέθοδος έχει χρησιμοποιηθεί ευρέως για την παρασκευή ηλεκτρολυτών 

οι οποίοι έχουν ως βάση τη δημήτρια [22-24], όπου οι αντίστοιχες θερμοκρασίες 

παρασκευής υπερβαίνουν τους 1500°C [25]. Η προσθήκη ορισμένων οξειδίων 

μετάλλων μετάπτωσης, όπως τα MnC>2, Fe2C>3, C03O4 και CuO, έχει αποδειχθεί ότι 

ενδείκνυται για την επίτευξη ικανοποιητικής πυκνότητας των κεραμικών κόνεων της 

δημήτριας [22, 26, 27], Ανάμεσα σε αυτά, ως πιο αποτελεσματικά βρέθηκαν τα 

C03O4 και CuO [26],

Λαμβάνοντας υπόψη τα παραπάνω, αντικείμενο μελέτης του παρόντος κεφαλαίου 

αποτελεί η επίδραση της προσθήκης μίας σειράς οξειδίων μετάλλων μετάπτωσης 

ΜΟΧ (όπου M=Cu, Ni, Co, Zn, Fe, Ti) τόσο στις ιδιότητες της πυροσυσσωμάτωσης 

όσο και στις ηλεκτρικές ιδιότητες των οξειδίων του δημητρικού βαρίου νοθευμένου 

με γαδολίνια (BaCeogoGdoioOs-s).

5.2 Πειραματικό Μέρος

Τα υπό μελέτη υλικά BaCeo.9oGdo.io03-s και BaCeo.89Gdo.ioMo.oi03-5, (Μ = Cu, Ni, 

Zn, Fe, Co, Ti) παρασκευάσθηκαν μέσω της αντίδρασης στερεός κατάστασης [28], 

χρησιμοποιώντας υψηλής καθαρότητας οξείδια BaC03, Ce02, Gd203 και οξείδια 

χαλκού, νικελίου, ψευδαργύρου, σιδήρου, τιτανίου και κοβαλτίου σε μορφή σκόνης. 

Μετά από την ανάμιξή τους, πυρώθηκαν αρχικά για 2 h στους 1400°C, στην 

περίπτωση του δείγματος BaCeo.9oGdo.io03-5 και στους 1150°C στις περιπτώσεις των 

δειγμάτων που εμπεριείχαν Cu, Ni, Zn, Fe, Ti ή Co (ρυθμός ανόδου/καθόδου 

θερμοκρασίας: 300°C h'1). Στη συνέχεια, οι κόνεις αλέσθηκαν και έλαβαν τη μορφή 

λεπτών φύλλων μέσω έλασης με την προσθήκη διαλύματος 5% φυσικού καουτσούκ 

σε ένα διάλυμα ακετόνης/βενζίνης (60/40). Τα πρισματικά δοκίμια τα οποία 

αποκόπηκαν από τα λεπτά φύλλα σε διαστάσεις 20 mm x 5.0 mm χ 1.0 mm, 

υπεβλήθησαν σε διαδοχικές πυρώσεις στους 900°C, προκειμένου να εξαλειφθούν οι 

οργανικές συνδετικές ουσίες (ρυθμός ανόδου θερμοκρασίας: 90°C h'1, ρυθμός 

καθόδου θερμοκρασίας: 300°C h'1). Τέλος, τα δείγματα πυροσυσσωματώθηκαν για 3
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h στους 1600°C (BaCeo.goGdo.ioCb-e) και 1450°C (BaCeo.89Gdo.ioMo.oiC>3-5), αντίστοιχα 

(ρυθμός αύξησης/μείωσης της θερμοκρασίας: 300°C h'1).

Τα δομικά τους χαρακτηριστικά, ο προσδιορισμός των σχηματιζόμενων φάσεων 

και οι πλεγματικές παράμετροι προσδιορίσθηκαν σε θερμοκρασία δωματίου με την 

τεχνική της περίθλασης ακτινών X (X-ray Diffraction analysis). Τα φάσματα XRD 

ελήφθησαν με χρήση του περιθλασίμετρου DMAX-2500, Rigaky Co. Ltd., Japan 

εξοπλισμένου με λάμπα Cu και φίλτρο Νϊ (ώστε να παρέχεται η ακτινοβολία Ka του 

Cu, λ=1.54056 nm). Η πυκνότητα των πυροσυσσωματωμένων υλικών 

προσδιορίσθηκε μέσω της μεθόδου του Αρχιμήδη με νερό και βάσει των διαστάσεων 

και του βάρους των δειγμάτων. Οι τιμές της πυκνότητας οι οποίες ελήφθησαν 

διαμέσου των δύο μεθοδολογιών ήταν σε πολύ καλή συμφωνία μεταξύ τους, και 

συγκρίθηκαν με τη σειρά τους με τη θεωρητική πυκνότητα των δειγμάτων, η οποία 

προέκυψε από τις πλεγματικές παραμέτρους. Η μικροδομή και η μορφολογία των 

δειγμάτων εξετάσθηκε με την τεχνική της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης 

(,Scanning Electron Microscopy - SEM, Model: JSM-5900 LV).

Τέλος, οι μετρήσεις της ηλεκτρικής αγωγιμότητας πραγματοποιήθηκαν με την 

τεχνική των τεσσάρων σημείων συνεχούς ρεύματος {four-point dc technique) στο 

θερμοκρασιακό εύρος των 600-900°C, τόσο σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε 

υδρατμούς, όσο και ατμόσφαιρα υδρογόνου κορεσμένου σε υδρατμούς. Τα δείγματα 

τοποθετήθηκαν σε δύο ακροδέκτες δύο κεραμικών σωληνίσκων οι οποίοι εφάπτονταν 

σε ένα σωλήνα ζιρκονίας σταθεροποιημένης με ύττρια (βλ. § 3.2.1, Σχήματα 3.1 και 

3.2). Η ροή των αερίων στο εσωτερικό και στον εξωτερικό χώρο της YSZ ρυθμιζόταν 

από ψηφιακά ροόμετρα μάζας {Brook Series 5800) και διατηρήθηκε σταθερή κατά τη 

διάρκεια των μετρήσεων στα 20 ml min'1. Τόσο στην εσωτερική, όσο και στην 

εξωτερική επιφάνεια του κεραμικού σωλήνα YSZ εναποτέθηκαν λεπτές επιστρώσεις 

λευκόχρυσου (Pt) οι οποίες συνδεόμενες με σύρματα Pt, διαδραμάτισαν το ρόλο της 

ηλεκτροχημικής αντλίας οξυγόνου και του αισθητήρα οξυγόνου. Στην επιφάνεια των 

δειγμάτων τοποθετήθηκαν επίσης δύο λεπτά ζεύγη ηλεκτροδίων Pt, τα οποία 

συνδέθηκαν επίσης με σύρματα Pt. Το ένα ζεύγος χρησιμοποιήθηκε για την επιβολή 

ρεύματος μέσω ηλεκτροχημικού σταθμού {Amel Instruments Model 2053), ενώ το 

δεύτερο συνδέθηκε με ένα ψηφιακό πολύμετρο για την καταγραφή του δυναμικού 

του δείγματος.
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5.3 Πειραματικά αποτελέσματα και συζήτηση

5.3.1 Επίδραση της προσθήκης διαφορετικών μετάλλων μετάπτωσης στις 
ιδιότητες του BaCe0.9oGdo.io03.5

Σύμφωνα με τις αναλύσεις περιθλασιμετρίας ακτινών X, όλα τα παρασκευασθέντα 

υλικά χαρακτηρίζονται από μονοφασική, ορθορομβική δομή περοβσκιτικού τύπου, 

δίχως ύπαρξη ακαθαρσιών. Τα αντίστοιχα φάσματα XRD παρουσιάζονται στο Σχήμα 

5.1. Όπως αναφέρθηκε στο Κεφάλαιο 4, η σταθερότητα της δομής ενός περοβσκίτη 

τύπου ΑΒ03 προσδιορίζεται από τον παράγοντα ανοχής Goldschmidt, ο οποίος 

προκύπτει από την ακόλουθη εξίσωση [29]:

t = (rA+rB)/\yf2(rB+r0) (5-1)

όπου γα, rs και ro οι ιοντικές ακτίνες των ατόμων A, Β και Ο, αντίστοιχα. Γενικά, η 

ιδανική κυβική περοβσκιτική δομή σχηματίζεται όταν ο συγκεκριμένος παράγοντας 

προσεγγίζει τη μονάδα, ενώ στο εύρος 0.77<t<0.99 δύνανται να σχηματισθούν δομές 

περοβσκίτη χαμηλότερων συμμετριών [30], Επομένως, οι τιμές του παράγοντα 

ανοχής των συγκεκριμένων δειγμάτων BaCeo.89Gdo.ioMo.oi03-5 οι οποίες αντιστοιχούν 

σε t~0.839, είναι σε συμφωνία με την παρατηρηθείσα ορθορομβική συμμετρία.

2Θ (°)
Σχήμα 5.1: Φάσματα περίθλασης ακτίνων X (XRD) των δειγμάτων BaCe0.9oGdo.io03-6 και 
BaCef) g9Gd() ioMooi03-5, (Μ = Cu, Ni, Co, Zn, Fe, Ti).

Οι αντίστοιχες πλεγματικές σταθερές, ο μοναδιαίος όγκος της κυψελίδας και οι 

τιμές της σχετικής πυκνότητας (prei %) παρατίθενται στον Πίνακα 5.1. Είναι εμφανές
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ότι η εισαγωγή των συγκεκριμένων μετάλλων μετάπτωσης επιφέρει αύξηση της 

σχετικής πυκνότητας των δειγμάτων, γεγονός που καταδεικνύει ότι η προσθήκη τους 

έχει ως αποτέλεσμα τη δημιουργία πυκνών δομών σε χαμηλότερες θερμοκρασίες 

πυροσυσσωμάτωσης [22, 23],

Πίνακας 5.1: Πλεγματικές σταθερές και σχετική πυκνότητα των δειγμάτων BaCe0.9oGd0 ι0Ο3-δ και 
BaCe0 89Gdo.ioMo.oi03-5 (Μ = Cu, Ni, Co, Zn, Fe, Ti).

Πλεγματικές σταθερές μοναδιαίας
Δείγμα κυψελίδας, nm 

a b c
Όγκος, nm3 Prel.%

BaCeo, 9oGdo.io03-a 0.8770(5) 0.6221(9) 0.6244(3) 0.3407(6) 86

BaCeo.89Gdo,ioCuo.oi03-s 0.8801(7) 0.6212(6) 0.6236(3) 0.3409(3) 94
BaCe0.89Gdo.ioNio.oi03.5 0.8802(9) 0.6217(1) 0.6234(0) 0.3411(8) 97
BaCeo.89Gdo.ioCoo.oi03.8 0.8799(1) 0.6216(1) 0.6234(1) 0.3409(8) 96
BaCeo.89Gdo.ioZno.oiC>3_5 0.8792(5) 0.6198(0) 0.6250(0) 0.3406(0) 92
BaCeo,89Gdo. 1 oFeo.oi Ο3.5 0.8803(1) 0.6212(7) 0.6221(0) 0.3402(3) 91
BaCeo.89Gdo.ioTio.oi03_5 0.8810(7) 0.6209(6) 0.6224(7) 0.3405(6) 91

Οι μικρογραφίες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης του νοθευμένου με 

γαδολίνια δημητρικού βαρίου (BaCeo.9oGdo.io03-6) και των νοθευμένων με 1 mol% Cu, 

Νί και Co δειγμάτων (όπου mol%: η περιεκτικότητα του κατιόντος νόθευσης στη θέση 

Β του περοβσκίτη), παρουσιάζονται στο Σχήμα 5.2. Στην περίπτωση του 

BaCeo.9oGdo.io03-5 (Σχήμα 5.2 (α)) είναι ευδιάκριτη η ύπαρξη πόρων στα όρια των 

κόκκων, σε αντίθεση με το νοθευμένο με χαλκό δείγμα BaC'co.syGdo.ιoCuo.oιO3-S (Σχήμα 

5.2 (β)), το οποίο χαρακτηρίζεται επιπρόσθετα από μεγαλύτερο μέσο μέγεθος κόκκων.

Σχήμα 5.2: Μικρογραφίες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης (SEM) των δειγμάτων (α) 
BaCeo.9oGdo.ioC)3-5> (β) BaCeo^Gdo.ioCuo.oiCNa, (γ) BaCeo.sgGdo.ioNio.oiCNa και (δ) 
BaCe0.89Gdo.ioCoo.oi03-6·
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Στην περίπτωση του νικελίου, προωθείται επίσης η επίτευξη πυκνής δομής (Σχήμα 5.2 

(γ)), ενώ το δείγμα BaCeo.89Gdo.ioCoo.oi03-s (Σχήμα 5.2 (δ)) εμφανίζει πορώδες, 

τουλάχιστον στην επιφάνειά του. Οι αντίστοιχες μικρογραφίες SEM των δειγμάτων με 

1 mol% Fe, Zn και Τί παρουσιάζονται στο Σχήμα 5.3.

Σχήμα 5.3: Μικρογραφίες SEM των δειγμάτων (α) BaCeo.89Gd0.ioFeo.oiC)3-s, (β) BaCe0.89Gdo.ioZno.oi03.6 
και (γ) BaCe0.89Gd0 10Τί0.οιθ3-8.

Στην περίπτωση του σιδήρου (BaCeo.89Gdo.ioFeo.oi03-g, Σχήμα 5.3(a)) και του 

ψευδαργύρου (BaCeo.89Gdo.ioZno.oi03-8, Σχήμα 5.3(β)) τα δείγματα χαρακτηρίζονται από 

μέσο μέγεθος κόκκου άνω των 3 pm, ενώ στην περίπτωση του τιτανίου 

(BaCeo.89Gdo.ioTio.oi03-6, Σχήμα 5.3(γ)) είναι εμφανώς μικρότερο (~1 μιπ). Ωστόσο, η 

πυκνότητα των τριών συγκεκριμένων δειγμάτων πρακτικά είναι σχεδόν η ίδια, όπως 

μπορεί να παρατηρήσει κανείς στον Πίνακα 5.1 (~91 % της θεωρητικής).

Όσον αφορά στην ηλεκτρική αγωγιμότητα των εξεταζόμενων υλικών, τα 

πειραματικά αποτελέσματα σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς, στο 

θερμοκρασιακό εύρος των 600-900°C παρουσιάζονται στο Σχήμα 5.4, ενώ σε 

ατμόσφαιρα υδρογόνου κορεσμένου σε υδρατμούς στο Σχήμα 5.5. Στην περίπτωση 

του αέρα, ανάμεσα σε όλα τα εξεταζόμενα δείγματα το νοθευμένο με χαλκό 

(BaCeo.89Gdo.ioCuo.oi03-s), παρουσιάζει τη μέγιστη αγωγιμότητα, η οποία στη 

θερμοκρασία των 900°C λαμβάνει την τιμή των 0.087 S cm'1. Στην ίδια θερμοκρασία, 

οι τιμές της αγωγιμότητας τις οποίες λαμβάνουν τα νοθευμένα με οξείδια των Zn, Νί, 

Co, Τί και Fe δείγματα, αντιστοιχούν σε 0.050, 0.043, 0.026, 0.021 και 0.017 S cm'1, 

αντίστοιχα. Στη χαμηλότερη εξεταζόμενη θερμοκρασία των 600°C, οι αντίστοιχες 

τιμές είναι 0.017 (Cu), 0.011 (Zn), 0.009 (Ni), 0.005 (Co), 0.003 (Ti) και 0.003 S cm"1 

(Fe). Η αγωγιμότητα των δειγμάτων BaCeo.ggGdo.ιoM0.oιΟ3.5 σε ατμόσφαιρα
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υδρογόνου κορεσμένου σε υδρατμούς (Σχήμα 5.5) αυξάνει με την ίδια ακολουθία σε 

σχέση με την περίπτωση του αέρα (Cu<Zn<Ni<Co<Ti<Fe).

T(°C)
900 850 800 750 700 650 600

Σχήμα 5.4: Εξάρτηση της αγωγιμότητας από τη θερμοκρασία για τα δείγματα BaCe03 (®), 
BaCe0.9oGdo.io03.8 (·) και BaCe0.89Gdo.ioM0.oi03.5, όπου Μ = Cu (■), Zn (♦), Ni (A), Co (□), Τί (0), Fe 
(ο) σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς.

τ (C)
900 850 800 750 ν ’ 700 650 600

I---------1--------- 1---------- 1----------- 1------------ I-------------- 1

Σχήμα 5.5: Εξάρτηση της αγωγιμότητας από τη θερμοκρασία για τα παρασκευασθέντα δείγματα 
BaCe03 BaCe0.9oGd0.io03.s (·) και BaCe0 89Gdo.ioMo.oi03_5, όπου Μ = Cu (■), Zn (♦), Ni (A), Co 
(□), Ti (0), Fe (ο) σε ατμόσφαιρα υδρογόνου κορεσμένου σε υδρατμούς.
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Αξιοσημείωτο όμως είναι το γεγονός, ότι η αγωγιμότητα όλων των δειγμάτων 

είναι μικρότερη σε σχέση με εκείνη του αέρα, πιθανώς λόγω της απουσίας 

αγωγιμότητας οπών (hole conductivity). Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία [31], τα 

συγκεκριμένα υλικά παρουσιάζουν αγωγιμότητα τύπου -ρ σε οξειδωτική ατμόσφαιρα 

(σε ατμόσφαιρα απουσία υδρατμών ή υδρογόνου). Εντούτοις, σε υψηλές 

θερμοκρασίες, όταν στην ατμόσφαιρα εισάγεται υδρογόνο ή υδρατμοί, η 

ηλεκτρονιακή αγωγιμότητα μειώνεται και εμφανίζεται πρωτονιακή αγωγιμότητα. Για 

το συγκεκριμένο φαινόμενο πρόκειται να γίνει εκτενέστερη αναφορά στις επόμενες 

παραγράφους.

Τέλος, οι αντίστοιχες τιμές της ενέργειας ενεργοποίησης για την κάθε περίπτωση 

παρουσιάζονται στο Σχήμα 5.6. Ο υπολογισμός των τιμών της ενέργειας 

ενεργοποίησης πραγματοποιήθηκε χρησιμοποιώντας την κλίση των ευθειών που 

προέκυψαν κατά τη γραμμική παρεμβολή των πειραματικών σημείων των 

διαγραμμάτων Arrhenius (Σχήματα 5.4 και 5.5).

Σχήμα 5.6: Τιμές της ενέργειας ενεργοποίησης για τα δείγματα BaCeCh (BCG), BaCe0,9oGd010Ο3.δ 

(BCGO) και BaC'eo ssGdo.ioMooiOi-o, (Μ = Cu , Zn, Ni, Co, Ti, Fe), σε για ατμόσφαιρα αέρα ή 
υδρογόνου κορεσμένη σε υδρατμούς.

Στην περίπτωση της αναγωγικής ατμόσφαιρας, η γραμμική παρεμβολή 

εφαρμόσθηκε στα πειραματικά σημεία που αντιστοιχούν στα θερμοκρασιακά εύρη 

των 600-750°C και 750-900°C, δεδομένου ότι στα τελευταία μπορεί να θεωρηθεί 

γραμμική η εξάρτησή τους από το αντίστροφο της θερμοκρασίας (1000/Τ). Οι
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διαφορές μεταξύ των τιμών της ενέργειας ενεργοποίησης ανάμεσα στα δύο 

θερμοκρασιακά διαστήματα μπορεί να αποδοθεί στην αλλαγή του μηχανισμού της 

αγωγιμότητας, η οποία προκύπτει από τη μεταβολής της συγκέντρωσης των φορέων 

φορτίου [31-33],

Όπως διαπιστώθηκε από τις μετρήσεις αγωγιμότητας των οξειδίων 

BaCe0.89Gdo.ioMo.oi03-8 (Μ = Cu , Zn, Ni, Co, Ti, Fe), ανάμεσα στα εξεταζόμενα 

μέταλλα, ο χαλκός, το νικέλιο και ο ψευδάργυρος, πέραν της μείωσης των 

θερμοκρασιών πύρωσης και πυροσυσσωμάτωσης και της αύξησης της πυκνότητας, 

επιφέρουν και αύξηση της ολικής αγωγιμότητας του BaCeo.9oGdo.io03-8· Η μεγαλύτερη 

αύξηση παρατηρήθηκε στην περίπτωση του χαλκού τόσο σε οξειδωτική, όσο και σε 

αναγωγική ατμόσφαιρα. Επομένως, κρίθηκε σκόπιμο να διερευνηθεί η επίδραση της 

ύπαρξής του σε διαφορετικά ποσοστά, στις ιδιότητες του νοθευμένου με γαδολίνια 

δημητρικού βαρίου (BaCei_xGdx03-8).

5.3.2 Επίδραση της προσθήκης διαφορετικών ποσοστών του Cu στις ιδιότητες 
του BaCei_xGdx03-s

Στο Σχήμα 5.7 παρατίθενται τα φάσματα περίθλασης ακτινών X των δειγμάτων 

BaCeo.9o-yGdo.ioCuy03-6 (0.00<y<0.07), τα οποία παρασκευάσθηκαν σύμφωνα με τη 

μεθοδολογία που περιγράφηκε στην §5.2 [34], Στο συγκεκριμένο εύρος συστάσεων 

όλα τα δείγματα είναι μονοφασικής, περοβσκιτικής δομής με ορθορομβική συμμετρία.
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Σχήμα 5.7: Φάσματα περίθλασης ακτίνων X (XRD) των δειγμάτων BaCeo so-yGdojoCiiyCEs (0.01<y<0.07).
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Οι αντίστοιχες πλεγματικές σταθερές, ο όγκος της μοναδιαίας κυψελίδας καθώς και 

οι τιμές της σχετικής πυκνότητας παρουσιάζονται στον Πίνακα 5.2. Είναι εμφανές ότι ο 

όγκος της μοναδιαίας κυψελίδας είναι πρακτικά ανεξάρτητος της περιεκτικότητας σε 

χαλκό.

Πίνακας 5.2: Πλεγματικές σταθερές, όγκος μοναδιαίας κυψελίδας και σχετική πυκνότητα (prei) των 
δειγμάτων BaCeo 9-yGdo.iCuy03_s(0.01<y<0.07).

Δείγμα
Πλεγματικές σταθερές 

μοναδιαίας κυψελίδας, nm 
a b c

Όγκος, nm3 Prcl.%

BaCe0.9oGdo.ioC>3-6 0.8770(5) 0.6221(9) 0.6244(3) 0.3406(6) 86

BaCe0.89Gd0.ioCuo.oi03-5 0.8801(7) 0.6212(6) 0.6236(3) 0.3409(3) 94
BaCeo,87Gdo.ioCuo.o303-5 0.8792(5) 0.6198(0) 0.6250(0) 0.3405(6) 95
BaCeo.gsGdo.ioCuo.osOs-s 0.8802 (5) 0.6219(8) 0.6227(2) 0.3409(3) 95
BaCeo.83Gdo. ioCuo.o703-5 0.8780(7) 0.6240(6) 0.6302(1) 0.3412(5) 96

Γενικά, η μεταβολή του όγκου μίας μοναδιαίας κυψελίδας αποτελεί μέτρο της 

παραμόρφωσης η οποία εισάγεται κατά την προσθήκη ενός υλικού πρόσμιξης [2] και 

κατά συνέπεια, μέτρο σύγκρισης της συμβατότητας μεταξύ των ιόντων νόθευσης και 

των ιόντων του κυρίως υλικού (ξενιστή). Επομένως, το γεγονός ότι ο όγκος της 

μοναδιαίας κυψελίδας παραμένει πρακτικά ανεξάρτητος από την παρουσία των 

διαφορετικών ποσοστών χαλκού, καταδεικνύει ότι ο τελευταίος αποτελεί καλή 

επιλογή ως υλικό πρόσμιξης για το οξείδιο του δημητρικού βαρίου νοθευμένου με 

γαδολίνια. Όσον αφορά στη σχετική πυκνότητα, η προσθήκη του Cu επιφέρει την 

αύξησή της, καθώς ενώ η σχετική πυκνότητα του ανόθευτου δείγματος 

BaCeo.9oGdo.io03-5 αντιστοιχεί σε 86%, στα νοθευμένα με Cu δείγματα λαμβάνει τιμή 

κατά μέσο όρο 95% της θεωρητικής πυκνότητας.

Στη συνέχεια, προκειμένου να διερευνηθεί η επίδραση των διαφορετικών 

ποσοστών πρόσμιξης του Cu στη μικροδομή και τη μορφολογία των δειγμάτων, 

πραγματοποιήθηκαν αναλύσεις με την τεχνική της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας 

σάρωσης. Στο Σχήμα 5.8 παρουσιάζονται οι μικρογραφίες SEM του ανόθευτου 

δείγματος BaCeo.9oGdo.io03-6 και εκείνων με ποσοστό πρόσμιξης χαλκού 1, 3 και 5 

mol%. Στην περίπτωση της απουσίας χαλκού (BaCeo.9oGdo.10Ο3-5 - Σχ. 5.8(a)) είναι 

εμφανής η ύπαρξη πόρων στα σύνορα των κόκκων σε αντίθεση με τα νοθευμένα 

δείγματα τα οποία έχουν πυκνή δομή (Σχ. 5.8(β)-(δ)). Επιπρόσθετα, η προσθήκη του 

χαλκού έχει ως αποτέλεσμα την αύξηση του μεγέθους των κόκκων, καθώς στην
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περίπτωση του BaCeo^Gdo. ι oCuo.o, O^.g γνα παράδειγμα, το μέγεθος των κόκκων είναι 

πενταπλάσιο (~10 μπι) σε σχέση με εκείνο του BaCeo.9oGdo.ioC>3-s (~2 μπι).

Σχήμα 5.8: Μικρογραφίες SEM των δειγμάτων (α) BaCe0.9oGdo.io03^ (Tm,p=1600°C για 3 h) και (β) 
BaCeo.89Gdo.ioCuo.oi03-5, (γ) BaCeo.87Gdo.ioCuo.o303-5 και (δ) BaCeo ^Gdo ioCuoosCE-s fTm,p=1450 C για 3 h).

Στη βιβλιογραφία έχει αναφερθεί ότι κατά τη χρήση του οξειδίου του χαλκού CuO 

ως υλικού πρόσμιξης για την προώθηση της πυροσυσσωμάτωσης, η πύκνωση των 

κόνεων μπορεί να προωθηθεί από τη μετάπτωση των φάσεων ως ακολούθως [35]:

CuO 1027"C > Cu20 + (1/2)02 - 1·1·—liquid (5-2)

Ένας από τους πιθανούς μηχανισμούς για την προώθηση της πυροσυσσωμάτωσης 

εξαιτίας της προσθήκης του CuO περιγράφεται στην εργασία των Ran et αί, στην 

οποία αντικείμενο μελέτης αποτέλεσε η επίδραση του οξειδίου του χαλκού στην 

πυροσυσσωμάτωση κεραμικών βασιζόμενων στην ύττρια [36],

Όσον αφορά στις μετρήσεις της ηλεκτρικής αγωγιμότητας, αρχικά διερευνήθηκε 

η επίδραση της προσθήκης διαφορετικών ποσοστών της γαδολίνιας στο οξείδιο του 

δημητρικού βαρίου BaCei_xGdx03-8 για το εύρος των συστάσεων 0.00<χ<0.20, καθώς 

σύμφωνα με τους Bonanos et αί το όριο διαλυτότητας του γαδολινίου στο οξείδιο του 

δημητρικού βαρίου κυμαίνεται μεταξύ χ=0.15-0.20 [2], Στο επιλεγμένο εύρος 

συστάσεων (0.00<χ<0.20) προκύπτουν μονοφασικά οξείδια περοβσκίτη 

ορθορομβικής δομής, ενώ σε μεγαλύτερα ποσοστά (χ>0.20) σχηματίζονται μικτά
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οξείδια τύπου BaGc^C^+BaO, τα οποία σε οξειδωτική ατμόσφαιρα καθιστούν το 

συγκεκριμένο υλικό ασταθές με την πάροδο του χρόνου, απορροφώντας υδρατμούς 

και διοξείδιο του άνθρακα [37],

Στα Σχήματα 5.9 και 5.10 παρουσιάζεται η εξάρτηση της αγωγιμότητας των 

BaCei-xGdx03-8 από τη θερμοκρασία και το ποσοστό του γαδολινίου, σε ατμόσφαιρα 

αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς. Όπως ήταν αναμενόμενο η αγωγιμότητα των 

νοθευμένων δειγμάτων μειώνεται με τη μείωση της θερμοκρασίας. Επιπλέον, είναι 

εμφανές ότι η ολική αγωγιμότητα αυξάνει με την αύξηση του ποσοστού του 

γαδολινίου, καθώς στους 900°C ενώ για το ανόθευτο δείγμα BaCe03 αντιστοιχεί σε 

μόλις 5 mS cm'1, στην περίπτωση του δείγματος BaCeo.8oGdo.2o03-6 λαμβάνει τη 

μέγιστη τιμή των 68 mS cm'1. Στους 800°C η τιμή της αγωγιμότητας για το ίδιο 

ποσοστό Gd ισούται με 43 mS cm’1.

10'1 
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7Ε ισ3υ 
(Λ
Β
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Σχήμα 5.9: Εξάρτηση της αγωγιμότητας των δειγμάτων BaCe1.xGdx03.<i από τη θερμοκρασία σε 
ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς.

Στην εργασία των Bonanos et al. [2] η μέγιστη τιμή αγωγιμότητας του 

συστήματος BaCei_xGdx03-s στην ίδια ατμόσφαιρα στους 800°C, παρατηρήθηκε για 

χ=0.15 και αντιστοιχούσε στα 43 mS cm'1, γεγονός το οποίο βρίσκεται σε συμφωνία 

με τα αποτελέσματα των Stevenson et al. [1], οι οποίοι δουλεύοντας στην ίδια 

ατμόσφαιρα, επιβεβαίωσαν ότι η αγωγιμότητα των BaCei.xGdx03-6 μεγιστοποιείται
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για χ=0.15. Αντίθετα, στην εργασία των Taniguchi et al. η μέγιστη αγωγιμότητα για 

το συγκεκριμένο σύστημα επιτεύχθηκε για χ=0.25, ενώ σε συνθήκες λειτουργίας 

κυψελίδας καυσίμου για χ=0.20 [6],

Σχήμα 5.10: Επίδραση της προσθήκης του Gd στην αγωγιμότητα των BaCe1.xGdx03-8 (0.05<x<0.20) 
σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς.

Οι παρατηρούμενες ασυμφωνίες μεταξύ των πειραματικών αποτελεσμάτων 

πηγάζουν κατά κύριο λόγο από τις διαφορετικές μεθόδους παρασκευής των δειγμάτων, 

ιδίως όσον αφορά στη θερμοκρασία πυροσυσσωμάτωσης. Για παράδειγμα, οι Bonanos 

et al. πραγματοποίησαν τις μετρήσεις αγωγιμότητας σε δείγματα τα οποία είχαν 

πυροσυσσωματωθεί στους 1475°C για 10 h [2], ενώ οι Taniguchi et al. στους 1650°C, 

επίσης για 10 h [6], Στο συγκεκριμένο σημείο αξίζει να αναφερθεί ότι κατά τη 

σύνθεση των εν λόγω υλικών σε υψηλότερες θερμοκρασίες, η διαλυτότητα του 

γαδολινίου στο BaCeC>3 είναι μεγαλύτερη, με αποτέλεσμα τόσο ο σχηματισμός 

δευτερευουσών φάσεων όσο και η μεγιστοποίηση της αγωγιμότητας να λαμβάνουν 

χώρα σε υψηλότερα ποσοστά προσμίξεων [37], Με τη σειρά τους όμως, τα στερεά 

διαλύματα τα οποία εμπεριέχουν υψηλά ποσοστά προσμίξεων είναι μετασταθή και με 

την πάροδο του χρόνου αποσυντίθενται σε χαμηλότερες θερμοκρασίες [37].

Τέλος, οι αντίστοιχες τιμές της ενέργειας ενεργοποίησης συναρτήσει του 

ποσοστού της γαδολίνιας, οι οποίες προέκυψαν από τη γραμμική παρεμβολή των 

πειραματικών σημείων του Σχήματος 5.9, παρουσιάζονται στο Σχήμα 5.11.
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Σχήμα 5.11: Εξάρτηση των τιμών της ενέργειας ενεργοποίησης από το ποσοστό x του Gd στα 
δείγματα BaCei_xGdx03_5 σε ατμόσφαιρα αέρα.

Όσον αφορά στην εξάρτηση της αγωγιμότητας των νοθευμένων με 1 mol% Cu 

δειγμάτων, BaGeo.99-xGdxCuo.o ι Ο3-0. από την περιεκτικότητα σε Gd σε ατμόσφαιρα 

αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς (Σχήμα 5.12), παρατηρείται ότι αυτή μεγιστοποιείται 

για ποσοστό γαδολινίου χ=0.15, λαμβάνοντας την τιμή των 92 mS cm"1 στους 900°C 

και των 58 mS cm'1 στους 800°C, ενώ για χ=0.10 κυμαίνεται στα ίδια επίπεδα.

Σχήμα 5.12: Επίδραση της προσθήκης του Gd (x, mol%) στην αγωγιμότητα των δειγμάτων BaCe0.99- 
xGdxCu0.oiC>3-5 σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς στο εύρος των 600-900°C.
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Στο Σχήμα 5.13 παρουσιάζεται η εξάρτηση της αγωγιμότητας των δειγμάτων 

BaCeo.99-xGdxCuo.oi03-5 από τη θερμοκρασία. Οι αντίστοιχες τιμές της ενέργειας 

ενεργοποίησης οι οποίες προέκυψαν από τη γραμμική παρεμβολή των πειραματικών 

σημείων του Σχήματος 5.13 παρατίθενται στο Σχήμα 5.14.

T(°C)
900 850 800 750 ν ’ 700 650 600

I I I I I I I

Σχήμα 5.13: Εξάρτηση της αγωγιμότητας των δειγμάτων BaCeo.99-xGdxCuo.oi03-6(0.00<x<0.20) από τη 
θερμοκρασία σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς.

χ (mol % Gd)
Σχήμα 5.14: Εξάρτηση των τιμών της ενέργειας ενεργοποίησης από το ποσοστό x του Gd στα 
δείγματα BaCeo.99-xGdxCuo.oi03.s σε ατμόσφαιρα αέρα.
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Όπως προαναφέρθηκε, οι διαφορές μεταξύ των τιμών της ενέργειας 

ενεργοποίησης ανάμεσα στα δύο θερμοκρασιακά διαστήματα μπορεί να αποδοθεί 

στην αλλαγή του μηχανισμού της αγωγιμότητας, η οποία προκύπτει από τη 

μεταβολής της συγκέντρωσης των φορέων φορτίου [31-33], Στο θερμοκρασιακό 

εύρος των 600-750°C, η ελάχιστη ενέργεια ενεργοποίησης παρατηρείται στην 

περίπτωση του BaCeo.84Gd0.i5Cuo.oi03-g (0.41 eV), ενώ στο εύρος των 750-900°C στην 

περίπτωση του δείγματος BaCeo.89Gd0,ioCuo.oi03-5 (0.49 eV).

Στη συνεχεία, στο Σχήμα 5.15 παρουσιάζεται η εξάρτηση της αγωγιμότητας των 

BaCeo.90-yGdo.ioCuy03-8 από το ποσοστό του χαλκού (y), για το θερμοκρασιακό εύρος 

των 600-900°C, σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς.

Σχήμα 5.15: Εξάρτηση της αγωγιμότητας των δειγμάτων BaCeo.9o-yGd0.1oCuv03-s (0.00<y<0.10) από 
την περιεκτικότητα σε χαλκό (y), στο θερμοκρασιακό εύρος των 600-900°C, σε ατμόσφαιρα αέρα 
κορεσμένου σε υδρατμούς.

Η περιεκτικότητα των δειγμάτων σε γαδολίνιο παραμένει σταθερή στα 10 

mol%. Στην προκειμένη περίπτωση, η αγωγιμότητα μεγιστοποιείται για y=0.01 

(BaCeo.89Gdo.ioCuo.oi03-g) λαμβάνοντας την τιμή των 87 mS cm'1 στους 900°C και 

των 19 mS cm'1 στους 600°C. Στο εύρος των συστάσεων 0.0125<y<0.07, παραμένει 

πρακτικά σταθερή, ενώ η μικρή αύξηση της αγωγιμότητας για y=0.1, σχετίζεται με 

την εμφάνιση επιπρόσθετων φάσεων, πιθανότατα συμπλοκών, συμπεριλαμβανομένων 

οξειδίων του χαλκού, τα οποία παρουσιάζουν υψηλές τιμές ηλεκτρονιακής 

αγωγιμότητας [38]. Οι τιμές της αγωγιμότητας του συστήματος BaCeo.9o-yGdo.ioCuy03-8

133

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
11/10/2023 20:57:50 EEST - 167.114.118.212



Κεφάλαιο 5: Ηλεκτρολύτες Κυψελίδων Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Ενδιάμεσων Θερμοκρασιών:
II. Επίδραση της προσθήκης μετάλΐ.ων μετάπτωσης στις ιδιότητες του νοθευμένου με γαδολίνια δημητρικού βαρίου

συναρτήσει της θερμοκρασίας παρατίθενται στο Σχήμα 5.16, ενώ οι αντίστοιχες τιμές 

της ενέργειας ενεργοποίησης συναρτήσει του ποσοστού του Cu παρουσιάζονται στο 

Σχήμα 5.17. Είναι εμφανές ότι η σταδιακή αύξηση του ποσοστού του χαλκού επιφέρει 

μικρή αύξηση των τιμών της ενέργειας ενεργοποίησης στο εύρος των 750-900°C.

ίο'1

ΙΟ'2

/-ν

7εu

e
ΙΟ'3

10^

Σχήμα 5.16: Εξάρτηση της αγωγιμότητας των δειγμάτων BaCe0.9o-yGdo.ioCuy03-6(0.00<y<0.10) από τη 
θερμοκρασία σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς.
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Σχήμα 5.17: Εξάρτηση της ενέργειας ενεργοποίησης από το ποσοστό του χαλκού στα δείγματα 
BaCe0 9o-yGd0 ioCuy03-a, σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς.
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Τέλος, στο Σχήμα 5.18 παρατίθεται ένα συγκριτικό διάγραμμα των τιμών της 

αγωγιμότητας για τα δείγματα BaCe0.9oGdo.io03-s και ΒaCe0. xgGdo.10Cuo.o 103-δ τόσο 

σε ατμόσφαιρα αέρα, όσο και υδρογόνου κορεσμένου σε υδρατμούς.
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Σχήμα 5.18: Εξάρτηση της αγωγιμότητας από τη θερμοκρασία για τα δείγματα BaCeo,9oGd0.ioC>3-6 και 
BaCe0.89Gdo.ioCu0,oi03.s σε διαφορετικές ατμόσφαιρες.

Στην περίπτωση του νοθευμένου με 1 mol% Cu δείγματος, οι τιμές της 

αγωγιμότητας οι οποίες ελήφθησαν και στις δύο ατμόσφαιρες είναι υψηλότερες σε 

σχέση με το BaCeo.9oGdo.io03.5, γεγονός το οποίο αποδίδεται στην αύξηση της 

πυκνότητας του δείγματος, όπως διαπιστώθηκε και από τις αναλύσεις της ηλεκτρονικής 

μικροσκοπίας σάρωσης (Σχήματα 5.8(a) και (β)). Όπως μπορεί να παρατηρήσει 

κανείς, στις χαμηλές θερμοκρασίες (600-700°C), οι τιμές της αγωγιμότητας για τα 

νοθευμένα με χαλκό δείγματα είναι παραπλήσιες στις δύο διαφορετικές ατμόσφαιρες. 

Εντούτοις, σε υψηλότερες θερμοκρασίες, η αγωγιμότητα των δειγμάτων σε 

ατμόσφαιρα υδρογόνου, είναι μικρότερη συγκριτικά με του αέρα. Στη μέγιστη 

εξεταζόμενη θερμοκρασία των 900°C, σε αναγωγική ατμόσφαιρα, η αγωγιμότητα 

αντιστοιχεί σε 54 mS cm'1, ενώ σε οξειδωτική σε 87 mS cm'1. Η παρατηρηθείσα 

συμπεριφορά μπορεί να αποδοθεί στην παρουσία αγωγιμότητας οπών στην 

περίπτωση της οξειδωτικής ατμόσφαιρας. Σύμφωνα με τους Shimura et al. η 

αγωγιμότητα των οπών εξαρτάται από τη συγκέντρωση των κενών θέσεων οξυγόνου,

ο Β

ο

• BaCe0 Gd(1 Ο σε ατμόσφαιρα υδρογόνου κορεσμένου σε υδρατμούς 

Ο BaCe0 wGd0 [(|03 _ σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς 

■ BaCe0 wGd010Cu0 0|Ο3^ σε ατμόσφαιρα υδρογόνου κορεσμένου σε υδρατμούς 

□ BaCe„„„Gd„ Cu, Ο,, σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς
0.89 0.10 0.01 3-0
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οι οποίες εισάγονται κατά τη νόθευση του δημητρικού βαρίου με το τρισθενές ιόν του 

γαδολινίου (Gd3+) και από τη μερική πίεση του οξυγόνου [39],

Βάσει των πειραματικών αποτελεσμάτων που παρουσιάσθηκαν στη συγκεκριμένη 

παράγραφο του 5ου Κεφαλαίου, όσον αφορά στην επίδραση του χαλκού ως πρόσμιξη 

πυροσυσσωμάτωσης του νοθευμένου με γαδολίνια δημητρικού βαρίου, μπορούν να 

εξαχθούν τα ακόλουθα συμπεράσματα: (ί) Η μερική υποκατάσταση της δημήτριας 

στα κεραμικά υλικά τύπου BaCeo.9oGdo. ιοΟι-δ (BCG) από μικρά ποσοστά οξειδίου 

του χαλκού, επιτρέπει τη μείωση της θερμοκρασίας πύρωσης κατά 250°C και της 

θερμοκρασίας πυροσυσσωμάτωσης κατά 150°C. (ϋ) Στα νοθευμένα με χαλκό 

δείγματα παρατηρείται μεγαλύτερη πυκνότητα (κατά 10-11% σε σχέση με το BCG) 

και μεγαλύτερο μέσο μέγεθος κόκκων, (ίίί) Επιπρόσθετα, η παρουσία του χαλκού 

επιφέρει σημαντική αύξηση της αγωγιμότητας. Πιο συγκεκριμένα, στη μέγιστη 

εξεταζόμενη θερμοκρασία των 900°C και σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε 

υδρατμούς, ενώ η ολική αγωγιμότητα του συστήματος BaCe]_xGdx03-5 έλαβε τη 

μέγιστη τιμή των 68 mS cm"1 για x=0.2, στις ίδιες πειραματικές συνθήκες, το 

σύστημα BaCeo.99-xGdxCuo.oiC)3-6 παρουσίασε αγωγιμότητα της τάξεως των 92 mS 

cm"1 για χ=0.15. Τέλος, κατά τη μελέτη της αγωγιμότητας σε ατμόσφαιρα αέρα 

για διαφορετικά ποσοστά πρόσμιξης χαλκού και για σταθερή περιεκτικότητα σε 

γαδολίνια 10 mol%, BaCe0.90-yGdo.ioCuy03-5 (0.00<y<0.10), η μέγιστη τιμή 

κατεγράφη στην περίπτωση του BaCeo.89Gdo.ioCuo.oi03-6 (87 mS cm'1 και 17 mS 

cm'1 στους 900°C και 600°C, αντίστοιχα).

5.3.3 Επίδραση της προσθήκης διαφορετικών ποσοστών του Co στις ιδιότητες 
του BaCeo.9oGdo.io03-8

Σύμφωνα με τα πειραματικά αποτελέσματα που παρουσιάσθηκαν στην παράγραφο 

5.3.1, από το σύνολο των οξειδίων των μετάλλων μετάπτωσης ΜΟΧ= Cu, Ni, Zn, Fe, 

Co, Τΐ που μελετήθηκαν, εκείνο το οποίο επιφέρει τη μεγαλύτερη βελτίωση των 

ηλεκτρικών ιδιοτήτων του BaCeo.9oGdo.io03-g είναι εκείνο του χαλκού. Ωστόσο, όπως 

διαπιστώθηκε, τα εξεταζόμενα οξείδια στο σύνολό τους επιφέρουν μείωση των 

θερμοκρασιών πύρωσης και πυροσυσσωμάτωσης και αύξηση της πυκνότητας των 

κεραμικών κατά την εισαγωγή τους σε μικρά ποσοστά (1 mol% στη θέση της 

δημήτριας). Λαμβάνοντας υπόψη τα παραπάνω, κρίθηκε σκόπιμο να μελετηθεί
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εκτενέστερα η επίδραση διαφορετικών ποσοστών πρόσμιξης του κοβαλτίου στις 

ιδιότητες του νοθευμένου με γαδολίνια δημητρικού βαρίου.

Τα φάσματα περιθλασιμετρίας ακτινών X των δειγμάτων BaCeo.9o-xGdo.ioCox03-s 

(χ=0.0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10) τα οποία παρασκευάσθηκαν σύμφωνα με τη 

μέθοδο αντίδρασης στερεός κατάστασης (βλ.§ 5.2) [40], παρουσιάζονται στο Σχήμα 

5.19, ενώ στο ένθετο σχήμα παρατίθεται η μεγέθυνση των φασμάτων για το εύρος 

των γωνιών σάρωσης 20=50-52°. Στο σύνολό τους, τα φάσματα XRD εμφανίζουν 

κορυφές του δημητρικού βαρίου περοβσκιτικής δομής με ορθορομβική συμμετρία 

(.Pmcn), δίχως την παρουσία φάσεων ακαθαρσιών.

2Θ (°)
Σχήμα 5.19: Φάσματα XRD των δειγμάτων BaCe09oGdo.io03^ και BaCe09n-xGdo ioCox03.0 (0.00<x<0.10) 
πυροσυσσωματωμένα στους 1450°C για 3 h.

Οι αντίστοιχες πλεγματικές σταθερές, ο όγκος της μοναδιαίας κυψελίδας και η 

σχετική πυκνότητα των δειγμάτων παρουσιάζονται στον Πίνακα 5.3. Είναι εμφανές 

ότι για ποσοστό πρόσμιξης του κοβαλτίου άνω του 1 mol%, ο όγκος της μοναδιαίας 

κυψελίδας μειώνεται με την αύξηση της περιεκτικότητας σε κοβάλτιο. Πιο 

συγκεκριμένα, η θέση της κορυφής μετατοπίζεται σε μεγαλύτερες γωνίες περίθλασης. 

Η παρατηρηθείσα συμπεριφορά είναι αναμενόμενη, λόγω της μικρότερης ιοντικής 

ακτίνας του Co2+ (RIV=0.75 Α) σε σχέση με εκείνης του δημήτριου (RIV=0.87 A). Η 

περιοχή της ομοιογένειας στο σύστημα BaCeo.9-xGdo.iCox03-s είναι ευρύτερη σε 

σχέση με άλλους ηλεκτρολύτες οι οποίοι βασίζονται στη δημήτρια (CeC^), εξαιτίας
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του γεγονότος ότι η μέγιστη διαλυτότητα του οξειδίου του κοβαλτίου στην τελευταία 

αντιστοιχεί σε ~3 mol% στους 1580°C [41],

Πίνακας 5.3: Πλεγματικές σταθερές, όγκος μοναδιαίας κυψελίδας και σχετική πυκνότητα (prei) των 
δειγμάτων BaCeo.9oGdo.io03.5 πυροσυσσωματωμένων στους 1600°C και 1450°C και των νοθευμένων 
με κοβάλτιο BaCe09o-xGd0 ioCox03-5 (x=0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10) πυροσυσσωματωμένων στους 
1450°C (Pmcri).

Δείγμα
Πλεγματικές σταθερές 

μοναδιαίας κυψελίδας, nm 
a b c

Όγκος, nm3 Prcl.%

BaCeo.9oGdo.io03-6 (TTOp=1600°C) 0.8770(5) 0.6221(9) 0.6244(3) 0.3407(6) 86

BaCeo.9oGdo.io03_5 (TItup=1450°C) 0.8780(9) 0.6235(8) 0.6219(0) 0.3405(3) 81
BaCeo 89Gdo.ioCoo.oi03_5 0.8799(1) 0.6216(1) 0.6234(0) 0.3409(8) 96
BaCeo.87Gdo.ioCoo,o303_5 0.8775(8) 0.6209(7) 0.6190(9) 0.3378(8) 97
B aCeo.gsGdo. i oCoo ,os03_5 0.8780(2) 0.6207(8) 0.6193(0) 0.3375(6) 96
BaCeo.83Gdo.ioCoo.o703.5 0.8737(7) 0.6201(7) 0.6190(3) 0.3354(5) 96
BaCeo.8oGdo.ioCoo.io03_5 0.8724(2) 0.6198 (5) 0.6199(1) 0.3352(3) 94

Η μορφολογία των δειγμάτων BaCeo.9o-xGdo.ioCox03-5(0.00<x<0.10) προσδιορίστηκε 

με τη βοήθεια της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης. Οι αντίστοιχες μικρογραφίες 

SEM παρουσιάζονται στο Σχήμα 5.20.

Σχήμα 5.20: Μικρογραφίες SEM των δειγμάτων BaCeo.9o-xGd0.ioCox03.s (α) x = 0.00 (Τπυρ = 1600°C) 
και (β) χ = 0.01, (γ) χ = 0.03, (δ) χ = 0.05, (ε) χ = 0.07 και (στ) χ = 0.10 (Τπυρ = 1450°C).
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Όλα τα παρασκευασθέντα κεραμικά υλικά είναι μονοφασικά. Όπως μπορεί να 

διαπιστώσει κανείς, απουσία κοβαλτίου το μέγεθος του κόκκου αντιστοιχεί σε ~2 μτη 

(Σχ. 5.20(a)), ενώ κατά την προσθήκη του σε ποσοστό χ=0.01 αντιστοιχεί περίπου σε 

3-7 μπι και για μεγαλύτερες συστάσεις (χ>0.01) σε άνω των 10 μτη. Ταυτόχρονα, 

παρατηρείται αύξηση της πυκνότητας, καθώς όπως είναι εμφανές στα Σχήματα 5.20 

(γ)-(ζ), δεν υπάρχει σχεδόν καθόλου πορώδες.

Στο συγκεκριμένο σημείο αξίζει να αναφερθεί ότι στην πρόσφατη εργασία των 

Azimova et al. βρέθηκε επίσης ότι η χρήση του κοβαλτίου ως υλικού νόθευσης 

αποτελεί αποτελεσματική τεχνική για την μείωση της απαιτούμενης θερμοκρασίας 

πυροσυσσωμάτωσης κατά το σχηματισμό πυκνών πρωτονιακών κεραμικών υλικών 

του τύπου BaCeojZro^ Y,Yb)o.]-yCOyOi-*· Στην εν λόγω εργασία, κατά την προσθήκη 

10 at.% Co επιτεύχθηκε μείωση της θερμοκρασίας πυροσυσσωμάτωσης στους 

1100°C [42],

Στη συνέχεια, στο Σχήμα 5.21 παρατίθενται οι μετρήσεις ηλεκτρικής αγωγιμότητας 

για τα νοθευμένα οξείδια συναρτήσει της περιεκτικότητας σε κοβάλτιο, σε ατμόσφαιρα 

αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς στο θερμοκρασιακό εύρος των 600-900°C.

Σχήμα 5.21: Ισόθερμες καμπύλες αγωγιμότητας συναρτήσει της περιεκτικότητας σε Co για τα 
δείγματα BaCe0.9o-xGdo.ioCox03-6 (0.00<x<0.10) σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς.

Εξαιτίας του γεγονότος ότι η σχετική πυκνότητα του ανόθευτου BaCeo.9oGdo.io03-5 

πυροσυσσωματωμένου στους 1450°C ήταν χαμηλή (81%, βλ. Πίνακα 5.3), οι τιμές 

της αγωγιμότητας για τα νοθευμένα με Co δείγματα συγκρίνονται με εκείνες του
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δείγματος BaCeo.9oGdo.io03-g το οποίο πυροσυσσωματώθηκε στους 1600°C (§5.3.1 

και §5.3.2). Στην περίπτωση του BaCeo.9oGdo.io03-g, οι τιμές της αγωγιμότητας στους 

600°C και 900°C αντιστοιχούν σε 7 και 31 mS cm'1 αντίστοιχα, ενώ στην περίπτωση 

του BaCe0.89Gdo.ioCoo.oiC)3-g (T7n)p = 1450oC), σε 5 και 25 mS cm'1. Τέλος, όσον αφορά 

στο δείγμα με το μέγιστο ποσοστό πρόσμιξης κοβαλτίου (BaCeo.soGdo. ι oCooioCb-g) οι 

αντίστοιχες τιμές είναι 2 και 20 mS cm'1.

Σύμφωνα με τα συγκεκριμένα αποτελέσματα, είναι εμφανές ότι η παρουσία του 

κοβαλτίου σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς επιφέρει, έστω και σε 

μικρό βαθμό, μείωση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας των οξειδίων του δημητρικού 

βαρίου νοθευμένου με γαδολίνια. Εντούτοις, σε υψηλότερες θερμοκρασίες (στους 

800 και 900°C) η εν λόγω επίδραση γίνεται πιο ήπια καθώς η διαφορά μεταξύ των 

μετρούμενων τιμών γίνεται μικρότερη. Η συγκεκριμένη συμπεριφορά παρατηρήθηκε 

και στην περίπτωση του Cu (βλ. Σχήμα 5.15), παρόλο που στην περίπτωση του 

χαλκού, η προσθήκη του χαρακτηρίζεται εκτός των άλλων από το πλεονέκτημα της 

αύξησης της αγωγιμότητας.

Σύμφωνα με τους Dontsov et al. [43], οι οποίοι διερεύνησαν τη μεταβολή των 

φάσεων στο σύστημα CeC^-ZrCh-CoO, η διάλυση του Co2+ στη δημήτρια (CeCh), 

είτε στις θέσεις υποκατάστασης (substitution sites), είτε στις ενδιάμεσες θέσεις 

(,interstitial sites) εξαρτάται από το ποσοστό πρόσμιξης. Στην συγκεκριμένη εργασία 

τα ιόντα του κοβαλτίου παρέμεναν κυρίως στις θέσεις υποκατάστασης για ποσοστά 

πρόσμιξης μικρότερα από 5%. Στην εργασία των Zhang et al. [27], όπου αντικείμενο 

μελέτης αποτέλεσε η πυροσυσσωμάτωση και η αύξηση του μεγέθους των κόκκων της 

δημήτριας κατά τη νόθευσή της με οξείδιο του κοβαλτίου, η αντίδραση 

αντικατάστασης με συμβολισμό Kroger-Vink περιγράφεται ως ακολούθως:

Co Ο Ce°2 > CoCe + Vq + Οχ0 (5-3)

Στην εργασία των Lewis et al. [44] αναφέρεται η εξής αντίδραση:

Co203-------» 2CoCe + Vq + 30χ0 (5-4)

Ωστόσο, στην παρούσα περίπτωση η παραπάνω αντίδραση δε λαμβάνει χώρα, 

καθώς όταν η θερμοκρασία πύρωσης είναι μεγαλύτερη των 950°C το τρισθενές 

κοβάλτιο Co3+ γίνεται δισθενές (Co2+) [27], σύμφωνα με τις ακόλουθες αντιδράσεις:

3Co203 85°°c ) 2Co304 +0.5Ο2 t (5-5)
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II III
Co30A Co Ο ■ Co2 03 ... 9--~· >3CoO + 0.56>2 t (5-6)

Σε μία σειρά εργασιών που έχουν δημοσιευθεί στη διεθνή βιβλιογραφία, έχει 

επίσης αναφερθεί ότι κατά τη νόθευση συγκεκριμένων περοβσκιτών με κοβάλτιο, ο 

τελευταίος είναι δισθενής. Στην εργασία των Trofimenko et al. [45] βρέθηκε ότι, 

κατά τη μερική υποκατάσταση του Ga από το Co στον περοβσκίτη 

Lao.9Sro.iGao.gMgo.203-x (LSGM) σε ατμόσφαιρα αέρα, σχηματίζεται κυβική 

περοβσκιτική δομή για συστάσεις έως 0.1 mol% Co και εξαγωνική για συστάσεις 

μεταξύ 0.2 και 0.3 mol% Co. Σε μερικές πιέσεις οξυγόνου όμως χαμηλότερες των ΙΟ'6 

Pa, η αύξηση του λόγου Co+2/Co+4 είχε ως αποτέλεσμα τον σχηματισμό κυβικών 

δομών για όλες τις συστάσεις. To Co+2 διαλύθηκε στο κυβικό πλέγμα του LSGM, 

μειώνοντας τον όγκο της μοναδιαίας κυψελίδας [45], Οι Ishihara et al. [46] 

διερεύνησαν την επίδραση της προσθήκης συγκεκριμένων κατιόντων μετάλλων 

μετάπτωσης στην αγωγιμότητα ιόντων οξυγόνου του περοβσκίτη 

Lao.8Sro.2Gao.8Mgo.2O3. Στη συγκεκριμένη εργασία βρέθηκε ότι η προσθήκη του 

κοβαλτίου, το οποίο είναι δισθενές και καταλαμβάνει τη θέση του Ga, ενισχύει την 

ιοντική αγωγιμότητα.

Προφανώς, στην παρούσα περίπτωση οι σχηματιζόμενες κενές θέσεις οξυγόνου 

(αντίδραση 5-3), οι οποίες καθορίζουν τις τιμές της ιοντικής αγωγιμότητας, 

μειώνονται με την αύξηση της συγκέντρωσης του κοβαλτίου. Η μικρή μεταβολή στις 

τιμές της ηλεκτρικής αγωγιμότητας, η οποία παρατηρείται στο Σχήμα 5.21, μπορεί να 

αποδοθεί στο γεγονός ότι μέρος των κατιόντων του κοβαλτίου καταλαμβάνουν 

ορισμένες εκ των κενών θέσεων οξυγόνου [44] σύμφωνα με την ακόλουθη 

αντίδραση:

η οποία σε συνδυασμό με την αντίδραση (5-3), λαμβάνει την ακόλουθη μορφή:

γεγονός το οποίο αποτελεί μία πιθανή εξήγηση για τη μικρή μείωση που επιφέρει η 

προσθήκη του κοβαλτίου στην αγωγιμότητα του νοθευμένου με γαδολίνια 

δημητρικού βαρίου.

Ένας δεύτερος μηχανισμός στον οποίο θα μπορούσε να αποδοθεί το παρατηρούμενο 

«πλατό» των ισόθερμων καμπύλών εξάρτησης της ηλεκτρικής αγωγιμότητας από την

CoO + Vο ------ >Co“ +Οχ0 (5-7)

2 CoO------>Co'Ce + Co;* + 20ο (5-8)
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περιεκτικότητα σε Co, αποτελεί ο σχηματισμός σταθερών ουδέτερων συμπλοκών 

{stable neutral complexes), τα οποία σύμφωνα με τον J.A. Kilner δύνανται να 

σχηματισθούν στην περίπτωση μεγάλων συγκεντρώσεων ατελειών [38]:

Co'Ce+V“------ >[Co'CeV~r (5-9)

Κατά το σχηματισμό των συγκεκριμένων συμπλοκών, οι κενές θέσεις του οξυγόνου 

δεν είναι διαθέσιμες να συμμετάσχουν στη διεργασία της αγωγής και κατά συνέπεια η 

συγκέντρωση των ελεύθερων κενών θέσεων μειώνεται [38],

Στο Σχήμα 5.22 παρουσιάζονται οι τιμές της ολικής ηλεκτρικής αγωγιμότητας 

των BaCeo.9o-xGdo.ioCox03-5 (0.00<x<0.10) σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε 

υδρατμούς συναρτήσει του αντιστρόφου της θερμοκρασίας. Όπως μπορεί να 

παρατηρήσει κανείς, η εξάρτηση της αγωγιμότητας από τη θερμοκρασία δεν μπορεί 

να θεωρηθεί γραμμική. Η παρατηρηθείσα μη γραμμικότητα μπορεί να αποδοθεί όπως 

προαναφέρθηκε στις παραγράφους 5.3.1 και 5.3.2 στη μεταβολή του μηχανισμού της 

αγωγιμότητας, εξαιτίας της μεταβολής της συγκέντρωσης των φορέων φορτίου (των 

οπών, των πρωτονίων και των ιόντων οξυγόνου), η οποία εξαρτάται από την 

ατμόσφαιρα και τη θερμοκρασία [38],

ΙΟ'1

ΙΟ'2

7ε(J

ο
ΙΟ’3

ίο4
0.85 0.90 0.95 1.00 1.05 1.10 1.15

1000 Γ1 (1C1)
Σχήμα 5.22: Εξάρτηση της ολικής αγωγιμότητας των δειγμάτων BaCeo9-xGdo iCox03-5 (0.00<x<0.10) 
σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς.

T(C)
900 850 800 750 700 650 600

I----------------1-----------------1------------------1-------------------- 1----------------------1------------------------ 1
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Στο Σχήμα 5.23 παρουσιάζονται οι αντίστοιχες τιμές της ενέργειας ενεργοποίησης 

οι οποίες υπολογίσθηκαν βάσει των δεδομένων του Σχήματος 5.22 για τα διαφορετικά 

θερμοκρασιακά εύρη των 600-750°C και 750-900°C όπου η εξάρτηση της 

αγωγιμότητας από τη θερμοκρασία μπορεί να θεωρηθεί πρακτικά γραμμική. Όσον 

αφορά στα νοθευμένα με Co δείγματα, στο υψηλό θερμοκρασιακό εύρος, η ελάχιστη 

τιμή της Ea παρατηρείται στην περίπτωση του BaCeo.89Gdo.ioCoo.oi03-8, και αντιστοιχεί 

σε 0.55 eV, ενώ στο εύρος των 600-750°C, στην περίπτωση του δείγματος 

BaCeo.87Gdo.ioCoo.o303-5 η οποία ισούται με 0.44 eV. Μετά από τις συγκεκριμένες 

ελάχιστες τιμές, η ενέργεια ενεργοποίησης αυξάνει με την αύξηση της συγκέντρωσης 

του κοβαλτίου έως 7 και 5 mol%, αντίστοιχα, και στη συνέχεια μειώνεται και πάλι. Η 

εξάρτηση της Ea από τη συγκέντρωση της πρόσμιξης σχετίζεται με σύμπλοκα 

ατελειών [38, 47].

Σχήμα 5.23: Τιμές της ενέργειας ενεργοποίησης της ολικής αγωγιμότητας των δειγμάτων BaCe0.9o- 
xCido ioCox03.0 (0.00<x<0.10) συναρτήσει της περιεκτικότητας σε Co για τα θερμοκρασιακά εύρη των 
600-750°C και 750-900°C.

Τέλος, στο Σχήμα 5.24 παρουσιάζεται η εξάρτηση της αγωγιμότητας των δειγμάτων 

BaCeo.9o-xGdo.ioCox03-8 (χ=0.00, 0.01) από τη θερμοκρασία τόσο σε ατμόσφαιρα αέρα, 

όσο και σε ατμόσφαιρα υδρογόνου κορεσμένου σε υδρατμούς (3 vol.% Η2Ο+Η2). Οι 

τιμές της ηλεκτρικής αγωγιμότητας του νοθευμένου δείγματος είναι μικρότερες σε 

σχέση με εκείνες του BaCeo.90-xGdo.ioC)3-8 σε οξειδωτική ατμόσφαιρα. Εντούτοις, η 

παρατηρηθείσα διαφορά στην περίπτωση του υδρογόνου είναι αρκετά μικρότερη,
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γεγονός το οποίο βρίσκεται σε συμφωνία με τα πειραματικά αποτελέσματα των Ma et 

αί, οι οποίοι επίσης βρήκαν ότι σε οξειδωτική ατμόσφαιρα το κοβάλτιο (1 mol% Co) 

επιφέρει μείωση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας των κεραμικών BaCeo.8oGdo.2o02.9, 

ενώ σε αναγωγική ατμόσφαιρα οι τιμές της αγωγιμότητας του ανόθευτου και 

νοθευμένου με κοβάλτιο δείγματος είναι σχεδόν ίδιες [48],

ΙΟ'1

Ε ίο'2Ο
w
ϋ

10‘3
0.85 0.90 0.95 1.00 1.05 1.10 1.15

1000 Τ'1 (Κ1)
Σχήμα 5.24: Εξάρτηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας των δειγμάτων BaCeo.gsGdo.ioCoaoiCCe και 
BaCeo.9oGdo.ioC>3-8 από τη θερμοκρασία, σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς και υδρογόνου 
κορεσμένου σε υδρατμούς.

Τα οξείδια του δημητρικού βαρίου σε οξειδωτική ατμόσφαιρα παρουσιάζουν 

μικτή αγωγιμότητα: ιόντων οξυγόνου, πρωτονίων και ηλεκτρονιακών οπών [47], Η 

μείωση της αγωγιμότητας κατά την εισαγωγή του κοβαλτίου μπορεί να αποδοθεί στο 

γεγονός ότι το κοβάλτιο δύναται να αλλάξει την οξειδωτική του κατάσταση, 

«παγιδεύοντας» τις οπές των ηλεκτρονίων, οι οποίες δημιουργούνται από την 

ακόλουθη αντίδραση:

V” + 0.50, ^ Oq + 2h* (5-10)

με άμεση συνέπεια τη μείωση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας [18]:

Co;e+h*^Co'e (5-11)

Στην εργασία των Shimura et al. [39] όπου εξετάσθηκε η ηλεκτρική αγωγιμότητα 

των περοβσκιτών BaCeaYbMec03-5 (Me = Mn, Co, Fe; a+b+c=l) διαπιστώθηκε ότι σε 

περιβάλλον αέρα η αγωγιμότητα τους μειώνεται με την προσθήκη μετάλλων
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• BaCe0 90Gd0]0Ο3 g σε ατμόσφαιρα υδρογόνου κορεσμένου σε υδρατμούς 

Ο BaCe090Gd0 ]0Ο3_g σε ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς 
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μετάπτωσης. Επιπλέον, βρέθηκε ότι τα συγκεκριμένα δείγματα παρουσιάζουν ιοντική 

αγωγιμότητα (ιόντων οξυγόνου και πρωτονίων) σε ατμόσφαιρα υδρογόνου 

κορεσμένου σε υδρατμούς και ότι η προσθήκη οξειδίων μετάλλων μετάπτωσης δεν 

επηρεάζει τον χαρακτήρα της ολικής αγωγιμότητας.

Τέλος, αξίζει να αναφερθεί ότι στις χαμηλές θερμοκρασίες οι τιμές της 

ηλεκτρικής αγωγιμότητας των νοθευμένων με γαδολίνια οξειδίων του δημητρικού 

βαρίου (δίχως ή με την προθήκη του κοβαλτίου) είναι σχετικά υψηλότερες σε 

ατμόσφαιρα υδρογόνου σε σχέση με τις αντίστοιχες σε ατμόσφαιρα αέρα. 

Ταυτόχρονα, σε υψηλές θερμοκρασίες η αγωγιμότητα των εν λόγω συστημάτων είναι 

υψηλότερη στην περίπτωση του αέρα. Η συγκεκριμένη συμπεριφορά έχει επίσης 

παρατηρηθεί στη βιβλιογραφία και για άλλους περοβσκίτες οι οποίοι παρουσιάζουν 

πρωτονιακή αγωγιμότητα [39, 49], Σε ενδιάμεσες θερμοκρασίες (600-750°C) και σε 

αναγωγική ατμόσφαιρα είναι πρακτικά ιοντικοί αγωγοί και χαρακτηρίζονται από 

υψηλές τιμές πρωτονιακής αγωγιμότητας και αγωγιμότητας ιόντων οξυγόνου. Στην 

εργασία των Ν. Sharova και V. Gorelov βρέθηκε ότι ο φαινομενικός αριθμός 

μεταφοράς πρωτονίων (apparent transfer number for protons), tH, στην περίπτωση 

του περοβσκίτη BaCeo.ssGdo.isCE-s στους 700°C αντιστοιχεί σε 0.55 σε αναγωγική 

ατμόσφαιρα, ενώ σε οξειδωτική σε 0.35 [49], γεγονός το οποίο εξηγεί την 

παρατηρούμενη συμπεριφορά της αγωγιμότητας στο Σχήμα 5.24 για το χαμηλό 

θερμοκρασιακό εύρος. Αντίθετα, σε υψηλότερες θερμοκρασίες και παρουσία αέρα 

αυξάνονται τόσο η αγωγιμότητα ιόντων οξυγόνου όσο και η αγωγιμότητα οπών, με 

την ταυτόχρονη σημαντική μείωση της πρωτονιακής αγωγιμότητας [49],

Λαμβάνοντας υπόψη τα πειραματικά αποτελέσματα που παρουσιάσθηκαν στη 

συγκεκριμένη παράγραφο, όσον αφορά στη χρήση του οξειδίου του κοβαλτίου ως 

υλικού πρόσμιξης για το νοθευμένο με γαδολίνια δημητρικό βάριο (BaCeo.9o- 

xGdo.ioCox03-5, x=0.00, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07), μπορούν να εξαχθούν τα ακόλουθα 

συμπεράσματα: (ί) Η προσθήκη του κοβαλτίου επιφέρει αύξηση της πυκνότητας. Πιο 

συγκεκριμένα, η πυκνότητα του δείγματος BaCeo.87Gdo.ioCoo.o3C)3-8 βρέθηκε ίση με 

~97%, γεγονός το οποίο αντιστοιχεί σε αύξηση της τάξεως του 19.8% σε σχέση με το 

δείγμα BaCeo.goGdo.ioCAo πυροσυσσωματωμένο στους 1450°C και 13% σε σχέση με το 

δείγμα BaCeo.9oGdo.io03-6 πυροσυσσωματωμένο στους 1600°C. (ίί) Σύμφωνα με τα 

φάσματα περίθλασης ακτινών X, όλα τα δείγματα στο εύρος των συστάσεων χ=0.00-
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0.10 είναι μονοφασικά, ενώ σύμφωνα με τις αναλύσεις ηλεκτρονικής μικροσκοπίας 

σάρωσης το κοβάλτιο οδηγεί σε αύξηση του μεγέθους των κόκκων, (iii) Τέλος, 

σύμφωνα με τις μετρήσεις ηλεκτρικής αγωγιμότητας, στο εύρος των θερμοκρασιών 

600-900°C το κοβάλτιο επιφέρει μείωση της αγωγιμότητας σε ατμόσφαιρα αέρα 

κορεσμένου σε υδρατμούς. Ωστόσο, σε αναγωγική ατμόσφαιρα η εν λόγω μείωση 

είναι αρκετά μικρή στην περίπτωση του δείγματος BaCeo^Gdo.ioCoo.oiCE-s, οδηγώντας 

στο συμπέρασμα ότι το κοβάλτιο μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως πρόσμιξη 

πυροσυσσωμάτωσης του νοθευμένου με γαδολίνιο δημητρικού βαρίου.

5.4 Συμπεράσματα

Αντικείμενο μελέτης του παρόντος κεφαλαίου αποτέλεσε η επίδραση της 

προσθήκης διαφόρων οξειδίων μετάλλων μετάπτωσης, ΜΟΧ (όπου Μ = Cu, Ni, Co, 

Zn, Fe και Τί), στα δομικά χαρακτηριστικά και στις ηλεκτρικές ιδιότητες του 

νοθευμένου με γαδολίνια δημητρικού βαρίου (BaCeo.9oGdo.j0O3-S). Σύμφωνα με τα 

πειραματικά αποτελέσματα η εισαγωγή των συγκεκριμένων προσμίξεων σε μικρές 

συγκεντρώσεις (1 mol% στη θέση Β του περοβσκίτη ΑΒΟ3) επιφέρει τη μείωση τόσο 

της θερμοκρασίας πύρωσης, όσο και της θερμοκρασίας πυροσυσσωμάτωσης κατά 

~250°C και ~150°C, αντιστοίχως, επιτρέποντας την παρασκευή στερεών οξειδίων με 

ικανοποιητική πυκνότητα. Η σχετική πυκνότητα των παρασκευασθέντων υλικών 

αντιστοιχεί σε ~95% στις περιπτώσεις του χαλκού (Cu), του νικελίου (Νί) και του 

κοβαλτίου (Co), σε ~ 91% στις περιπτώσεις του ψευδαργύρου (Zn) του τιτανίου (Τί) 

και του σιδήρου (Fe), ενώ στην περίπτωση του μη νοθευμένου δείγματος 

BaCeo.9oGdo.ioC>3-5 η αντίστοιχη τιμή είναι -86%. Επιπλέον, η ηλεκτρική αγωγιμότητα 

των δειγμάτων BaCeo.gsGdo.ioMo.oiCE-s τα οποία πυροσυσσωματώθηκαν στους 

1450°C είναι συγκρίσιμη με εκείνη του BaCeo.9oGdo.io03-g, με θερμοκρασία 

πυροσυσσωμάτωσης τους 1600°C, τόσο σε οξειδωτική όσο και σε αναγωγική 

ατμόσφαιρα. ΙΤιο συγκεκριμένα, η προσθήκη Cu, Zn, ή Νί επιφέρει αύξηση της 

ηλεκτρικής αγωγιμότητας. Από τη σύγκριση των εξεταζόμενων υλικών βρέθηκε ότι 

το νοθευμένο με Cu παρουσιάζει τις υψηλότερες τιμές αγωγιμότητας [28].

Κατά την εκτενέστερη μελέτη της επίδρασης του Cu σε διαφορετικές 

συγκεντρώσεις, βρέθηκε ότι στη μέγιστη εξεταζόμενη θερμοκρασία των 900°C και σε 

ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς, το σύστημα BaCeo.99-xGdxCuo.oiC)3-8
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παρουσιάζει αγωγιμότητα της τάξεως των 92 mS cm'1 για χ=0.15, ενώ η ολική 

αγωγιμότητα του συστήματος BaCei_xGdx03-5 λαμβάνει την μεγίστη τιμή των 68 mS 

cm'1 για χ=0.2, στις ίδιες πειραματικές συνθήκες. Τέλος, σε ατμόσφαιρα αέρα για 

διαφορετικά ποσοστά πρόσμιξης χαλκού και για σταθερή περιεκτικότητα σε 

γαδολίνια 10 mol%, BaCeo.9o-yGdo.ioCuyC>3-5 (0.00<y<0.10), η μέγιστη τιμή 

παρουσιάζεται στην περίπτωση του BaCeo.sgGdo ι oCuo.o ι Ο3-6 (87 mS cm"1 στους 

900°C και 17 mS cm'1 στους 600°C) [34], Σε αναγωγική ατμόσφαιρα, οι αντίστοιχες 

τιμές είναι χαμηλότερες εξαιτίας της απουσίας αγωγιμότητας οπών.

Τέλος, κατά την εκτενέστερη διερεύνηση της επίδρασης του Co σε διαφορετικά 

ποσοστά πρόσμιξης (BaCeo.9o-xGdo.ioCox03-5, χ=0.00, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07), βρέθηκε 

ότι η παρουσία του επιφέρει μείωση της αγωγιμότητας σε ατμόσφαιρα αέρα 

κορεσμένου σε υδρατμούς. Εντούτοις, σε αναγωγική ατμόσφαιρα η εν λόγω μείωση 

είναι αρκετά μικρή στην περίπτωση του δείγματος BaCeo^Gdo.ioCoo.oiCE-s, 

οδηγώντας στο συμπέρασμα ότι το κοβάλτιο μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως πρόσμιξη 

του νοθευμένου με γαδολίνια δημητρικού βαρίου, δεδομένου ότι προωθεί την 

παρασκευή πυκνών δομών και τη μείωση των θερμοκρασιών πύρωσης και 

πυροσυσσωμάτωσης [40].
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Περίληψη

Στο παρόν κεφάλαιο μελετάται αρχικά η λειτουργία μιας κυψελίδας καυσίμου 

στερεού οξειδίου στις ενδιάμεσες θερμοκρασίες λειτουργίας των 600°C έως 750°C. Η 

κυψελίδα αποτελείται από κεραμο-μεταλλική άνοδο τύπου NiO+Smo.iCe0.90i.95 

(SDC), ηλεκτρολύτη δημήτριας νοθεμένης με σαμάρεια (Smo.1Ceo.9O1.95) και 

περοβσκιτική κάθοδο Bao.sSio.sCoo.sFeo^Oa-g (BSCF). Ως καύσιμο και οξειδωτικό 

τροφοδοτούνται υδρογόνο κορεσμένο σε υδρατμούς και καθαρό οξυγόνο, αντίστοιχα. 

Στη συνέχεια, διερευνάται η επίδραση της ύπαρξης μικρών ποσοστών διοξειδίου του 

άνθρακα στην τροφοδοσία της καθόδου Bao.sSro.sCoo.sFeo^CE-e κατά τη λειτουργία 

της κυψελίδας στο συγκεκριμένο θερμοκρασιακό εύρος. Σύμφωνα με τα πειραματικά 

αποτελέσματα, η παρουσία του CO2, έστω και σε πολύ χαμηλές συγκεντρώσεις, της 

τάξεως του 0.28-3.07%, επηρεάζει αρνητικά την απόδοση της κυψελίδας. Βρέθηκε 

ότι κατά τη μείωση της θερμοκρασίας λειτουργίας, η αύξηση της συγκέντρωσης του 

CO2 στην πλευρά της καθόδου επιφέρει δραστική μείωση της απόδοσης μέχρι τους 

550°C κατά αντιστρεπτό τρόπο. Σε χαμηλότερες όμως θερμοκρασίες λειτουργίας, η 

επενέργεια του CO2 στην ενεργότητα της καθόδου και κατ’ επέκταση στην απόδοση 

της κυψελίδας δρα μη αντιστρεπτά. Εντούτοις, έπειτα από έκθεση της καθόδου σε 

καθαρό οξυγόνο στους 800°C, η κυψελίδα μπορεί να ανακτήσει την αρχική της 

απόδοση. Επιπλέον, βρέθηκε ότι η αύξηση της συγκέντρωσης του CO2, επιφέρει 

μείωση του ρυθμού ηλεκτροχημικής αναγωγής του οξυγόνου και ταυτόχρονα 

γραμμική αύξηση της αντίστοιχης φαινόμενης ενέργειας ενεργοποίησης. Η παρουσία 

του CO2 στη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού δρα συνεργετικά με τη μείωση 

της θερμοκρασίας, προκαλώντας μείωση της ενεργότητας (δραστικότητας) της 

καθόδου ως προς την αντίδραση αναγωγής του οξυγόνου. Το συγκεκριμένο γεγονός 

αποδίδεται στην ισχυρή προσρόφηση του CO2 στην επιφάνεια της καθόδου BSCF και 

το σχηματισμό ανθρακικών ενώσεων στις χαμηλές θερμοκρασίες των 500 και 450°C.
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6.1 Εισαγωγή - Βιβλιογραφική Ανασκόπηση

Όπως προαναφέρθηκε στο 2° Κεφάλαιο της παρούσας διατριβής, ο ηλεκτρολύτης 

της ζιρκονίας σταθεροποιημένης με ύττρια (Yttria Stabilized Zirconia - YSZ), η 

κεραμο-μεταλλική άνοδος Ni+YSZ και η περοβσκιτική κάθοδος Lai_xSrxMn03 

αποτελούν έως σήμερα, τα ευρέως χρησιμοποιούμενα υλικά σε κυψελίδες καυσίμου 

στερεού οξειδίου. Για την αποδοτική λειτουργία όμως μιας κυψελίδας όταν 

χρησιμοποιούνται τα εν λόγω υλικά απαιτούνται θερμοκρασίες λειτουργίας άνω των 

800°C [1], Ταυτόχρονα, οι υψηλές θερμοκρασίες έχουν ως αποτέλεσμα την 

αναπόφευκτη αλληλεπίδραση των συστατικών στοιχείων της κυψελίδας και τη 

συνακόλουθη μείωση της απόδοσης κατά τη μακρόχρονη λειτουργία της [2], Τα 

τελευταία χρόνια, παρατηρείται έντονο ερευνητικό ενδιαφέρον στην κατεύθυνση της 

μείωσης της θερμοκρασίας λειτουργίας των SOFCs για τη βελτίωση της αξιοπιστίας 

των συγκεκριμένων ηλεκτροχημικών διατάξεων [3-6].

Η μη επαρκής ενεργότητα των καθοδικών υλικών ως προς την αντίδραση αναγωγής 

του οξυγόνου στις χαμηλότερες θερμοκρασίες, αποτελεί έναν από τους κύριους 

ανασταλτικούς παράγοντες για την περαιτέρω ανάπτυξη και εμπορευματοποίηση των 

κυψελίδων καυσίμου στερεού οξειδίου χαμηλών και ενδιάμεσων θερμοκρασιών 

λειτουργίας (Low & Intermediate Temperature SOFCs - LT & IT-SOFCs). Τα 

περοβσκιτικά υλικά Lai.xSrxMn03 παρουσιάζουν εξαιρετικές αποδόσεις ως καθοδικά 

υλικά των SOFCs σε θερμοκρασίες άνω των 800°C [7], Η μείωση όμως της 

θερμοκρασίας επιφέρει αφενός δραματική μείωση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας του 

συγκεκριμένου υλικού και αφετέρου την αύξηση της υπέρτασης ενεργοποίησης.

Σύμφωνα με τη διεθνή βιβλιογραφία [8-14] η χρήση καθοδικών υλικών τα οποία 

παρουσιάζουν μικτή αγωγιμότητα, ηλεκτρονιακή και ιοντική, (mixed ionic electronic 

conduction - MIEC), θεωρείται ως μία αποτελεσματική εναλλακτική πρόταση για την 

αύξηση της απόδοσης της καθόδου σε χαμηλότερες θερμοκρασίες, καθώς 

χαρακτηρίζονται από υψηλή ηλεκτρονιακή και ιοντική αγωγιμότητα και υψηλή 

ενεργότητα ως προς την αναγωγή του οξυγόνου. Ανάμεσα στα εξεταζόμενα υλικά, τα 

οξείδια Lai.xSrxCo0.3-6 (LSC) και Lai_xSrxCoι_yFcy03-s (LSCF) παρουσιάζουν υψηλές 

συγκεντρώσεις κενών θέσεων οξυγόνου, εξασφαλίζοντας υψηλές τιμές ιοντικής 

αγωγιμότητας [15-18], Επιπρόσθετα, είναι συμβατά με τον ηλεκτρολύτη της 

δημήτριας νοθευμένης με σαμάρεια (SDC) και τον ηλεκτρολύτη Lai.xSrxGai.yMgy03-g
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(LSGM), οι οποίοι διακρίνονται από επιθυμητά επίπεδα ιοντικής αγωγιμότητας στις 

χαμηλότερες θερμοκρασίες [19-21]. Τα οξείδια τύπου Smi_xSrxCo03-g θεωρούνται 

επίσης υποσχόμενες κάθοδοι για τη λειτουργία των SOFCs, στις ενδιάμεσες και 

χαμηλές θερμοκρασίες, καθώς η ηλεκτρική τους αγωγιμότητα φθάνει τα 1000 S cm'1 

όταν η τιμή του x αντιστοιχεί σε 0.5 [22].

Πρόσφατα, οι Shao και Haile [23] χρησιμοποίησαν τον περοβσκίτη 

Bao.sSro.sCoo.sFeo^Os-g (BSCF) ως κάθοδο σε κυψελίδα καυσίμου στερεού οξειδίου 

διπλού θαλάμου, αποτελούμενη από ηλεκτρολύτη SDC πάχους 20 pm, υποστηριζόμενο 

σε κεραμομεταλλική άνοδο Ni+SDC (700 pm). Στην κάθοδο τροφοδοτήθηκε αέρας και 

στην άνοδο υδρογόνο κορεσμένο σε υδρατμούς (3% HaO), επιτυγχάνοντας πυκνότητες 

ισχύος της τάξεως των 1010 και 402 mW cm'2 στους 600 και 500°C, τιμές οι οποίες 

αποτελούν τις υψηλότερες που έχουν καταγραφεί στη διεθνή βιβλιογραφία στις 

συγκεκριμένες θερμοκρασίες έως σήμερα. Η ειδική αντίσταση επιφάνειας (area 

specific resistance - ASR) της καθόδου αντιστοιχεί σε 0.055-0.071 και 0.51-0.61 Ω 

cm2 στους 600 και 500°C, αντίστοιχα, τιμές οι οποίες είναι εξαιρετικά χαμηλές σε 

σχέση με άλλα καθοδικά υλικά στις εν λόγω συνθήκες. Γενικά, στις χαμηλές 

θερμοκρασίες λειτουργίας τόσο η απόδοση όσο και η σταθερότητα της καθόδου 

αποτελούν ζητήματα μείζονος σημασίας.

Εν όψει εμπορικών εφαρμογών των συγκεκριμένων διατάξεων, ο αέρας θεωρείται 

ως το καταλληλότερο οξειδωτικό για τα SOFCs. Ταυτόχρονα, οι κυψελίδες καυσίμου 

απλού θαλάμου (Single Chamber Fuel Cells) έχουν προταθεί ως μία εναλλακτική 

στρατηγική για τη μείωση του κατασκευαστικού κόστους και τον περιορισμό των 

προβλημάτων στεγανοποίησης που απαντώνται στις υψηλές θερμοκρασίες λειτουργίας, 

προσελκύοντας το όλο και αυξανόμενο ερευνητικό ενδιαφέρον [23-27], Σε αυτού του 

τύπου τις διατάξεις, τα δύο ηλεκτρόδια στην επιφάνεια των οποίων επιτελούνται οι 

ηλεκτροχημικές αντιδράσεις (άνοδος και κάθοδος), εκτίθενται σε ένα ομοιόμορφο 

μίγμα καυσίμου-οξειδωτικού (Σχήμα 6.1).

Η επιτυχής λειτουργία τους βασίζεται στην κατάλληλη επιλογή ηλεκτροδίων. Το 

ένα ηλεκτρόδιο χαρακτηρίζεται από υψηλότερη ηλεκτροχημική ενεργότητα ως προς 

την οξείδωση του καυσίμου, ενώ το άλλο από υψηλότερη ηλεκτροχημική ενεργότητα 

ως προς την αναγωγή του οξυγόνου, προκαλώντας διαφορά δυναμικού ακόμα και σε 

ομοιόμορφη ατμόσφαιρα [28],
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Σχήμα 6.1: Διάταξη κυψελίδας καυσίμου απλού θαλάμου (Αναπαραγωγή από [29]).

Για παράδειγμα, κατά την τροφοδοσία μιας κυψελίδας τύπου SC-SOFC με 

μεθάνιο και αέρα, οι αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα είναι οι ακόλουθες [29]:

Άνοδος: CH4 + V2O2 —*■ CO + 2Η2 (6-1)

η2 + σ2 Η20 + 2e (6-2)

co + σ2 -> co2 + 2β (6-3)

Κάθοδος: /202 + 2e - σ2 (6-4)

Παρά τα πλεονεκτήματα τους όμως, η ανάπτυξη των κυψελίδων απλού θαλάμου 

περιορίζεται από τη χρήση ακριβών ηλεκτροδίων και από την ασταθή τους 

συμπεριφορά [30]. Για παράδειγμα, κατά τη τροφοδοσία μιας SC-SOFC τύπου 

Pt/BaCeo.8Yo.203-a/Au με μίγμα μεθανίου και αέρα, παρατηρήθηκε πολύ μικρός 

χρόνος ζωής (~ 5 h) εξαιτίας της αλληλεπίδρασης του περοβσκίτη BaCeo.8Yo.203-a με 

το παραγόμενο διοξείδιο του άνθρακα και το σχηματισμό ανθρακικών ενώσεων [31, 

32], Συνεπώς, για την περαιτέρω εξέλιξη αυτού του τύπου των κυψελίδων κρίνεται 

απαραίτητη η ανάπτυξη νέων ηλεκτροκαταλυτών και η μελέτη της επίδρασης του 

διοξειδίου του άνθρακα στην ηλεκτροχημική τους απόδοση.

Οι Shao και Haile [23] ανέφεραν ότι οι μοναδιαίες κυψελίδες Ni+SDC/SDC/BSCF 

μπορούν να χρησιμοποιηθούν επιτυχώς σε διατάξεις απλού θαλάμου με τροφοδοσία 

μιγμάτων προπανίου, οξυγόνου και ηλίου. Ωστόσο, στη διεθνή βιβλιογραφία έχει 

παρατηρηθεί ότι ορισμένα περοβσκιτικά οξείδια τα οποία περιέχουν στοιχεία 

αλκαλικών γαιών είναι ευαίσθητα ως προς την παρουσία του διοξειδίου του άνθρακα, 

ακόμα και σε πολύ μικρές συγκεντρώσεις της τάξης των 430 ppm και δύνανται να 

αντιδράσουν με αέρια όπως το CO2, το SO2 και τον υδρατμό, σχηματίζοντας
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δευτερεύουσες φάσεις στον περοβσκίτη [32-36], Για παράδειγμα, οι Yi et al. 

ανέφεραν ότι η προσρόφηση του οξυγόνου στην κάθοδο Sro.95Coo.8Feo.203-g μειώθηκε 

όταν χρησιμοποιήθηκε ως αέριο τροφοδοσίας αέρας που περιείχε CO2 [37], Οι Sin et 

al. [38] χρησιμοποίησαν το οξείδιο Lao.6Sro.4Coo.8Feo.203-g (LSCFO) ως άνοδο για 

την άμεση ηλεκτροχημική οξείδωση του μεθανίου και διαπίστωσαν ότι το CO2 

αντέδρασε με την επιφάνεια LSCFO σχηματίζοντας ανθρακικές ενώσεις.

Δεδομένης της παρουσίας του CO2 στον ατμοσφαιρικό αέρα και στα προϊόντα της 

οξείδωσης υδρογονανθράκων, η αλληλεπίδραση μεταξύ των συστατικών του 

περοβσκίτη BSCF και του CO2 μπορεί να λάβει χώρα σε SOFCs τόσο διπλού όσο και 

απλού θαλάμου. Προκειμένου να μελετηθεί η εν λόγω επίδραση, κρίνεται αναγκαία η 

διερεύνηση της ηλεκτροχημικής ενεργότητας της συγκεκριμένης καθόδου ως προς 

την αναγωγή του οξυγόνου παρουσία του CO2 στην οξειδωτική γραμμή (κάθοδος). 

Στο παρόν κεφάλαιο εξετάζεται συστηματικά η επίδραση του CO2, σε εύρος 

συγκεντρώσεων από 0.28% έως 3.07%, συναρτήσει της μείωσης της θερμοκρασίας, 

στην απόδοση της καθόδου και κατ’ επέκταση, στην απόδοση μίας μοναδιαίας 

κυψελίδας καυσίμου SOFC τύπου NiO+SDC/Smo.iCeo^OiWBao.sSro.sCoo.sFeo^Og-g.

6.2 Πειραματικό Μέρος

Η σκόνη Bao.sSro.sCoo.sFeo^Os-g παρασκευάσθηκε με τη μέθοδο συνδυασμού 

κιτρικών αλάτων και EDTA [39], Τα άλατα Ba(NC>3)2, Sr(NC>3)2, Co(N03)2'6H20, 

Fc(N03)3'9H20, σε επιθυμητή αναλογία μορίων, διαλύθηκαν σε νερό, και έπειτα 

αναμείχθηκαν με EDTA-NH3 και κιτρικό οξύ προκειμένου να δημιουργηθεί ένα 

διάλυμα με τιμή pH ~5-6. Το διάλυμα στη συνέχεια θερμάνθηκε έως στους 70°C, 

μέχρι τη δημιουργία ενός πηκτώματος (gel). Μετά από περαιτέρω εξάτμιση στους 

110°C για 12 h, θερμάνθηκε αρχικά στους 500°C για 5 h και έπειτα στους 950°C 

επίσης για 5 h παρουσία αέρα, ώστε να σχηματιστεί η σκόνη Bao.sSro.sCoo sFeo^CT-s·

Η σύνθεση της σκόνης Smo.1Ceo.9O1.95 (SDC) πραγματοποιήθηκε μέσω καύσης 

[40]. Αρχικά παρασκευάστηκε ένα εύφλεκτο διάλυμα, το οποίο περιείχε νιτρικά 

μέταλλα (Sm, Ce) και κατά την καύση του παρήγαγε μία κίτρινη στάχτη. Η τελευταία 

θερμάνθηκε παρουσία αέρα στους 700°C για 2 h, ώστε να σχηματιστεί η σκόνη 

Smo.1Ceo.9O1.95. Ο δομικός χαρακτηρισμός των κόνεων Bao.5Sro.5Coo.8Feo.203-g και 

Smo.1Ceo.9O1.95 πραγματοποιήθηκε μέσω της περιθλαμεσιμετρίας ακτινών X με
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Κεφά/.αιο 6: Κυψελίδες Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Ενδιάμεσων και Χαμηλών Θερμοκρασιών τύπου
Ni+SDC/SDC/Ba0 5Sr0 5Coo gFeo 203-0: /. Επίδραση του C02 στην ενεργότητα της καθόδου

περιθλασίμετρο Rigaku D/max-α, χρησιμοποιώντας την ακτινοβολία Κ3 του Cu 

(λ=1.54108 Α) στο εύρος των γωνιών 20=15-80° [41].

Για την παρασκευή της ανόδου αναμίχθηκαν εμπορικό οξείδιο του νικελίου (ΝίΟ) 

και σκόνη SDC, σε αναλογία βάρους 60:40, με αλκοόλη και κατάλληλη ποσότητα 

PVB για 2 h. Μετά την ξήρανση και το κοσκίνισμα με τη χρήση ενός κόσκινου 200- 

πλεγμάτων, το μίγμα υποβλήθηκε σε πίεση της τάξεως των 80 MPa, ώστε να 

διαμορφωθεί η άνοδος. Κατόπιν, η σκόνη SDC εναποτέθηκε στην επιφάνεια της 

ανόδου, εφαρμόστηκε πίεση 100 MPa και στη συνέχεια πυροσυσωματώθηκε στους 

1450°C για 5 h σε ατμόσφαιρα αέρα. Η κάθοδος αποτυπώθηκε στην άλλη πλευρά του 

λεπτού στρώματος SDC και έπειτα το σύστημα Ni+SDC/SDC/Bao.sSro.sCoo.sFeo^Cb-s 

(άνοδος/ηλεκτρολύτης/κάθοδος) θερμάνθηκε στους 950°C για 2 h.

Η μοναδιαία κυψελίδα η οποία προέκυψε με τις ακόλουθες διαστάσεις: διάμετρος 

21.0 mm, συνολικό πάχος 0.8 mm, πάχος ηλεκτρολύτη 20 pm και επιφάνεια καθόδου 

0.5 cm2 (Σχήμα 6.2), τοποθετήθηκε ανάμεσα σε δύο σωλήνες αλουμίνας (βλ. § 3.2.2, 

Σχήματα 3.3 και 3.4). Η άνοδος και η κάθοδος της κυψελίδας βρίσκονταν σε επαφή 

με μεταλλικά πλέγματα αργύρου (Ag) τα οποία ήταν τυλιγμένα πάνω σε δύο 

κυλινδρικούς σωλήνες χαλαζία. Στα πλέγματα του Ag τα οποία χρησιμοποιήθηκαν ως 

συλλέκτες ηλεκτρονίων, ήταν απαγκιστρωμένα 3 σύρματα Ag τα οποία διέρχονταν 

μέσα από τους σωλήνες τροφοδοσίας του καυσίμου και οξειδωτικού από χαλαζία 

κλείνοντας το εξωτερικό κύκλωμα.

Σχήμα 6.2: Μοναδιαία κυψελίδα καυσίμου τύπου NiO+SDC/SDC/BSCF.

Πριν από την έναρξη των πειραμάτων πραγματοποιήθηκε αναγωγή της ανόδου με 

τη σταδιακή έκθεσή της σε υδρογόνο κορεσμένο σε υδρατμούς. Αρχικά, στην άνοδο 

συντροφοδοτήθηκε Η2+3%Η2θ (20 ml min'1) και Ν2 (40 ml min'1). Κατά τη 

διαδικασία της αναγωγής η κάθοδος τροφοδοτούταν με οξυγόνο. Η άνοδος της 

θερμοκρασίας του φούρνου έως τη μέγιστη θερμοκρασία των 900°C, πραγματοποιούταν 

σταδιακά με σταθερό ρυθμό 5°C min'1. Στους 750°C, ξεκίνησε η σταδιακή αύξηση της
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Κεφόΰ.αιο 6: Κυψελίδες Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Ενδιάμεσων και Χαμηλών Θερμοκρασιών τύπου
Ni+SDC/SDC/Ba0 5Sr0 5Co0 sFe0.203^: I. Επίδραση του C02 στην ενεργότητα της καθόδου

ροής του και του Ο2, με την ταυτόχρονη μείωση της παροχής του Ν2 μέχρι το 

μηδενισμό της. Τέλος, η κυψελίδα εκτέθηκε στους 900°C για περίπου μισή ώρα, 

τροφοδοτούμενη με 100 ml min"1 Η2+3%Η2θ στην άνοδο και 120 ml min"1 Ο2 στην 

κάθοδο. Οι ηλεκτροχημικές μετρήσεις διεξήχθησαν με τη χρήση του ηλεκτροχημικού 

σταθμού Amel 5000, ενώ ταυτόχρονα, οι συγκεντρώσεις του οξυγόνου και του 

διοξειδίου του άνθρακα καταγράφονταν από τον φασματογράφο μάζας Omnistar 

Balzers.

6.3 Πειραματικά αποτελέσματα

6.3.1 Επίδραση του διοξειδίου του άνθρακα στην απόδοση της κυψελίδας

Στο Σχήμα 6.3 παρουσιάζονται τα φάσματα περίθλασης ακτινών X των 

παρασκευασθέντων κόνεων BSCF και SDC στο εύρος των γωνιών 20=15-80°. Οι 

κορυφές στις γωνίες 2Θ=23°, 40°, 46°, 54° και 59° είναι χαρακτηριστικές της 

περοβσκιτικής δομής του οξειδίου BSCF και καταδεικνύουν καλή κρυσταλλικότητα 

του υπό εξέταση υλικού [39], Όσον αφορά στα φάσματα XRD του οξειδίου SDC, οι 

χαρακτηριστικές κορυφές οι οποίες παρουσιάζονται είναι ενδεικτικές της ενσωμάτωσης 

της σαμάρειας (Sm203) στη δημήτρια (Ce02) σχηματίζοντας στερεό διάλυμα φθοριτικής 

δομής [40],
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Σχήμα 6.3: Φάσματα περίθλασης ακτίνων X των παρασκευασθέντων κόνεων Bafl iSrosCoosFeo^CT-g 
(BSCF) και Smo.1Ceo.9O1.95 (SDC).
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Κεφάλ.αιο 6: Κυψελίδες Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Ενδιάμεσων και Χαμηλών Θερμοκρασιών τύπου
Ni+SDC/SDC/Ba„.sSr0.sCoo.8Feo,i03.i: 1. Επίδραση του C02 στην ενεργότητα της καθόδου

Στο Σχήμα 6.4 που ακολουθεί παρουσιάζονται οι χαρακτηριστικές καμπύλες 

λειτουργίας δυναμικού συναρτήσει πυκνότητας ρεύματος (V-I) και πυκνότητας 

ισχύος συναρτήσει πυκνότητας ρεύματος (Ρ-Ι) της μοναδιαίας κυψελίδας, παρουσία 

και απουσία διαφορετικών ποσοστών C02 στη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού, 

στους 600°C.

Σχήμα 6.4: Χαρακτηριστικές καμπύλες λειτουργίας της μοναδιαίας κυψελίδας καυσίμου παρουσία και 
απουσία διαφορετικών ποσοστών C02 στη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού στους 600°C.

Είναι εμφανές ότι η απόδοση της κυψελίδας επηρεάζεται αρνητικά από την 

παρουσία του διοξειδίου του άνθρακα. Στην περίπτωση των 600°C και κατά την 

τροφοδοσία καθαρού οξυγόνου στην κάθοδο, το δυναμικό ανοιχτού κυκλώματος (Open 

Circuit Voltage - OCV) αντιστοιχεί σε 0.909 V. Κατά τη συντροφοδοσία 0.85%, 1.22% 

και 3.07% 002, το δυναμικό ανοιχτού κυκλώματος μειώνεται στα 0.865, 0.855 και 

0.803 V, αντίστοιχα. Ταυτόχρονα, ενώ κατά την τροφοδοσία καθαρού οξυγόνου στην 

κάθοδο η μέγιστη πυκνότητα ισχύος της κυψελίδας αντιστοιχεί σε 0.57 W cm' , στην 

περίπτωση των προαναφερθέντων ποσοστών του C02 μειώνεται στα 0.42, 0.40 και 

0.24 W cm'2, αντίστοιχα.

Όπως προαναφέρθηκε στο 2° Κεφάλαιο της παρούσας διατριβής, τα νοθευμένα 

οξείδια της δημήτριας, στην προκειμένη περίπτωση ο ηλεκτρολύτης Smo.1Ceo.9O1.95 

(SDC), χαρακτηρίζονται από μικτή αγωγιμότητα ιόντων οξυγόνου και ηλεκτρονίων 

σε αναγωγικές συνθήκες, η οποία πηγάζει από τη μερική αναγωγή των κατιόντων του 

δημητρίου από Ce4+ σε Ce3+. Για το λόγο αυτό, το δυναμικό ανοιχτού κυκλώματος
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Κεφάϊ.αιο 6: Κυψελίδες Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Ενδιάμεσων και Χαμηλών Θερμοκρασιών τύπου
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μιας κυψελίδας καυσίμου της οποίας ο ηλεκτρολύτης είναι νοθευμένο οξείδιο της 

δη μητριάς, είναι συνήθως χαμηλότερο σε σχέση με τη θεωρητική ηλεκτρεγερτική 

δύναμη, ακόμη και στην περίπτωση τροφοδοσίας καθαρού οξυγόνου. Λαμβάνοντας 

υπόψη τη μικτή αγωγιμότητα του ηλεκτρολύτη SDC, το δυναμικό ανοιχτού 

κυκλώματος προκύπτει από την ακόλουθη εξίσωση [42]:

όπου Ρθ2(0) και Po2(L) είναι οι αντίστοιχες μερικές πιέσεις του οξυγόνου στο

ηλεκτρονιακή αγωγιμότητα του ηλεκτρολύτη SDC, αντίστοιχα. Στο συγκεκριμένο 

σημείο, αξίζει να αναφερθεί ότι σύμφωνα με τη βιβλιογραφία το δυναμικό ανοιχτού 

κυκλώματος των κυψελίδων SOFCs στις οποίες χρησιμοποιείται ο συγκεκριμένος 

ηλεκτρολύτης, είναι αρκετά χαμηλότερο σε σχέση με την αντίστοιχη υπολογισθείσα 

τιμή, όταν το ηλεκτρόδιο της καθόδου χαρακτηρίζεται από χαμηλή ενεργότητα ως 

προς την αντίδραση αναγωγής του οξυγόνου [42],

Κατά συνέπεια, η μείωση του OCV και της πυκνότητας ισχύος που παρατηρείται 

στο Σχήμα 6.4 έπειτα από την προσθήκη του CO2 υποδεικνύει ότι το τελευταίο 

δηλητηριάζει την κάθοδο, επηρεάζοντας την κυψελίδα ακόμη και σε συνθήκες 

ανοιχτού κυκλώματος. Εντούτοις, όπως θα συζητηθεί στις επόμενες παραγράφους, η 

εν λόγω επίδραση είναι μικρότερη σε υψηλότερες θερμοκρασίες.

Στα Σχήματα 6.5 και 6.6 παρουσιάζονται οι χαρακτηριστικές καμπύλες 

λειτουργίας της μοναδιαίας κυψελίδας στους 650 και 700°C, αντίστοιχα, 

χρησιμοποιώντας διαφορετικές αναλογίες CO2/O2 στην τροφοδοσία του οξειδωτικού. 

Και στις δύο περιπτώσεις, η παρουσία του διοξειδίου του άνθρακα οδηγεί στη μείωση 

τόσο του δυναμικού ανοιχτού κυκλώματος όσο και της μέγιστης πυκνότητας ισχύος 

που επιτυγχάνεται, σε μικρότερο όμως βαθμό σε σχέση με τους 600°C. Πιο 

συγκεκριμένα, στους 650°C (Σχήμα 6.5), το δυναμικό ανοιχτού κυκλώματος ισούται 

με 0.849, 0.838, 0.835 και 0.823 V κατά την παρουσία 0%, 0.85%, 1.22% και 3.07% 

CC>2, ενώ για τα ίδια ποσοστά CO2 η μέγιστη πυκνότητα ισχύος η οποία 

καταγράφεται αντιστοιχεί σε 0.78, 0.73, 0.71 και 0.65 W cm' . Στη δε περίπτωση των 

700°C (Σχήμα 6.6) οι αντίστοιχες τιμές του OCV είναι 0.799, 0.791, 0.788 και 0.776 

V, ενώ οι μέγιστες τιμές της πυκνότητας ισχύος 1.06, 1.01, 0.99 και 0.92 W cm'2.

(6-5)

καύσιμο και το οξειδωτικό, F η σταθερά του Faraday, ενώ σό2 και σε° η ιοντική και
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Κεψάλ.αιο 6: Κυψελίδες Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Ενδιάμεσων και Χαμηλών Θερμοκρασιών τύπου
Ni+SDC/SDC/BaojSr0.5Co0jiFeo.20I. Επίδραση του CO, στην ενεργότητα της καθόδου

ε
£
LPο
%e
aΗ
ί­ο
s>
Ε

Σχήμα 6.5: Χαρακτηριστικές καμπύλες λειτουργίας της μοναδιαίας κυψελίδας καυσίμου παρουσία και 
απουσία διαφορετικών ποσοστών C02 στη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού στους 650°C.
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Σχήμα 6.6: Χαρακτηριστικές καμπύλες λειτουργίας της μοναδιαίας κυψελίδας καυσίμου παρουσία και 
απουσία διαφορετικών ποσοστών C02 στη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού στους 700°C.

Ωστόσο, όπως μπορεί να παρατηρήσει κανείς στο Σχήμα 6.7 ακόμα και κατά την 

περαιτέρω άνοδο της θερμοκρασίας η κυψελίδα εξακολουθεί να επηρεάζεται από την 

ύπαρξη του CO2. Πιο συγκεκριμένα, στους 750°C όταν η συγκέντρωσή του είναι 

μικρότερη από 1% δεν παρατηρείται αξιοσημείωτη μεταβολή. Σε μεγαλύτερες όμως 

συγκεντρώσεις η επίδρασή του είναι δραματική.
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Κεφάλ.αιο 6: Κυψελίδες Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Ενδιάμεσων και Χαμηλών Θερμοκρασιών τύπου
Ni+SDC/SDC/Bao sSro sCoo sKeo^Oss: Ι· Επίδραση του C02 στην ενεργότητα της καθόδου
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Σχήμα 6.7: Χαρακτηριστικές καμπύλες λειτουργίας της μοναδιαίας κυψελίδας καυσίμου παρουσία και 
απουσία διαφορετικών ποσοστών C02 στη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού στους 750°C.

6.3.2 Επίδραση της συγκέντρωσης του CO2 στην πυκνότητα ρεύματος υπό 
σταθερό δυναμικό

Προκειμένου να διαπιστωθεί κατά πόσο η παρατηρούμενη συμπεριφορά 

οφείλεται στην παρουσία του CO2 και την προσρόφησή του στην επιφάνεια της 

καθόδου και όχι στην πτώση της μερικής πίεσης του οξυγόνου, στη γραμμή του 

οξειδωτικού εισήχθη άζωτο το οποίο είναι αδρανές αέριο, αντί διοξειδίου του 

άνθρακα. Η κάθοδος τροφοδοτήθηκε αρχικά με οξυγόνο για 15 min, εν συνεχεία 

εισήχθησαν 10% Ν2 ή 10% CO2 σε οξυγόνο για 15 min και τέλος ανατροφοδοτήθηκε 

καθαρό οξυγόνο.

Στο Σχήμα 6.8 παρουσιάζεται η πυκνότητα ρεύματος της κυψελίδας συναρτήσει 

του χρόνου σε σταθερό δυναμικό 0.5 V. Είναι εμφανές ότι μετά από την προσθήκη 

10% Ν2/Ο2 η πυκνότητα ρεύματος μειώνεται από 1.14 A cm'2 (στην περίπτωση του 

καθαρού οξυγόνου) στα 0.92 A cm’2, ενώ όταν ανατροφοδοτείται καθαρό οξυγόνο η 

πυκνότητα ρεύματος επανακτά σχεδόν ακαριαία την αρχική της τιμή. Στην περίπτωση 

όμως της παρουσίας 10% CO2/O2 προκαλείται μια πολύ απότομη πτώση της 

πυκνότητας ρεύματος, η οποία σταθεροποιείται στα 0.22 A cm' , ενώ κατά την 

ανατροφοδοσία καθαρού οξυγόνου χρειάζεται να μεσολαβήσουν 25 min προκειμένου 

να επανέλθει στην αρχική της τιμή.
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Κεφόύ.αιο 6: Κυψελίδες Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Ενδιάμεσων και Χαμηλών Θερμοκρασιών τύπου
Ni+SDC/SDC/Ba0 5Sr0 5Co0 8Fe0.203^: I. Επίδραση του CO: στην ενεργότητα της καθόδου

Σχήμα 6.8: Πυκνότητα ρεύματος συναρτήσει του χρόνου υπό σταθερό δυναμικό 0.5 V στους 600°C. 
Τροφοδοσία καθόδου 120 ml cm'1 10% C02/02 ή 10% Ν2/02. Τροφοδοσία ανόδου 100 ml cm'1 

Η2+3%Η20.

Η παρατηρούμενη συμπεριφορά μπορεί να αποδοθεί στο γεγονός ότι το άζωτο 

συμπεριφέρεται ως αδρανές αέριο και δεν προσροφάται στην επιφάνεια της καθόδου, 

παρά μόνον παρεμποδίζει μερικώς τη διάχυση του οξυγόνου. Αντίθετα, το διοξείδιο 

του άνθρακα, δύναται να προσροφηθεί στην επιφάνεια του περοβσκίτη, ακόμα και να 

αντιδράσει με την κυρίως μάζα του [33-36, 43-45]. Στη διεθνή βιβλιογραφία έχει 

επίσης αναφερθεί ότι καταλύτες οι οποίοι εμπεριέχουν Fe3C>4 και οξείδια μετάλλων 

αλκαλικών γαιών δηλητηριάζονται εύκολα, αλλά με αντιστρεπτό τρόπο από την 

παρουσία οξυγονούχων ενώσεων, όπως το διοξείδιο του άνθρακα, το μονοξείδιο του 

άνθρακα και το νερό [46], Στην παρούσα περίπτωση, το διοξείδιο του άνθρακα δρα 

ανταγωνιστικά σε σχέση με το οξυγόνο για τα ίδια ενεργά κέντρα. Το προσροφημένο 

στην επιφάνεια του BSCF διοξείδιο του άνθρακα, μειώνει τον αριθμό των διαθέσιμων 

ενεργών κέντρων της καθόδου που προορίζονταν για την προσρόφηση του οξυγόνου, 

παρεμποδίζοντας κατά αυτό τον τρόπο την αναγωγή του τελευταίου.

Στη συνέχεια, στο Σχήμα 6.9 παρατίθεται η καταγραφή της πυκνότητας ρεύματος 

υπό σταθερό δυναμικό 0.5 V, κατά την έκθεση της καθόδου σε διαφορετικά ποσοστά 

CO2, στο θερμοκρασιακό διάστημα από 600 έως 700°C. FI πυκνότητα ρεύματος 

μειώνεται κατά την εισαγωγή του CO2 στη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού, 

προσεγγίζοντας με την πάροδο του χρόνου μία σταθερή τιμή. Η μείωση του ρεύματος
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η οποία παρατηρείται, γίνεται πιο έντονη κατά την αύξηση της συγκέντρωσης του 

διοξειδίου του άνθρακα.

Σχήμα 6.9: Ποτενσιοστατική λειτουργία της κυψελίδας στο θερμοκρασιακό εύρος των 600-700°C 
κατά την εισαγωγή διαφορετικών ποσοστών C02.

Πιο συγκεκριμένα, στους 700°C η πυκνότητα ρεύματος η οποία αντιστοιχεί σε 

2.10 A cm"2 στην περίπτωση τροφοδοσίας καθαρού οξυγόνου στην κάθοδο, μειώνεται 

στα 1.96, 1.92 και 1.80 A cm'2 έπειτα από την εισαγωγή 0.85, 1.22 και 3.07% CO2. Η 

εν λόγω μείωση γίνεται ακόμη πιο αισθητή στους 600°C για τα ίδια ποσοστά CO2. 

Όταν το τελευταίο εισάγεται σε ποσοστό 3.07%, η πυκνότητα ρεύματος μειώνεται 

κατά 0.70 A cm"2 στους 600°C, ενώ στους 700°C κατά 0.30 A cm"2. Μετά από τη 

διακοπή της συντροφοδοσίας του διοξειδίου του άνθρακα και κατά την τροφοδοσία 

καθαρού οξυγόνου, η πυκνότητα ρεύματος επανέρχεται σταδιακά στις αρχικές τιμές 

αποδεικνύοντας ότι η παρατηρηθείσα αρνητική επενέργεια του CO2 πραγματοποιείται 

κατά αντιστρεπτό τρόπο στο θερμοκρασιακό εύρος από τους 600 °C έως τους 700°C. 

Αξίζει όμως να σημειωθεί, ότι ο χρόνος ο οποίος μεσολαβεί για την επαναφορά του 

ρεύματος στις αρχικές του τιμές αυξάνει με τη μείωση της θερμοκρασίας και την 

αύξηση της συγκέντρωσης του CO2.

Στη συνέχεια, παρουσιάζεται η μεταβολή της πυκνότητας ρεύματος συναρτήσει 

του χρόνου στο θερμοκρασιακό διάστημα των 500-600°C κατά την εισαγωγή (α)
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ποσοστού 3.07% CO2 στη γραμμή τροφοδοσίας του οξυγόνου για 150 min και (β) 

κατά την επανατροφοδοσία καθαρού οξυγόνου για τα επόμενα 230 min (Σχήμα 6.10).

Σχήμα 6.10: Ποτενσιοστατική λειτουργία της κυψελίδας στο θερμοκρασιακό εύρος των 500-600°C 
κατά την (α) εισαγωγή 3.07% C02 και (β) την τροφοδοσία καθαρού οξυγόνου στην κάθοδο.

Όπως και στην περίπτωση του Σχήματος 6.9, έτσι και στην περίπτωση των 

χαμηλότερων εξεταζόμενων θερμοκρασιών, η προσθήκη CO2 στην κάθοδο προκαλεί 

την απότομη πτώση της πυκνότητας ρεύματος, η οποία σταθεροποιείται έπειτα από 

την παρέλευση 20 min. Στη συνέχεια, κατά την επανατροφοδοσία καθαρού οξυγόνου, 

η πυκνότητα ρεύματος της κυψελίδας ανακτά τις αρχικές της τιμές έπειτα από 25 και 

240 min, στους 600 και 550°C, αντίστοιχα. Στη χαμηλότερη όμως θερμοκρασία των 

500°C, η πυκνότητα ρεύματος σταθεροποιείται, αλλά σε τιμή αρκετά χαμηλότερη σε 

σχέση με την αρχική της. Το γεγονός αυτό καταδεικνύει ότι στη συγκεκριμένη 

θερμοκρασία το CO2 επηρεάζει κατά τρόπο μη αντιστρεπτό την απόδοση της 

καθόδου BSCF. Η πυκνότητα ρεύματος ανακτά την αρχική της τιμή μόνο έπειτα από 

έκθεση της καθόδου σε καθαρό οξυγόνο στους 800°C για 1 h. Η διαφορετική 

απόκριση του συστήματος στην έκθεση ίδιου ποσοστού CO2 στους 500 και 600°C, 

υποδηλώνει ότι η συγκεκριμένη κάθοδος είναι πιο ευαίσθητη στην παρουσία του σε 

χαμηλότερες θερμοκρασίες.

Μετά από τη συγκεκριμένη διαπίστωση μελετήθηκε περαιτέρω η επίδραση του 

CO2 στην κάθοδο BSCF στους 500°C και 450°C, κατά την εισαγωγή ακόμη 

μικρότερου ποσοστού CO2, μόλις 0.28%, ενώ η μερική πίεση στου οξυγόνου
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διατηρήθηκε στα 21.3 kPa. Τα αντίστοιχα αποτελέσματα παρουσιάζονται στο Σχήμα 

6.11. Είναι εμφανές ότι αν και στην προκειμένη περίπτωση το ποσοστό του CO2 είναι 

αρκετά μικρότερο, η πυκνότητα ρεύματος μειώνεται δραστικά. Επιπλέον, σε αντίθεση 

με τα αντίστοιχα πειράματα σε υψηλότερες θερμοκρασίες και συγκεντρώσεις CO2, η 

κυψελίδα καυσίμου δε δύναται να ανακτήσει την αρχική της απόδοση. Κατά 

συνέπεια, μπορεί να εξαχθεί το συμπέρασμα ότι ακόμη και σε πολύ μικρές 

συγκεντρώσεις, το διοξείδιο του άνθρακα μπορεί να δηλητηριάσει μη αντιστρεπτά 

την κάθοδο Bao.sSro.sCo.sFo^CE-g·

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Χρόνος (min)

Σχήμα 6.11: Ποτενσιοστατική λειτουργία της κυψέλης κατά την εισαγωγή 0.28% C02 στους 500 και 450°C.

Γενικά, έχει αναφερθεί ότι το CO2 μπορεί να προσροφηθεί εύκολα σε ορισμένα 

περοβσκιτικά υλικά, ιδίως σε περοβσκίτες οι οποίοι εμπεριέχουν βάριο (Ba) ή/και 

κοβάλτιο (Co) [43], Επιπλέον, σύμφωνα με την εργασία των Scholten et al. [47] στις 

εξεταζόμενες συνθήκες ευνοείται ο σχηματισμός ανθρακικών ενώσεων του βαρίου, 

ενώ η μείωση της θερμοκρασίας προωθεί ακόμη περισσότερο το σχηματισμό τους. 

Σύμφωνα με τη συγκεκριμένη εργασία, οι ανθρακικές ενώσεις δύναται να 

διασπασθούν στους 800°C απουσία του CO2.

Στην παρούσα περίπτωση, η προσρόφηση του διοξειδίου του άνθρακα δρα 

ανταγωνιστικά σε σχέση με το οξυγόνο για τα ίδια ενεργά κέντρα της καθόδου. Κατά 

την προσρόφηση του CO2 στην επιφάνεια του καθοδικού καταλύτη και την κατάληψη 

των ενεργών του κέντρων, παρεμποδίζεται η προσρόφηση και η διάσπαση των μορίων
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του οξυγόνου και η αναγωγή των προσροφημένων ατόμων του οξυγόνου, μειώνοντας 

κατ’ επέκταση την απόδοση της κυψελίδας. Η παρατηρηθείσα συμπεριφορά μπορεί 

να αποδοθεί στον σχηματισμό ανθρακικών ενώσεων στις χαμηλότερες θερμοκρασίες 

[47], η οποία δικαιολογεί τη μη-αντιστρεπτότητα του φαινομένου στους 500 και 450°C 

(Σχήματα 6.10 και 6.11). Ωστόσο, σε υψηλότερες θερμοκρασίες η προσρόφηση του 

οξυγόνου ευνοείται λιγότερο και για το λόγο αυτό η κάθοδος στην προκειμένη 

περίπτωση είναι λιγότερο ευπαθής ως προς την παρουσία του CO2. Παρόλα αυτά, όπως 

φάνηκε στο Σχήμα 6.7 ακόμη και στην υψηλή θερμοκρασία των 750°C η απόδοση της 

κυψελίδας επηρεάζεται από την παρουσία συγκεντρώσεων του CO2 άνω του 1.20%.

6.3.3 Επίδραση του C02 στο ρυθμό της ηλεκτροχημικής αναγωγής του οξυγόνου

Η ηλεκτροχημική αναγωγή του οξυγόνου λαμβάνει χώρα στην καθοδική πλευρά 

της κυψελίδας σύμφωνα με την ακόλουθη αντίδραση:

02+4e-->202~ (6-6)

Ο ρυθμός της ηλεκτροχημικής αναγωγής του οξυγόνου εκφράζεται από το λόγο I/2F. 

Στο Σχήμα 6.12 παρουσιάζεται η συσχέτιση του εν λόγω ρυθμού με τα διαφορετικά 

ποσοστά CO2 στη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού στις θερμοκρασίες των 600, 

650 και 700°C.

Ποσοστό C02 (%)
Σχήμα 6.12: Ρυθμός αναγωγής του οξυγόνου (I/2F) συναρτήσει του ποσοστού του C02 στη γραμμή 
τροφοδοσίας του οξειδωτικού στο θερμοκρασιακό εύρος των 600-700°C.
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Είναι εμφανές ότι ο ρυθμός αναγωγής του οξυγόνου μειώνεται με την αύξηση της 

συγκέντρωσης του CO2. Πιο συγκεκριμένα, στους 600°C ο ρυθμός σχηματισμού 

ανιόντων οξυγόνου αντιστοιχεί σε 5.91xl0'6 g atom Ο s’1 cm"2 κατά την τροφοδοσία 

καθαρού οξυγόνου. Κατά την εισαγωγή όμως 0.85, 1.22 και 3.07% CO2 μειώνεται 

στα 4.35χ10"6 g atom Ο s"1 cm’2, 3.94χ10’6 mol Ο s’1 cm’2 και 2.49xl0‘6 g atom O s'1 

cm’2, γεγονός το οποίο αντιστοιχεί σε μείωση του ρυθμού αναγωγής κατά 26.10%, 

33.22% και 57.97%, αντίστοιχα.

Στους 650°C η αντίστοιχη μείωση ανέρχεται σε 7.77%, 11.78% και 22.06%, ενώ 

στους 700°C σε 6.80%, 8.64% και 14.34%. Συμπερασματικά, ο ρυθμός αναγωγής του 

οξυγόνου μειώνεται πιο αισθητά στη χαμηλότερη θερμοκρασία των 600°C σε σχέση 

με τους 650°C και 700°C (Σχήμα 6.12), επιβεβαιώνοντας το συμπέρασμα ότι το 

διοξείδιο του άνθρακα ασκεί ακόμη περισσότερο αρνητική επίδραση σε χαμηλότερες 

θερμοκρασίες. Το συγκεκριμένο συμπέρασμα βρίσκεται σε συμφωνία με τα 

πειραματικά αποτελέσματα τα οποία ελήφθησαν κατά τη γαλβανική λειτουργία της 

κυψελίδας στις συγκεκριμένες θερμοκρασίες (Σχήματα 6.4-6.6).

Η μείωση της πυκνότητας ρεύματος της κυψελίδας που παρατηρήθηκε στα 

Σχήματα 6.8-6.10 απορρέει από τη μείωση του ρυθμού αναγωγής του οξυγόνου 

εξαιτίας της προσρόφησης του CO2 στην επιφάνεια της καθόδου BSCF, με άμεση 

συνέπεια την υποβάθμιση της απόδοσής της. Τα διαγράμματα Arrhenius του ρυθμού 

αναγωγής του οξυγόνου παρουσία διοξειδίου του άνθρακα παρατίθενται στο Σχήμα

6.13, από όπου είναι εμφανές ότι ο ρυθμός αναγωγής (I/2F) μειώνεται σχεδόν 

γραμμικά με τη μείωση της θερμοκρασίας.

Οι αντίστοιχες τιμές της ενέργειας ενεργοποίησης (Ea) παρουσιάζονται στο Σχήμα

6.14. Όπως ήταν αναμενόμενο, παρατηρείται γραμμική αύξηση της ενέργειας 

ενεργοποίησης με την αύξηση της συγκέντρωσης του CO2 στην κάθοδο. Πιο 

συγκεκριμένα, στην περίπτωση τροφοδοσίας 100% Ο2 αντιστοιχεί σε 43.10 kJ mol'1, 

ενώ κατά την τροφοδοσία 0.85, 1.22 και 3.07% CO2 σε 60.05, 65.70 και 93.92 kJ 

mol’1, αντίστοιχα.

Το προσροφημένο CO2 στην επιφάνεια της καθόδου BSCF, καταλαμβάνοντας τα 

διαθέσιμα ενεργά κέντρα οδηγεί σε αύξηση του ηλεκτρονιακού έργου, επηρεάζοντας 

το απαιτούμενο ποσό θερμότητας για την προσρόφηση του οξυγόνου στην επιφάνεια 

του καταλύτη [48, 49],
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Σχήμα 6.13: Διαγράμματα Arrhenius του ρυθμού ηλεκτροχημικής αναγωγής του 02, παρουσία 
διαφορετικών συγκεντρώσεων C02 στην κάθοδο.

Σχήμα 6.14: Ενέργεια ενεργοποίησης συναρτήσει του ποσοστού του C02.

6.3.4. Επίδραση της συγκέντρωσης του C02 στην αντίσταση της κυψελίδας

Η επίδραση της συγκέντρωσης του διοξειδίου του άνθρακα στην αντίσταση της 

κυψελίδας μελετήθηκε με την τεχνική της φασματοσκοπίας σύνθετης αντίστασης 

(φασματοσκοπία ηλεκτροχημικής εμπέδησης) σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώματος στο
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εύρος των συχνοτήτων 0.1 Ηζ έως 5 kHz και με πλάτος σήματος 10 mV. Οι μετρήσεις 

πραγματοποιήθηκαν τόσο κατά την τροφοδοσία καθαρού οξυγόνου στην κάθοδο, όσο 

και κατά την τροφοδοσία διαφορετικών ποσοστών CO2 σε συνθήκες μόνιμης 

κατάστασης του συστήματος, στο εύρος των 600-700°C (Σχήμα 6.15). Το σημείο τομής 

με τον πραγματικό άξονα στις υψηλές συχνότητες αντιπροσωπεύει την ωμική αντίσταση, 

Rb, συμπεριλαμβανομένης εκείνης του ηλεκτρολύτη, των ηλεκτροδίων και των 

συρμάτων σύνδεσης, ενώ το σημείο τομής με τον πραγματικό άξονα στις χαμηλές 

συχνότητες αντιστοιχεί στη συνολική αντίσταση της κυψελίδας, Rr- Εφόσον ο 

ηλεκτρολύτης της νοθευμένης με σαμάρεια δημήτριας (SDC) είναι μικτός αγωγός 

ηλεκτρονίων και ανιόντων οξυγόνου και λαμβάνοντας υπόψη το γεγονός ότι σε συνθήκες 

λειτουργίας της συγκεκριμένης κυψελίδας η αγωγή των ηλεκτρονίων δεν είναι αμελητέα, 

η αντίσταση διεπιφάνειας (interface resistance), Rp, στην οποία περιλαμβάνεται η 

αντίσταση επαφής μεταξύ των ηλεκτροδίων και του ηλεκτρολύτη και η αντίσταση της 

ηλεκτροχημικής διεργασίας, δίνεται από την ακόλουθη εξίσωση [50, 51]:

R ________________________Rt ~Rb_______________________ (6_7)

' (νχΈΝ)[ΐ-(Κ,/Κτ)(ΐ-(νχ/Ε„))\

όπου Voc είναι η πραγματική τιμή του δυναμικού ανοιχτού κυκλώματος και Εν το 

θεωρητικό δυναμικό της κυψελίδας σύμφωνα με την εξίσωση του Nemst.

Re Ζ (Ω cm2)
Σχήμα 6.15: Φάσματα ηλεκτροχημικής εμπέδησης της μοναδιαίας κυψελίδας στο θερμοκρασιακό 
εύρος των 600-700°C κατά την τροφοδοσία διαφορετικών μιγμάτων C02/02.
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Οι αντίστοιχες τιμές της ωμικής αντίστασης και της αντίστασης διεπιφάνειας οι 

οποίες προσδιορίσθηκαν από τα πειραματικά αποτελέσματα του Σχήματος 6.15 και 

την εξίσωση (6-7), παρουσιάζονται στο Σχήμα 6.16. Η ωμική αντίσταση μειώνεται 

από 0.36 Ω cm2 στους 600°C σε 0.25 Ω cm2 στους 650°C και σε 0.20 Ω cm2 στους 

700°C, αντίστοιχα. Ταυτόχρονα, η αντίσταση διεπιφάνειας απουσία CO2 μειώνεται 

από 0.24 Ω cm2 στους 600°C σε 0.11 Ω cm2 και 0.05 Ω cm2 στους 650°C και 700°C, 

αντίστοιχα, εξαιτίας του γεγονότος ότι σε υψηλότερες θερμοκρασίες η ενεργότητα 

του καταλύτη ως προς την αντίδραση αναγωγής του οξυγόνου είναι υψηλότερη. Η 

ωμική αντίσταση σε όλες τις εξεταζόμενες θερμοκρασίες παραμένει σταθερή 

ανεξαρτήτως του ποσοστού του CO2 στο εύρος των συγκεντρώσεων 0-3.07%. Η 

αντίσταση διεπιφάνειας όμως αυξάνεται με την αύξηση της περιεκτικότητας του 

μίγματος τροφοδοσίας σε CO2. Στους 600°C, η αντίσταση διεπιφάνειας λαμβάνει την 

τιμή των 0.93 Ω cm2 κατά την παρουσία 3.07% CO2, τιμή η οποία είναι μεγαλύτερη 

ακόμη και από την ωμική αντίσταση της κυψελίδας.

Ποσοστό C02 (%)

Σχήμα 6.16: Αντίσταση διεπιφάνειας και ωμική αντίσταση της κυψελίδας για διαφορετικά ποσοστά 
COi στη γραμμή τροφοδοσίας της καθόδου στο θερμοκρασιακό εύρος των 600-700°C.

Οι αντίστοιχες τιμές της αντίστασης διεπιφάνειας στους 650 και 700°C είναι 0.26 

Ω cm2 και 0.12 Ω cm2. Η παρατηρούμενη αύξηση της αντίστασης διεπιφάνειας 

φανερώνει την αύξηση της υπέρτασης της καθόδου εξαιτίας της εισαγωγής του CO2. 

Η αντίσταση της διεπιφάνειας η οποία παρουσιάζεται στο Σχήμα 6.16(a) αναφέρεται
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τόσο στην άνοδο όσο και στην κάθοδο της κυψελίδας. Κατά συνέπεια, εφόσον τόσο η 

άνοδος όσο και ο ηλεκτρολύτης της κυψελίδας ήταν τα ίδια υλικά σε όλα τα 

προαναφερθέντα πειράματα, οι μεταβολές του φάσματος της εμπέδησης μπορούν να 

αποδοθούν μονάχα στις μεταβολές της καθόδου σε δεδομένη θερμοκρασία. Όπως 

φαίνεται στο Σχήμα 6.16(a), υπάρχει μία γραμμικού τύπου συσχέτιση μεταξύ της 

αύξησης της αντίστασης της διεπιφάνειας και της συγκέντρωσης του CO2 στην κάθοδο. 

Αξίζει επίσης να σημειωθεί ότι η διεπκρανειακή αντίσταση στους 600°C είναι πολύ 

μεγαλύτερη σε σχέση με εκείνη των 650°C και 700°C. Η ίδια συμπεριφορά 

παρατηρείται και στο Σχήμα 6.15, όπου η μεταβολή του φάσματος της ηλεκτροχημικής 

εμπέδησης είναι κατά πολύ μεγαλύτερη μετά την εισαγωγή του COi στη θερμοκρασία 

των 600°C. Η παρουσία 3.07% CO2 επιφέρει αύξηση της αντίστασης διεπιφάνειας κατά 

0.69 Ω cm2 στους 600°C, 0.15 Ω cm2 στους 650°C και 0.07 Ω cm2 στους 700°C. 

Επομένως, οι συγκεκριμένες μετρήσεις οι οποίες βρίσκονται σε συμφωνία με τα 

υπόλοιπα πειραματικά αποτελέσματα του παρόντος κεφαλαίου, επιβεβαιώνουν ότι η 

αρνητική επίδραση της παρουσίας CO2 στην κάθοδο BSCF είναι πολύ εντονότερη στις 

χαμηλότερες θερμοκρασίες.

Προκειμένου να αποσαφηνιστεί ακόμη περισσότερο η αναγωγή του οξυγόνου στη 

κάθοδο BSCF πραγματοποιήθηκαν περεταίρω πειράματα ηλεκτροχημικής εμπέδησης 

σε διαφορετικές μερικές πιέσεις οξυγόνου στη θερμοκρασία των 600°C (Σχήμα 6.17).

0.4 , 0.6
Re Ζ (Ω cm2)

Σχήμα 6.17: Σύγκριση των φασμάτων ηλεκτροχημικής εμπέδησης της μοναδιαίας κυψελίδας στους 
600°C με διαφορετικές αναλογίες C02/02 στη γραμμή τροφοδοσίας της καθόδου.
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Τα φάσματα της εμπέδησης της κυψελίδας στους 600°C διακρίνονται από δύο 

τόξα στα 501.19 και 50.19 Ηζ, αντίστοιχα, καταδεικνύοντας την ύπαρξη τουλάχιστον 

δύο βραδέων βημάτων. Με τη μείωση της μερικής πίεσης του οξυγόνου, το τόξο στα 

501.19 Ηζ παραμένει σχεδόν αμετάβλητο, σε αντίθεση με το τόξο στις χαμηλότερες 

συχνότητες το οποίο μεγαλώνει. Με την εισαγωγή του CO2 και τα δύο τόξα 

αυξάνονται.

Γενικά, η αντίδραση αναγωγής του οξυγόνου αποτελεί μία διεργασία πολλαπλών 

σταδίων, η οποία περιλαμβάνει [52]: (ί) τη διάχυση του οξυγόνου στην αέρια φάση, 

(ϋ) την προσρόφηση και εκρόφηση του οξυγόνου στην επιφάνεια της καθόδου 

συνοδευόμενη από τη μεταφορά φορτίου, (iii) τη διάχυση του προσροφημένου 

οξυγόνου στην επιφάνεια της καθόδου, (ίν) τη διάχυση των ανιόντων Ο ' στην κυρίως 

μάζα (bulk) της καθόδου, (ν) τη μεταφορά των ανιόντων Ο2" στη διεπιφάνεια 

καθόδου/ηλεκτρολύτη, και (νί) τη μεταφορά φορτίου και την ενσωμάτωση του 

προσροφημένου οξυγόνου στο όριο της τριεπιφάνειας.

Τα συγκεκριμένα βήματα χαρακτηρίζονται συνήθως από τρία τόξα στα φάσματα 

της ηλεκτροχημικής εμπέδησης [53]: (1) το τόξο των υψηλών συχνοτήτων, το οποίο 

σχετίζεται με τη μεταφορά των Ο2' στη διεπιφάνεια ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη, (2) το 

τόξο των ενδιάμεσων συχνοτήτων, το οποίο σχετίζεται με την ανταλλαγή του 

οξυγόνου στην επιφάνεια και τη διάχυση στην κυρίως μάζα και τέλος, (3) το τόξο των 

χαμηλών συχνοτήτων, το οποίο σχετίζεται με τη διάχυση του αέριου οξυγόνου στο 

αέριο στρώμα το οποίο βρίσκεται πάνω από το ηλεκτρόδιο. Επομένως, το τόξο των 

χαμηλών συχνοτήτων που παρατηρείται στο Σχήμα 6.17 αντιπροσωπεύει το βραδύ 

στάδιο κατά το οποίο εμπλέκονται τα μόρια ή τα άτομα του οξυγόνου, όπως η 

διάχυση, η προσρόφηση και η διάσταση του οξυγόνου [54], Το τόξο των υψηλών 

συχνοτήτων αποδίδεται είτε στη διάχυση των ιόντων του οξυγόνου, είτε στη 

μεταφορά του φορτίου των ανιόντων [52-54], Στην αντίσταση της κυψελίδας 

περιλαμβάνεται και η αναπτυσσόμενη υπέρταση κατά την ηλεκτροχημική οξείδωση 

του υδρογόνου, ωστόσο η αντίστασή της θεωρείται πρακτικά αμελητέα σε κυψελίδες 

οι οποίες είναι υποστηριζόμενες στην άνοδο [19, 55], Στο Σχήμα 6.17 διακρίνεται ότι 

όταν η μερική πίεση του οξυγόνου αντιστοιχεί σε 9.7 kPa, η αντίσταση διεπιφάνειας 

της κυψελίδας ισούται με 0.25 Ω cm2. Κατά την παρουσία όμως μόλις 0.85% CO2 

στη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού, προκαλείται άμεση αύξηση της
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2 'αντίστασης στα 0.50 Ω cm , καταδεικνύοντας την άμεση παρεμπόδιση της επιτέλεσης 

της αντίδρασης αναγωγής του οξυγόνου. Όσον αφορά στις κυψελίδες καυσίμου, η 

απόδοσή τους μειώνεται κατά κανόνα όταν η ενεργότητα της καθόδου ως προς την 

αντίδραση αναγωγής του οξυγόνου δεν είναι επαρκής, καθώς η τελευταία συνδέεται 

άμεσα τόσο με την τιμή του δυναμικού ανοιχτού κυκλώματος, όσο και με την 

αποδιδόμενη πυκνότητα ισχύος, γεγονός το οποίο παρατηρήθηκε κατά την 

καταγραφή των χαρακτηριστικών καμπύλών λειτουργίας της κυψελίδας (Σχήματα 

6.4-6.7).

6.4 Συμπεράσματα

Σύμφωνα με τα πειραματικά αποτελέσματα του παρόντος κεφαλαίου, η κάθοδος 

Bao.sSro.sCoo.sFeo.iOa-e (BSCF) είναι ευπαθής ως προς την παρουσία CO2 στη γραμμή 

τροφοδοσίας του οξειδωτικού, ακόμη και σε μικρές συγκεντρώσεις. Η αρνητική 

επίδραση του CO2 στην απόδοση της καθόδου και κατ’ επέκταση στην απόδοση της 

μοναδιαίας κυψελίδας καυσίμου τύπου Ni+SDC/SDC/Bao.sSro.sCoo.sFeo^Os-g γίνεται 

εντονότερη κατά την αύξηση της συγκέντρωσης του CO2 και τη μείωση της 

θερμοκρασίας λειτουργίας. Η εν λόγω αρνητική επίδραση είναι αντιστρεπτή σε 

θερμοκρασίες έως τους 550°C [41]. Περαιτέρω όμως μείωση της θερμοκρασίας 

επιφέρει μη αντιστρεπτή μείωση της απόδοσης. Η παρουσία του CO2 παρεμποδίζει τη 

διεργασία αναγωγής του οξυγόνου στην κάθοδο BSCF, καθώς δρα ανταγωνιστικά σε 

σχέση με το οξυγόνο για τα ίδια ενεργά κέντρα. Το προσροφημένο στην επιφάνεια 

του BSCF διοξείδιο του άνθρακα, μειώνει τον αριθμό των διαθέσιμων ενεργών 

κέντρων της καθόδου που προορίζονταν για την προσρόφηση του οξυγόνου, 

παρεμποδίζοντας κατά αυτό τον τρόπο την αναγωγή του τελευταίου και μειώνοντας 

την απόδοση της κυψελίδας. Λαμβάνοντας υπόψη τα παραπάνω και το γεγονός ότι σε 

μία κυψελίδα καυσίμου απλού θαλάμου η οποία τροφοδοτείται με υδρογονάνθρακες, 

το CO2 ως παραγόμενο προϊόν της αντίδρασης μπορεί να βρεθεί σε υψηλές 

συγκεντρώσεις, εξάγεται το συμπέρασμα ότι η εν λόγω κάθοδος δεν ενδείκνυται για 

τη λειτουργία των συγκεκριμένων διατάξεων, ιδίως σε χαμηλές θερμοκρασίες 

λειτουργίας.
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ΚεφάΙ.αιο 7: Κυψελίδες Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Ενδιάμεσων και Χαμηλών Θερμοκρασιών τύπου
Ni+SDC/SDC/Ba0 5Sr0 5Co0 »Fe0 2O3^: II. Επίδραση του C02 στη χημική σταθερότητα της καθόδου

Περίληψη

Αντικείμενο μελέτης του παρόντος κεφαλαίου είναι η λειτουργία της μοναδιαίας 

κυψελίδας τύπου NiO+SDC/Smo.iCeo.90i.95(SDC)/Bao.5Sro.5Coo.8Feo.203-6 σε χαμηλό 

εύρος θερμοκρασιών λειτουργίας (400-500°C) και η επίδραση του διοξειδίου του 

άνθρακα στην απόδοσή της. Σύμφωνα με τα πειραματικά αποτελέσματα που 

παρουσιάζονται, η ύπαρξη ακόμη και πολύ πικρών ποσοστών CC>2 (—0.3%) στη 

γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού κατά τη λειτουργία της μοναδιαίας κυψελίδας, 

μειώνει σημαντικά την απόδοσή της στο εύρος των 400°C έως 500°C. Επιπρόσθετα, 

τόσο οι ποτενσιοστατικές μετρήσεις όσο και οι μετρήσεις δυναμικού ανοιχτού 

κυκλώματος καταδεικνύουν ότι τα ενεργά κέντρα του καταλύτη τα οποία 

προορίζονται για την αναγωγή του οξυγόνου καταλαμβάνονται από τα μόρια του 

C02.

Στη συνέχεια διερευνάται η επίδραση του CO2 στη χημική σταθερότητα της 

καθόδου Bao.sSro.sCoo.sFeo^CE-g (BSCF) στους 450°C. Η εν λόγω επίδραση εξετάζεται 

με τις τεχνικές της φασματοσκοπίας φωτοηλεκτρονίων από ακτίνες X (X-ray 

photoelectron spectroscopy - XPS), της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης (.scanning 

electron microscopy - SEM), της φασματοσκοπίας διασποράς ενέργειας ακτινών X 

(ιenergy dispersive X-ray spectroscopy - EDX), της θερμο-προγραμματιζόμενης 

εκρόφησης (temperature programmed desorption - TPD), της περίθλασης ακτινών X (X- 

ray diffraction - XRD) και της ηλεκτροχημικής εμπέδησης (electrochemical impedance 

spectra - EIS). Κατά την έκθεση της καθόδου BSCF σε αέριο μίγμα 1% CCE/CE για 24 

h στους 450°C, οι αναλύσεις XPS, TPD και XRD καταδεικνύουν το σχηματισμό 

ανθρακικών ενώσεων του στροντίου και του βαρίου. Επιπλέον, στις αναλύσεις SEM- 

EDX της επιφάνειας της καθόδου, παρατηρείται ο σχηματισμός μικρών σωματιδίων, 

τα οποία πιθανώς να σχετίζονται με ανθρακικές και επιπρόσθετες φάσεις του 

περοβσκίτη. Τα αντίστοιχα φάσματα EDX επιβεβαιώνουν την παρουσία ανθρακικού 

στρώματος και τον εμπλουτισμό της επιφάνειας με στοιχεία στροντίου και βαρίου. 

Τέλος, σύμφωνα με τις μετρήσεις ηλεκτροχημικής εμπέδησης, τόσο η ωμική 

αντίσταση όσο και η υπέρταση ενεργοποίησης αυξάνονται σταδιακά με την εισαγωγή 

του διοξειδίου του άνθρακα στη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού, εξαιτίας του 

σχηματισμού ανθρακικού στρώματος και της συνεπακόλουθης μειωμένης κινητικής 

της αντίδρασης αναγωγής του οξυγόνου.
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Ni+SDC/SDC/Ba0 5Sr0JCo0.gFe0.203^: 11. Επίδραση του C02 στη χημική σταθερότητα της καθόδου

7.1 Εισαγωγή - Βιβλιογραφική Ανασκόπηση

Όπως αναφέρθηκε στα προηγούμενα κεφάλαια οι κυψελίδες καυσίμου στερεού 

οξειδίου χαμηλών και ενδιάμεσων θερμοκρασιών έχουν προσελκύσει ιδιαίτερο 

ερευνητικό ενδιαφέρον εξαιτίας της βελτιωμένης σταθερότητας, αξιοπιστίας και 

μειωμένου κόστους που παρέχουν [1, 2]. Η λειτουργία των SOFCs σε χαμηλότερες 

θερμοκρασίες παρέχει (α) τη δυνατότητα χρήσης υλικών διασύνδεσης χαμηλότερου 

κόστους, (β) βελτιωμένη σταθερότητα και αξιοπιστία όλων των χρησιμοποιούμενων 

συστατικών υλικών της κυψελίδας και (γ) ταχύτερες διαδικασίες εκκίνησης και 

παύσης λειτουργίας της διάταξης. Ωστόσο, η μείωση της θερμοκρασίας λειτουργίας 

συνοδεύεται αναπόφευκτα από τη δραματική αύξηση της καθοδικής υπέρτασης, η 

οποία με τη σειρά της επιφέρει τη μείωση της απόδοσης της κυψελίδας [3-5],

Στην κατεύθυνση της επίλυσης του συγκεκριμένου προβλήματος, κρίνεται 

απαραίτητη η ανάπτυξη καινοτόμων καθοδικών υλικών τα οποία να επιδεικνύουν 

ικανοποιητική καταλυτική ενεργότητα σε χαμηλότερες θερμοκρασίες λειτουργίας. 

Στη διεθνή βιβλιογραφία έχει αναφερθεί ότι περοβσκιτικά οξείδια τα οποία 

εμπεριέχουν κοβάλτιο παρουσιάζουν υψηλότερες αποδόσεις σε σχέση με τη 

συμβατική κάθοδο Lai_xSrxMn03 (LSM) στο ενδιάμεσο και χαμηλό θερμοκρασιακό 

εύρος λειτουργίας [6-10]. Πρόσφατα οι Shao και Haile [11] παρουσίασαν τη χρήση 

του περοβσκίτη Bao.sSro.sCoo.sFco.zOa-s (BSCF), ο οποίος είναι μικτός αγωγός ιόντων 

και ηλεκτρονίων {Mixed Ionic Electronic Conductor - MIEC), ως κάθοδο για 

κυψελίδες καυσίμου στερεού οξειδίου χαμηλών θερμοκρασιών. Κατά τη χρήση της 

συγκεκριμένης καθόδου, ελήφθησαν εξαιρετικές αποδόσεις τόσο σε κυψελίδες απλού 

(μονού) θαλάμου, όσο και σε διατάξεις διπλού θαλάμου, προσελκύοντας μέχρι 

σήμερα ιδιαίτερο ερευνητικό ενδιαφέρον.

Οι Wei et al. [12] διερεύνησαν την κρυσταλλική δομή, τη θερμική διαστολή και 

την ηλεκτρική αγωγιμότητα των περοβσκιτικών οξειδίων BaxSri.xCoo.8Feo.203-s 

(0.3<x<0.7). Ως καταλληλότερες συστάσεις για εφαρμογές σε καθόδους διατάξεων 

SOFC πρότειναν εκείνες με συγκέντρωση βαρίου 40 και 50 mol%, επισηραίνοντας την 

αναγκαιότητα περαιτέρω διερεύνησης των ηλεκτροχημικών τους ιδιοτήτων. Οι Liu et 

al. κατά τη χρήση μοναδιαίων κυψελίδων τύπου Ni+GDC/GDC/BSCF, με ηλεκτρολύτη 

πάχους 10 pm, πέτυχαν πυκνότητες ισχύος της τάξεως των 1329 και 454 mW cm' 

στους 600 και 500°C, αντίστοιχα [13]. Η κάθοδος BSCF έχει επίσης χρησιμοποιηθεί
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επιτυχώς σε συνδυασμό με ηλεκτρολύτη τύπου Lai-xSrxGai_yMgy03 (LSGM) [14], 

καθώς επίσης με λεπτό ηλεκτρολύτη YSZ επικαλυμένο με στρώμα GDC (1 μτη) [15].

Στο συγκεκριμένο σημείο αξίζει να τονισθεί ότι για πρακτικές εφαρμογές, εκτός 

από την υψηλή απόδοση ως προς την αντίδραση αναγωγής του οξυγόνου, κύρια 

απαίτηση αποτελεί και η χημική σταθερότητα των καθοδικών υλικών. Στη 

βιβλιογραφία έχει αναφερθεί ότι ορισμένοι περοβσκίτες οι οποίοι εμπεριέχουν 

στοιχεία αλκαλικών γαιών είναι ευαίσθητοι στην παρουσία του διοξειδίου του 

άνθρακα [16-20]. Κατά την παρουσία του τελευταίου έχει παρατηρηθεί υποβάθμιση 

διαφόρων περοβσκιτών όπως των Lao.6Sr0.4Feo.8Coo.203-6, SrCoo.sFeo^CE-g και 

Lao.sBaojCoo.sFeo^Os-s [21 -23 ].

Οι Sin et al. [22] παρατήρησαν το σχηματισμό ανθρακικών ενώσεων κατά τη 

χρήση της ανόδου Lao.6Sro.4Coo.8Feo.203-8 (LSCF) για την απευθείας ηλεκτρο­

οξείδωση του μεθανίου. Πρόσφατα στην εργασία των Arnold et al. [24] διερευνήθηκε 

η επίδραση του CO2 στην απόδοση των οξειδίων (Bao.sSro.sXCoo.sFeo^Cb-e κατά τη 

χρήση τους ως κεραμικές μεμβράνες για τη διαπερατότητα του οξυγόνου στους 

875°C. Βρέθηκε ότι η χρήση καθαρού CO2 προκαλεί την άμεση παρεμπόδιση της 

διέλευσης του οξυγόνου, η οποία όμως μπορεί να αναστραφεί με την τροφοδοσία 

καθαρού ηλίου. Στην ίδια εργασία, η μελέτη της μικροδομής του συγκεκριμένου 

οξειδίου, έδειξε ότι κατά την έκθεσή του σε CO2 για 4300 min, η περοβσκιτική δομή 

επηρεάζεται σε βάθος της τάξεως των 40-50 pm.

Εφόσον το CO2 αποτελεί αφενός ένα εκ των συστατικών του ατμοσφαιρικού αέρα 

και αφετέρου ένα εκ των προϊόντων της οξείδωσης των υδρογονανθράκων, η 

αλληλεπίδραση μεταξύ του περοβσκίτη Bao.sSro.sCoo.sFeo^CE-g και του CO2 μπορεί να 

λάβει χώρα κατά τη χρήση του ως κάθοδο, τόσο σε κυψελίδες απλού όσο και διπλού 

θαλάμου, επιφέροντας υποβάθμιση της καθόδου και κατ’ επέκταση μείωση της 

απόδοσης της κυψελίδας. Σύμφωνα με τα πειραματικά αποτελέσματα του 

προηγούμενου κεφαλαίου, η ύπαρξη του διοξειδίου του άνθρακα ακόμη και σε πολύ 

μικρές συγκεντρώσεις (-0.2%) στη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού, μπορεί να 

επηρεάσει σημαντικά την απόδοση της καθόδου BSCF. Κατά τη μελέτη της 

επίδρασής του στην απόδοση της μοναδιαίας κυψελίδας Ni+SDC/SDC/BSCF στο 

θερμοκρασιακό εύρος των 550-750°C, βρέθηκε ότι το CO2 δρα ανταγωνιστικά με το 

οξυγόνο για τα ίδια ενεργά κέντρα, παρεμποδίζοντας την προσρόφηση του οξυγόνου,
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μειώνοντας το ρυθμό ηλεκτροχημικής του αναγωγής και αυξάνοντας την αντίσταση 

της διεπιφάνειας, ιδίως σε θερμοκρασίες χαμηλότερες των 600°C.

Σε συνέχεια των αποτελεσμάτων που παρουσιάσθηκαν στο 6° Κεφάλαιο, 

αντικείμενο μελέτης του παρόντος κεφαλαίου αποτελεί η εκτενέστερη διερεύνηση της 

επίδρασης του CO2 στην απόδοση και τη χημική σταθερότητα της συγκεκριμένης 

καθόδου σε χαμηλό εύρος θερμοκρασιών. Μέσω των πειραματικών μετρήσεων που 

πραγματοποιήθηκαν, αποσαφηνίζεται σε ποιά έκταση λαμβάνει χώρα η χημική 

τροποποίηση της καθόδου και με ποιο τρόπο επιδρά στην ενεργότητα αυτής.

7.2 Πειραματικό Μέρος

7.2.1 Παρασκευή μοναδιαίας κυψελίδας

Η σκόνη Bao.sSro.sCoo.sFeojCT-g παρασκευάσθηκε με τη μέθοδο συνδυασμού 

κιτρικών αλάτων και EDTA [25], Η σύνθεση του ηλεκτρολύτη πραγματοποιήθηκε με 

τη μέθοδο καύσης [26] χρησιμοποιώντας τα οξείδια της σαμάρειας, SribCE, και της 

δημήτριας, CeC>2. Για την παρασκευή της ανόδου αναμίχθηκαν εμπορικό ΝίΟ και 

σκόνη SDC, με αναλογία βάρους 60:40. Στη συνέχεια το μίγμα στερεοποιήθηκε με 

αλκοόλη και κατάλληλη ποσότητα PVB για 2 h. Μετά την ξήρανση και το 

κοσκίνισμα με τη χρήση ενός κόσκινου 200-πλεγμάτων, το μίγμα υποβλήθηκε σε 

πίεση 80 MPa, ώστε να διαμορφωθεί η άνοδος. Κατόπιν, η σκόνη SDC εναποτέθηκε 

στην επιφάνεια της ανόδου, εφαρμόστηκε πίεση 100 MPa και στη συνέχεια 

πυροσυσωματώθηκε στους 1450°C για 5 h σε ατμόσφαιρα αέρα.

Η κάθοδος αποτυπώθηκε στην άλλη πλευρά του λεπτού στρώματος SDC και 

έπειτα το σύστημα άνοδος/ηλεκτρολύτης/κάθοδος θερμάνθηκε στους 950°C για 2 h. 

Η κυψελίδα που προέκυψε είχε τις ακόλουθες διαστάσεις: διάμετρος 21.0 mm, 

συνολικό πάχος 0.8 mm, πάχος ηλεκτρολύτη 20 pm και επιφάνεια καθόδου 0.5 cm2. 

Η κυψελίδα τοποθετήθηκε ανάμεσα σε δύο σωλήνες αλουμίνας (βλ. § 3.2.2 Σχήματα

3.3 και 3.4). Η άνοδος και η κάθοδος της κυψελίδας βρίσκονταν σε επαφή με 

μεταλλικά πλέγματα αργύρου (Ag) τα οποία ήταν τυλιγμένα πάνω σε δύο 

κυλινδρικούς σωλήνες χαλαζία. Στα πλέγματα του Ag τα οποία χρησιμοποιήθηκαν ως 

συλλέκτες ηλεκτρονίων, ήταν απαγκιστρωμένα 3 σύρματα Ag τα οποία διέρχονταν 

μέσα από τους σωλήνες τροφοδοσίας του καυσίμου και οξειδωτικού από χαλαζία, 

κλείνοντας το εξωτερικό κύκλωμα.
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Ni+SDC/SDC/Ball 5Sr„ 5Coo gFeo 203^: II. Επίδραση του C02 στη χημική σταθερότητα της καθόδου

Οι ηλεκτροχημικές μετρήσεις διεξήχθησαν με τη χρήση του ηλεκτροχημικού 

σταθμού Amel 5000, και ταυτόχρονα οι συγκεντρώσεις του οξυγόνου του διοξειδίου 

του άνθρακα καταγράφονταν από το φασματογράφο μάζας Omnistar Balzers. Μετά 

από την αναγωγή της ανόδου (βλ. § 6.2), κατεγράφησαν οι χαρακτηριστικές 

καμπύλες λειτουργίας της κυψελίδας στους 400-500°C, κατά την τροφοδοσία Η2 

κορεσμένο σε υδρατμούς (3% Η2Ο) στην άνοδο (100 ml min'1) και Ο2/Ν2 στην 

κάθοδο (100 ml min'1). Οι αρχικές μερικές πιέσεις των αντιδρώντων αερίων ήταν 

Ριυ^άνοδος- 98.3 kPa, Ριυο,άνοδος — 3 kPa, Ρ02, κάθοδος- 22 kPa και ΡΝ2,κάθοδος — 79.3 kPa. 

Στη συνέχεια, εισήχθησαν μικρά ποσοστά (3000 ppm και 6000 ppm) CO2 στη 

γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού, προκειμένου να διερευνηθεί η επίδραση του 

στη λειτουργία της κυψελίδας και στο δυναμικό ανοιχτού κυκλώματος.

Προκειμένου να διερευνηθεί η επίδραση του CO2 στη χημική σταθερότητα της 

καθόδου BSCF, τροφοδοτήθηκε 1% CO2 στη γραμμή τροφοδοσίας της καθόδου για 

24 h στους 450°C, με ταυτόχρονη καταγραφή της πυκνότητας ρεύματος συναρτήσει 

του χρόνου, υπό σταθερό δυναμικό 0.4 V. Τέλος, οι μετρήσεις της ηλεκτροχημικής 

εμπέδησης διεξήχθησαν σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώματος με τη χρήση του 

ποτενσιοστάτη Solartron 1287. Τα φάσματα ελήφθησαν στο εύρος των συχνοτήτων 

από 0.1 Hz έως 5 kHz με πλάτος σήματος 10 mV.

7.2.2 Χαρακτηρισμός της καθόδου BSCF

Για τη μελέτη της χημικής σταθερότητας της καθόδου BSCF μετά από την έκθεσή 

της σε 1% CO2/O2 επί 24 h, επιστρατεύθηκαν οι τεχνικές της φασματοσκοπίας 

φωτοηλεκτρονίων από ακτίνες X (X-ray photoelectron spectroscopy - XPS), της 

ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης (;scanning electron microscopy - SEM) και της 

φασματομετρίας διασποράς ενέργειας ακτινών X (energy dispersive X-ray 

spectroscopy - EDX). Οι μετρήσεις XPS πραγματοποιήθηκαν με τη χρήση ενός 

φασματόμετρου Physical Electronics (PHI) 5800-01 (Consiglio Nazionale delle 

Ricerche-Italy) μονοχρωματικής πηγής ακτινών X A1 Κα, ισχύος 350 W [27],

Για τον προσδιορισμό της στοιχειακής ανάλυσης και των καταστάσεων 

οξείδωσης, τα φάσματα XPS ελήφθησαν σε ενέργειες της τάξεως των 58.7 eV και 

11.75 eV, αντίστοιχα. Κατά τη διάρκεια των μετρήσεων η πίεση στο θάλαμο 

ανάλυσης του φασματόμετρου ήταν ΓΙΟ"9 Torr. Ο ποσοτικός προσδιορισμός της κάθε
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Κεφάλαιο 7: Κυψελίδες Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Ενδιάμεσων και Χαμηλών Θερμοκρασιών τύπου
Ni+SDC/SDC/Bao.5Sr0,5Co0_sFeo.203^: Π. Επίδραση του C02 στη χημική σταθερότητα της καθόδου

κορυφής πραγματοποιήθηκε διαιρώντας την ολοκληρωμένη επιφάνεια κάθε κορυφής 

με ατομικούς παράγοντες ευαισθησίας, οι οποίοι υπολογίσθηκαν από τις διατομές 

ιονισμού, το μέσο βάθος διαφυγής των ηλεκτρονίων και τις συναρτήσεις εκπομπής 

του φασματόμετρου. Για τη διεξαγωγή των πειραμάτων χρησιμοποιήθηκε 

εξουδετερωτής ηλεκτρονίων.

Η βαθμονόμηση της κλίμακας της ενέργειας σύνδεσης (binding energy - BE) 

πραγματοποιήθηκε χρησιμοποιώντας την κορυφή του μεταλλικού συλλέκτη ρεύματος 

του Ag 305/2 στα 368.3 eV. Προκειμένου να αποφευχθεί η επίδραση οξειδωμένων 

στοιχείων στο συλλέκτη ρεύματος του αργύρου, πραγματοποιήθηκε περαιτέρω 

διερεύνηση του τελευταίου στο τέλος των μετρήσεων XPS, σε κάθε δείγμα με 

ψεκασμό Ar (Ar sputtering), σύμφωνα με τις οποίες δεν παρατηρήθηκε σημαντική 

μετατόπιση της κορυφής Ag 3ds/2- Επιπλέον, για τον έλεγχο της βαθμονόμησης, 

αναλύθηκε επίσης η κορυφή Cls του άνθρακα για την περίπτωση της καθόδου πριν 

από την έκθεσή της σε άνθρακα. Τα δεδομένα XPS που ελήφθησαν επεξεργάστηκαν 

χρησιμοποιώντας on-line βιβλιοθήκη καταστάσεων οξείδωσης συζευγμένη με το 

λογισμικό PHI MULTIPAK 6.1 και με τη βοήθεια του εγχειριδίου PHI Handbook of 

X-ray photoelectron spectroscopy [28].

Η τεχνική της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης σε συνδυασμό με τη 

φασματομετρία διασποράς ενέργειας ακτινών X (SEM-EDX) επιστρατεύθηκε για 

την ανάλυση της κυρίως μάζας της καθόδου BSCF. Χρησιμοποιήθηκε ηλεκτρονικό 

μικροσκόπιο A FEI XL30, εξοπλισμένο με κανόνι ιοντοβολής και φασματόμετρο 

ενεργειακής διασποράς ακτινών -X (EDX). Οι μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν με 

εφαρμοζόμενο δυναμικό 20 kV. Οι μετρήσεις θερμο-προγραμματιζόμενης εκρόφησης 

του διοξειδίου του άνθρακα (TPD) πραγματοποιήθηκαν με το φασματογράφο μάζας 

Ominstar Balzers για την ανίχνευση των εκροφημένων συστατικών. Η κάθοδος BSCF 

(0.1 g) εκτέθηκε αρχικά για 1 h σε μίγμα Ν2(80%)/02(20%) στη θερμοκρασία των 

500°C, στη συνέχεια σε μίγμα 1% C02/He στους 450°C για 24 h και έπειτα ψύχθηκε 

έως τη θερμοκρασία περιβάλλοντος, παραμένοντας εκτεθειμένη στην ίδια 

ατμόσφαιρα. Τέλος, το δείγμα θερμάνθηκε έως τη θερμοκρασία των 950°C με ρυθμό 

10°C min'1 σε ατμόσφαιρα ηλίου. Τέλος, τα φάσματα περίθλασης ακτινών X (XRD) 

της σκόνης BSCF πριν και μετά από την έκθεσή της στους 450°C στο αέριο μίγμα 1% 

C02/He για 24 h, πραγματοποιήθηκαν με το περιθλασίμετρο Rigaku/Miniflex
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Κεφάλαιο 7: Κυψελίδες Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Ενδιάμεσων και Χαμηλών Θερμοκρασιών τύπου
Ni+SDC/SDC/Bao 5Sr0 5Co0 8Fe0 203^: II. Επίδραση του C02 στη χημική σταθερότητα της καθόδου

χρησιμοποιώντας την ακτινοβολία Cu Ka (λ = 1.54108 Α) στο εύρος των γωνιών 

20=20-50°.

7.3 Πειραματικά αποτελέσματα

7.3.1 Λειτουργία και σταθερότητα της μοναδιαίας κυψελίδας σε χαμηλές 
θερμοκρασίες

Στο Σχήμα 7.1 παρουσιάζονται οι χαρακτηριστικές καμπύλες λειτουργίας της 

μοναδιαίας κυψελίδας στο εύρος των 400-500°C απουσία διοξειδίου του άνθρακα 

στην κάθοδο. Οι μερικές πιέσεις των αντιδρώντων αερίων αντιστοιχούν σε Ρη2,άνοδος 

— 98.3 kPa, ΡΗ2θ,άνοδος 3 kPa, Ρ02, κάθοδος - 22 kPa και Ρν2,κάθοδος — 79.3 kPa.
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Σχήμα 7.1: Χαρακτηριστικές καμπύλες λειτουργίας της μοναδιαίας κυψελίδας στο εύρος των 400- 
500°C απουσία διοξειδίου του άνθρακα στην κάθοδο. Τροφοδοσία καθόδου: 100 ml cm'1 02/Ν2. 
Τροφοδοσία ανόδου: 100 ml cm'1 Η2+3%Η20.

Το δυναμικό ανοιχτού κυκλώματος στους 400°C, 450°C και 500°C αντιστοιχεί σε 

1.017 V, 0.992 V και 0.958 V. Σε συνθήκες κλειστού κυκλώματος οι αντίστοιχες 

μεγίστες τιμές της πυκνότητας ισχύος ανέρχονται σε 0.012 W cm‘ , 0.037 W cm’ και 

0.078 W cm'2. Όπως ήταν αναμενόμενο, η αύξηση της θερμοκρασίας έχει ως 

αποτέλεσμα την αύξηση της πυκνότητας ισχύος, εξαιτίας της βελτιωμένης κινητικής 

των επιτελούμενων οξειδο-αναγωγικών αντιδράσεων. Στη συνέχεια, στη γραμμή 

τροφοδοσίας του οξειδωτικού εισήχθησαν ~ 3000 ppm διοξειδίου του άνθρακα 

προκειμένου να διερευνηθεί η επίδρασή του στην απόδοση της κυψελίδας στο
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Κεφάλ,αιο 7: Κυψελίδες Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Ενδιάμεσων και Χαμηλών Θερμοκρασιών τύπου
Ni+SDC/SDC/Bao sSrosCoonFeojOsj: II- Επίδραση του C02 στη χημική σταθερότητα της καθόδου

συγκεκριμένο θερμοκρασιακό εύρος. Σύμφωνα με τα αντίστοιχα πειράματα του 6ου 

Κεφαλαίου τα οποία πραγματοποιήθηκαν στο θερμοκρασιακό εύρος των 600-750°C, 

βρέθηκε ότι η παρουσία του CO2 ακόμη και σε πολύ μικρές συγκεντρώσεις (0.28- 

3.07%) επηρεάζουν αρνητικά της απόδοση της συγκεκριμένης κυψελίδας, 

υποδεικνύοντας ανταγωνιστική συμπεριφορά μεταξύ του διοξειδίου του άνθρακα και 

του οξυγόνου για τα ίδια ενεργά κέντρα.

Στην παρούσα περίπτωση η πειραματική διαδικασία έχει ως ακολούθως. Η 

θερμοκρασία αυξήθηκε σταδιακά έως τους 500°C, όπου έλαβε χώρα η λειτουργία της 

μοναδιαίας κυψελίδας κατά τη συντροφοδοσία CO2 στην κάθοδο. Μετά από την 

καταγραφή των χαρακτηριστικών καμπύλών του δυναμικού συναρτήσει της 

πυκνότητας ρεύματος (V-I) και της πυκνότητας ρεύματος συναρτήσει της πυκνότητας 

ισχύος, η θερμοκρασία αυξήθηκε έως τους 700°C, προκειμένου να ανακτηθεί η 

αρχική απόδοση της κυψελίδας, με τη διάσπαση των ανθρακικών ενώσεων που όπως 

θα συζητηθεί στις επόμενες παραγράφους σχηματίζονται στην επιφάνεια της καθόδου 

κατά την έκθεσή της σε CO2. Τέλος, η θερμοκρασία μειώθηκε εκ νέου στους 450°C 

και η ίδια διαδικασία επαναλήφθηκε. Στο Σχήμα 7.2 που ακολουθεί είναι εμφανές ότι 

η εισαγωγή του CO2 στην κάθοδο επιφέρει τη δραματική μείωση του δυναμικού 

ανοιχτού κυκλώματος.
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Σχήμα 7.2: Χαρακτηριστικές καμπύλες λειτουργίας της μοναδιαίας κυψελίδας στο εύρος των 400- 
500°C κατά την παρουσία 0.3% διοξειδίου του άνθρακα στην κάθοδο. Τροφοδοσία καθόδου: 100 ml 
cm"1 02/Ν2. Τροφοδοσία ανόδου: 100 ml cm'1 Η2+3%Η20.
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Κεφάύ.αιο 7: Κυψελίδες Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Ενδιάμεσων και Χαμηλών Θερμοκρασιών τύπου
Ni+SDC/SDC/Ba0}Sr05CoosFeo203^: II. Επίδραση του C02 στη χημική σταθερότητα της καθόδου

Πιο συγκεκριμένα λαμβάνει τις τιμές 0.754 V, 0.657 V και 0.606 V στους 400°C, 

450°C και 500°C. Επιπλέον, οι αντίστοιχες μέγιστες τιμές της πυκνότητας ισχύος 

είναι ίσες με 0.001 W cm'2, 0.003 W cm'2 και 0.009 W cm'2, οι οποίες είναι σχεδόν 

μία τάξη μεγέθους μικρότερες σε σύγκριση με εκείνες απουσία διοξειδίου του άνθρακα 

(Σχήμα 7.1). Η παρατηρούμενη συμπεριφορά οδηγεί στο συμπέρασμα ότι το CO2 

ακόμη και σε τόσο μικρές ποσότητες, καταλαμβάνει τα ενεργά κέντρα της καθόδου, 

παρακωλύοντας την επιτέλεση της αναγωγικής αντίδρασης με άμεσο αντίκτυπο στην 

απόδοση της κυψελίδας. Επιπρόσθετα, στο Σχήμα 7.2 είναι εμφανές ότι η μείωση της 

θερμοκρασίας προκάλεσε την πιο δραστική «δηλητηριώδη» δράση του CO2. Τα 

συγκεκριμένα αποτελέσματα είναι σε συμφωνία με εκείνα του 6ου Κεφαλαίου, ενώ 

επιβεβαιώνονται επίσης από τις πειραματικές μετρήσεις που ακολουθούν.

Στα Σχήματα 7.3 και 7.4 παρουσιάζεται η συμπεριφορά του δυναμικού ανοιχτού 

κυκλώματος (open circuit voltage - OCV) συναρτήσει του χρόνου στους 500°C και 

400°C, τόσο κατά την απουσία όσο και κατά την παρουσία CO2. Κατά τη διάρκεια 

των μετρήσεων οι συγκεντρώσεις του οξυγόνου και του διοξειδίου του άνθρακα στην 

έξοδο του συστήματος καταγράφονταν συνεχόμενα (on-line) από το φασματογράφο 

μάζας Omnistar Balzers. Οι αρχικές μερικές πιέσεις του ανοδικού ρεύματος 

αντιστοιχούν σε Ρη2 = 98.3 kPa και Ρη20 = 3 kPa, ενώ του καθοδικού ρεύματος σε Ρθ2 

= 22 kPa και Ρν2 = 79.3 kPa.

Χρόνος (seconds)

Σχήμα 7.3: Μετρήσεις δυναμικού ανοιχτού κυκλώματος συναρτήσει του χρόνου κατά την εισαγωγή 
0.6% C02 στη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού στους 500°C.
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Κεφάύ.αιο 7: Κυψελίδες Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Ενδιάμεσων και Χαμηλών Θερμοκρασιών τύπου
Ni+SDC/SDC/Bao sSro sCoo sFeo jO;^: II. Επίδραση του CO2 στη χημική σταθερότητα της καθόδου

Σχήμα 7.4: Μετρήσεις δυναμικού ανοιχτού κυκλώματος συναρτήσει του χρόνου κατά την εισαγωγή 
0.6% (Γίλστη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού στους 400°C.

Οι αρχικές τιμές του δυναμικού ανοιχτού κυκλώματος είναι 954 mV στους 500°C 

και 1015 mV στους 400°C. Κατά τη χρονική στιγμή t = 0 sec, εισάγονται 6000 ppm 

C02 στη γραμμή τροφοδοσίας της καθόδου. Η συμπεριφορά του δυναμικού ανοιχτού 

κυκλώματος είναι παρόμοια και στις δύο περιπτώσεις. Για παράδειγμα, στην 

περίπτωση των 400°C η εισαγωγή του διοξειδίου του άνθρακα προκάλεσε την 

απότομη πτώση του δυναμικού με την ταυτόχρονη αύξηση της μερικής πίεσης του 

οξυγόνου. Είναι εμφανές ότι υπάρχει μία υστέρηση στην εκρόφηση των μορίων του 

02 συγκριτικά με την πτώση του OCV. Πιο συγκεκριμένα, απαιτούνται -200 

δευτερόλεπτα για την προσρόφηση του C02 στην κάθοδο BSCF και την εκρόφηση 

των μορίων του 02. Στη συνέχεια, οι μερικές πιέσεις και των δύο παραμένουν 

σταθερές.

Η αύξηση της μερικής πίεσης του οξυγόνου στα 22.6 kPa αντιστοιχεί στο 

ποσοστό του διοξειδίου του άνθρακα το οποίο εισήχθη. Το γεγονός αυτό 

καταδεικνύει ότι η ποσότητα των μορίων του οξυγόνου τα οποία δεν αντέδρασαν 

στην κάθοδο είναι ανάλογη με την ποσότητα των μορίων του C02 τα οποία συν­

τροφοδοτήθηκαν στη γραμμή του οξειδωτικού, με αποτέλεσμα την απενεργοποίηση 

των ενεργών κέντρων του καθοδικού καταλύτη BSCF ως προς την επιτέλεση της 

αντίδρασης αναγωγής του 02. Οι χαμηλότερες τιμές OCV σε κάθε μία εκ των δύο
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Κεφόϋ.αιο 7: Κυψελίδες Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Ενδιάμεσων και Χαμηλών Θερμοκρασιών τύπου
Ni+SDC/SDC/Ba0 5Sr05Co0.sFe0.203^: II. Επίδραση του C02 στη χημική σταθερότητα της καθόδου

εξεταζόμενων θερμοκρασιών είναι ίσες με 806 mV και 780 mV, στους 500°C και 

400°C. Τέλος, κατά τη διακοπή της τροφοδοσίας του CO2 - περίπου μετά από την 

παρέλευση 101 λεπτών - και κατά την τροφοδοσία μόνον Ο2/Ν2 στην κάθοδο, 

παρατηρείται μία απότομη αύξηση του δυναμικού ανοιχτού κυκλώματος, ενώ η 

μερική πίεση του οξυγόνου επανέρχεται στην αρχική τιμή των 22 kPa. Παρόμοια 

συμπεριφορά παρατηρείται κατά τη διεξαγωγή του ίδιου πειράματος στους 500°C. Η 

μόνη αξιοσημείωτη διαφορά μεταξύ των πειραμάτων εντοπίζεται στο ότι στην 

τελευταία περίπτωση η τιμή του OCV επανέρχεται στην αρχική του τιμή, σε αντίθεση 

με τους 400°C, όπου η τελική του τιμή φθάνει έως τα 956 mV.

Στη συνέχεια, μελετήθηκε η επίδραση της εισαγωγής του CO2 στην πυκνότητα 

ρεύματος της κυψελίδας συναρτήσει του χρόνου, υπό σταθερό δυναμικό αποφόρτισης 

0.4 V, στις ίδιες θερμοκρασίες. Τα αντίστοιχα πειραματικά αποτελέσματα 

παρουσιάζονται στα Σχήματα 7.5 και 7.6. Οι αρχικές μερικές πιέσεις ήταν οι ίδιες με 

αυτές των παραπάνω πειραμάτων.

Σχήμα 7.5: Ποτενσιοστατική λειτουργία της κυψελίδας στους 500°C κατά την εισαγωγή 0.3% C02 
στη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού.

Τη χρονική στιγμή t = 0 sec, εισήχθη 0.3% (2950 ppm) διοξειδίου του άνθρακα 

στην κάθοδο, με την επίδρασή του να είναι εμφανής και στις δύο εξεταζόμενες 

θερμοκρασίες. Για παράδειγμα, στους 400°C (Σχήμα 7.6) η πυκνότητα ρεύματος 

μειώνεται απότομα με το χρόνο κατά τα πρώτα 130 sec, και στη συνέχεια
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μηδενίζεται. Ταυτόχρονα, η μερική πίεση του οξυγόνου αυξάνεται από 22 σε 22.3 

kPa. Η συγκεκριμένη περίσσεια οξυγόνου αντιστοιχεί σχεδόν στο ακριβές ποσοστό 

του CO2 το οποίο συν-τροφοδοτήθηκε, επιβεβαιώνοντας τα συμπεράσματα τα οποία 

εξήχθησαν κατά τις μετρήσεις του δυναμικού ανοιχτού κυκλώματος.

0 1000 2000 3000 4000 5000

Χρόνος (seconds)

Σχήμα 7.6: Ποτενσιοστατική λειτουργία της κυψελίδας στους 400°C κατά την εισαγωγή 0.3% C02 
στη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού.

Στην περίπτωση των 400°C (Σχήμα 7.6), όταν διακόπτεται η παροχή του CO2 στα 

—800 sec, το οξυγόνο τείνει στην αρχική του τιμή, ενώ η πυκνότητα ρεύματος 

αυξάνεται σταδιακά. Ωστόσο, η τελευταία δεν επανέρχεται στην αρχική της τιμή. Πιο 

συγκεκριμένα, μετά από την παρέλευση 4642 δευτερολέπτων, η πυκνότητα ρεύματος 

αντιστοιχεί σε μόλις 6 mA. Από το Σχήμα 7.5 είναι επίσης εμφανές, ότι η πυκνότητα 

ρεύματος δεν ανακτά την αρχική της τιμή ούτε στην περίπτωση των 500°C, σε 

αντίθεση με την περίπτωση των μετρήσεων του δυναμικού ανοιχτού κυκλώματος (βλ. 

Σχήμα 7.3), υποδηλώνοντας ότι η κάθοδος BSCF είναι πιο ευαίσθητη ως προς την 

παρουσία του CO2 σε συνθήκες κλειστού κυκλώματος.

Στη συνέχεια, στο Σχήμα 7.7 παρουσιάζεται η πυκνότητα ρεύματος συναρτήσει 

του χρόνου υπό σταθερό δυναμικό 0.4 V στους 450°C, απουσία και παρουσία 1% 

CO2/O2 στη γραμμή τροφοδοσίας της καθόδου. Η αρχική τιμή της πυκνότητας 

ρεύματος κατά την τροφοδοσία υδρογόνου κορεσμένου σε υδρατμούς στην άνοδο και 

οξυγόνου στην κάθοδο, αντιστοιχεί σε 91 mA cm'2 σε δυναμικό 0.4 V. Τη χρονική

191

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
11/10/2023 20:57:50 EEST - 167.114.118.212



Κεφόύ.αιο 7: Κυψελίδες Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Ενδιάμεσων και Χαμηλών Θερμοκρασιών τύπου
Ni+SDC/SDC/Bao.sSro.sCoo.nFeojOsj: II. Επίδραση του C02 στη χημική σταθερότητα της καθόδου

στιγμή t=0, μεταβάλλεται η τροφοδοσία της καθόδου, η οποία εκτίθεται πλέον σε 

αέριο μίγμα 1% CO2/O2.

Σχήμα 7.7 Πυκνότητα ρεύματος συναρτήσει του χρόνου υπό σταθερό δυναμικό 0.4 V στους 450°C. 
Τροφοδοσία καθόδου (t=0) 100 ml min'1 1% C02/02 και ανόδου 100 ml min'1 H2+3%H20 (τα τόξα 
υποδεικνύουν τις χρονικές στιγμές κατά τις οποίες πραγματοποιήθηκαν οι μετρήσεις V-I και Ρ-Ι των 
Σχημάτων 7.8 και 7.9).

Είναι εμφανές ότι η εισαγωγή του διοξειδίου του άνθρακα επιφέρει την άμεση και 

απότομη πτώση της πυκνότητας ρεύματος στα 79 mA cm'2 έπειτα από 1 min, ενώ 

μετά από την παρέλευση 30 min στα 67 mA cm'2, όπου και παραμένει για 2 h. Στη 

συνέχεια, παρατηρείται σταδιακή μείωση της πυκνότητας ρεύματος, λαμβάνοντας την 

ελάχιστη τιμή της στα 43 mA cm'2 έπειτα από 1440 min λειτουργίας, τιμή η οποία 

αντιστοιχεί σε μία απώλεια της αρχικής της τιμής της τάξεως του 52.7 %.

Η επενέργεια του διοξειδίου του άνθρακα στην απόδοση της κυψέλης υπό τις ίδιες 

συνθήκες διαφαίνεται και από τα Σχήματα 7.8 και 7.9, όπου παρουσιάζονται οι 

χαρακτηριστικές καμπύλες δυναμικού της κυψελίδας συναρτήσει της πυκνότητας 

ρεύματος (V-I) και πυκνότητας ισχύος - πυκνότητας ρεύματος (Ρ-Ι), οι οποίες 

ελήφθησαν κατά τις χρονικές στιγμές t = 1, 30, 60, 720 και 1440 min του 

προαναφερθέντος πειράματος (βλ. τόξα Σχήματος 7.7). Κατά την εισαγωγή 1% CO2 

στη γραμμή του οξειδωτικού και έπειτα από 1, 30, 60, 720 και 1440 min, η 

πυκνότητα ισχύος μειώθηκε στα 64, 53, 52, 25 και 19 mW cm' , αντίστοιχα (Σχήμα 

7.9). Η παρατηρούμενη μείωση της πυκνότητας ρεύματος και της πυκνότητας ισχύος 

κατά την εισαγωγή του διοξειδίου του άνθρακα, καθιστά εμφανή την αρνητική
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επίδραση του τελευταίου στην κινητική της αντίδρασης αναγωγής του οξυγόνου, 

όπως διαπιστώθηκε και στο 6° Κεφάλαιο της παρούσας διατριβής. Στις παραγράφους 

που ακολουθούν διερευνώνται τα αίτια της απώλειας της καταλυτικής ενεργότητας με 

τη βοήθεια φυσικοχημικών τεχνικών.

Σχήμα 7.8: Χαρακτηριστικές καμπύλες δυναμικού της κυψελίδας συναρτήσει της πυκνότητας 
ρεύματος στους 450°C κατά την απουσία και την παρουσία 1% C02/02 στη γραμμή τροφοδοσίας του 
οξειδωτικού. Τροφοδοσία ανόδου 100 ml min'1 Η2+3%Η20.

Σχήμα 7.9: Χαρακτηριστικές καμπύλες πυκνότητας ισχύος της κυψελίδας συναρτήσει της πυκνότητας 
ρεύματος στους 450°C κατά την απουσία και την παρουσία 1% C02/02 στη γραμμή τροφοδοσίας του 
οξειδωτικού. Τροφοδοσία ανόδου 100 ml min'1 Η2+3%Η20.
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7.3.2 Αναλύσεις φασματοσκοπίας φωτοηλεκτρονίων από ακτίνες -X

Η τεχνική της φασματοσκοπίας φωτοηλεκτρονίων από ακτίνες -X (XPS) 

επιστρατεύθηκε για τη στοιχειακή ανάλυση της επιφάνειας της καθόδου BSCF πριν 

και μετά από την έκθεσή της σε αέριο μίγμα 1% CO2/O2. Στο Σχήμα 7.10 

παρουσιάζονται τα αντίστοιχα φάσματα XPS της καθοδικής επιφάνειας πριν από την 

έκθεσή της σε CO2.

<α) (Ρ)

«

Ενέργεια σύνδεση: <eV) Ενέργεια σύνδεσης (eV)

Σχήμα 7.10: Φάσματα XPS της καθόδου BSCF πριν από την έκθεσή της σε C02: (α-β) των στοιχείων 
της θέσης Α του περοβσκίτη ΑΒΟ3, (γ-δ) των στοιχείων της θέσης Β του περοβσκίτη και (ε-στ) των 
εσώτερων ενεργειακών σταθμών Ο Is και C Is.
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Για τον ποσοτικό προσδιορισμό των στοιχείων των θέσεων Α και Β του περοβσκίτη 

χρησιμοποιήθηκαν οι κορυφές Ba 4d, Sr 3d, Co 3p, Fe 2p (Σχήματα 7.10 (α)-(δ)). Οι 

αντίστοιχες συγκεντρώσεις είναι Ba 30%, Sr 37%, Co 29% και Fe 4%. Όσον αφορά 

στα στοιχεία της Β θέσης, φαίνεται ότι το κοβάλτιο έχει τη μεγαλύτερη συνεισφορά, 

καθώς ο σίδηρος εντοπίζεται σε πολύ χαμηλή συγκέντρωση. Τα αντίστοιχα φάσματα 

των εσώτερων ενεργειακών σταθμών των κορυφών Ο 1 s και C 1 s απεικονίζονται στα 

Σχήματα 7.10 (ε) και (στ). Η αποσυνέλιξη των κορυφών του φάσματος Ols δίνει τρεις 

κορυφές στα 532.2, 531.2 και 529.4 eV, εκ των οποίων η πρώτη σχετίζεται με 

προσροφημένο οξυγόνο ή ανθρακικές ενώσεις [29-32], ενώ οι δύο τελευταίες 

αντιστοιχούν στο συντονισμό του βαρίου και του στροντίου στη θέση Α και του 

κοβαλτίου και του σιδήρου στη θέση Β [28], Κατά την αποσυνέλιξη του φάσματος C 

Is προκύπτουν επίσης 3 κορυφές. Η κορυφή η οποία αντιστοιχεί σε ενέργεια σύνδεσης 

284.6 eV προκύπτει από την παρουσία επιπρόσθετου άνθρακα [29] εξαιτίας της 

ατμόσφαιρας, ο οποίος βρίσκεται πάντα στην επιφάνεια ενός στερεού. Η κορυφή στα 

286.0 eV προκύπτει πιθανότατα από την ύπαρξη ενώσεων τύπου CO [33], ενώ η 

κορυφή στα 289.0 eV σχετίζεται επίσης με ανθρακικές ενώσεις [29], εξαιτίας της 

θερμικής κατεργασίας του περοβσκίτη που προηγήθηκε παρουσία στατικού αέρα.

Τα φάσματα υψηλής ανάλυσης των κορυφών Sr 3ρ και C Is πριν και μετά από 

την έκθεση της καθόδου σε 1% CO2/O2 στους 450°C για 24 h παρουσιάζονται στο 

Σχήμα 7.11.

Ενέργεια σύνδεσης (eV)

Σχήμα 7.11: Σύγκριση των φασμάτων XPS των κορυφών C 1 s και Sr 3ρ πριν και μετά από την έκθεση 
της καθόδου BSCF σε 1% C02/02 για 24 h στους 450°C.
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Είναι εμφανές ότι τόσο οι κορυφές Sr 3ρι/2 και Sr 3ρ3/2 που εμφανίζονται στα 

279.6 και 268.7 eV και βρίσκονται σε συμφωνία με εκείνες του ανθρακικού 

στροντίου (SrCCh) [34], όσο και η κορυφή C Is στα 289.5 eV, η οποία αποδόθηκε σε 

ανθρακικές ενώσεις, αυξάνουν σημαντικά μετά από την έκθεση σε διοξείδιο του 

άνθρακα.

Κατά τη σύγκριση των αντίστοιχων φασμάτων XPS της κορυφής Ο Is (Σχήμα 

7.12) παρατηρείται ότι τα σήματα που εμφανίζονται στις χαμηλές και υψηλές τιμές 

ενέργειας σύνδεσης στην περίπτωση του καθαρού δείγματος (τα οποία σχετίζονται με 

τις θέσεις Α και Β του περοβσκίτη), εξαφανίζονται μετά από την έκθεση σε CCE. 

Στην τελευταία περίπτωση, εμφανίζεται μια καλά καθορισμένη καμπύλη τύπου 

Gauss, η οποία σχετίζεται με ανθρακικές ενώσεις του Sr [35],

Σχήμα 7.12: Σύγκριση των φασμάτων XPS της κορυφής Ο Is πριν και μετά από την έκθεση της 
καθόδου BSCF σε 1% C02/02 για 24 h στους 450°C.

Τα συγκεκριμένα φάσματα XPS οδηγούν στο συμπέρασμα ότι στην επιφάνεια του 

περοβσκίτη δημιουργήθηκε ένα ανθρακικό στρώμα εμπλουτισμένο σε στρόντιο 

έπειτα από την έκθεσή του για 1440 min σε ατμόσφαιρα CO2/O2. Οι συγκεκριμένες 

μετρήσεις επιβεβαιώνουν τα συμπεράσματα τα οποία εξήχθησαν από τα πειραματικά 

αποτελέσματα του 6ου Κεφαλαίου, σύμφωνα με τα οποία το διοξείδιο του άνθρακα 

δρα ανταγωνιστικά σε σχέση με το οξυγόνο ως προς τα ίδια ενεργά κέντρα, 

καταλαμβάνοντάς τα, παρεμποδίζοντας κατά συνέπεια την επιτέλεση της αναγωγικής 

αντίδρασης. Τέλος, όπως παρουσιάζεται στο Σχήμα 7.13 η κορυφή του κοβαλτίου 

σχεδόν εξαφανίζεται μετά από την έκθεση σε CO2.
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Σχήμα 7.13: Σύγκριση των φασμάτων XPS της κορυφής Co 3ρ πριν και μετά από την έκθεση της 
καθόδου BSCF σε 1% C02/02 για 24 h στους 450°C.

7.3.3 Αναλύσεις ηλεκρονικής μικροσκοπίας σάρωσης

Στο Σχήμα 7.14 παρατίθεται η μικρογραφία ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης 

της καθόδου BSCF, η οποία πυροσυσσωματώθηκε στους 950°C, πριν από την έκθεσή 

της σε CO2. Διακρίνεται ότι η δομή της είναι πορώδης, ενώ παρουσιάζονται μεγάλα 

συσσωματώματα της τάξεως των 10 μτη εξαιτίας της υψηλής πυρωσυσσωμάτωσης 

που παρουσιάζουν τα υλικά τα οποία βασίζονται στο συγκεκριμένο περοβσκίτη [36].

Σχήμα 7.14: Μικρογραφία SEM της καθόδου BSCF πριν από την έκθεσή της σε 1% C02/02.

Εντούτοις, αν και σε μικρή ποσότητα, είναι υπαρκτά και σωματίδια μικρότερα του 1 

μτη. Σύμφωνα με τις αναλύσεις φασματομετρίας ενεργειακής διασποράς ακτινών X 

της κυρίως μάζας, η σύσταση του περοβσκίτη αντιστοιχεί σε Ba L 26.03%, Sr L
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22.84%, Co Κ 40.71% and Fe Κ 10.43%. Μετά από την έκθεση της καθόδου σε CO2. 

η μορφολογία της επιφάνειας της αλλάζει δραστικά. Στο Σχήμα 7.15 παρατηρείται η 

ύπαρξη μικρών σωματιδίων τα οποία καλύπτουν την επιφάνεια των μεγάλων 

συσσωματωμάτων και γεμίζουν τους πόρους.

Σχήμα 7.15: Μικρογραφία SEM της καθόδου BSCF μετά από την έκθεσή της σε 1% CO2/O2 για 24 h 
στους 450°C.

Η δε σύσταση μεταβάλλεται ως ακολούθως: Ba L 29.25%, Sr L 28.35%, Co Κ 

29.73% και Fe Κ 12.67%. Η ατομική συγκέντρωση των στοιχείων της θέσης Α του 

περοβσκίτη (Ba και Sr) αυξάνεται, ενώ όσον αφορά στα στοιχεία της Β θέσης 

παρατηρείται μείωση της ατομικής συγκέντρωση του κοβαλτίου σε σχέση με το 

καθαρό δείγμα. Όσον αφορά στα μικρά σωματίδια τα οποία εντοπίστηκαν στην 

επιφάνεια της καθόδου μετά από την έκθεσή της σε CO2 (Σχήμα 7.16), το μέγεθος 

τους είναι της τάξεως των μικρομέτρων, ενώ ορισμένα εξ’ αυτών συσσωματώνονται 

σε μεγαλύτερα σωματίδια.

Σχήμα 7.16: Μικρογραφία SEM των μικρών σωματιδίων που ανιχνεύθηκαν στην επιφάνεια της καθόδου 
BSCF μετά από την έκθεσή της σε 1% C02/02 για 24 h στους 450°C.
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Η ανάλυση φασματομετρίας ενεργειακής διασποράς ακτίνων X των μικρών 

σωματιδίων, κατέδειξε σημαντικό εμπλουτισμό σε Sr και Ba. Οι αντίστοιχες 

συγκεντρώσεις κάθε στοιχείου ανέρχονται σε Ba L 45.81%, Sr L 39.27%, Co K 

1.95% και FeK 12.97%.

Στο Σχήμα 7.17 παρουσιάζονται τα φάσματα EDX των μικρών σωματιδίων και 

του καθοδικού στρώματος μετά από την έκθεση σε CO2 στους 450°C. Είναι εμφανές 

ότι το σήμα του C αυξάνεται, ενώ οι κορυφές του κοβαλτίου σχεδόν εξαφανίζονται.

ο 2 4 6 8 ίο

Ενέργεια σύνθεσης (eV)

Σχήμα 7.17: Σύγκριση των φασμάτων EDX του καθοδικού στρώματος και των μικρών σωματιδίων μετά από 
την έκθεση σε CO2 για 24 h στους 450°C.

Τα αποτελέσματα της φασματοτομετρίας διασποράς ενέργειας ακτίνων X (EDX) 

σε συνδυασμό με τα αποτελέσματα της φασματομετρίας φωτοηλεκτρονίων (XPS), 

καταδεικνύουν το σχηματισμό ανθρακικού στρώματος στην επιφάνεια της καθόδου 

BSCF, το οποίο εμπεριέχει κυρίως στρόντιο και βάριο. Πρόσφατα οι Arnold et al. 

ανέφεραν ότι κατά την έκθεση του περοβσκίτη BSCF σε C02 στους 875°C, 

σχηματίζονται ανθρακικές ενώσεις εμπλουτισμένες σε στρόντιο (Bao.4Sro.6CO3) και 

μικτά οξείδια [24], Επιπρόσθετα, σύμφωνα με τους Shao et al. η παρουσία διοξειδίου 

του άνθρακα και οι υδρατμοί σε ατμόσφαιρα αέρα, μπορεί να προκαλέσει 

τροποποίηση της επιφάνειας του BSCF [37]. Στην παρούσα περίπτωση, τα μικρά 

σωματίδια τα οποία παρατηρούνται στο Σχήμα 7.16 σχετίζονται με την ανάπτυξη 

ανθρακικών φάσεων, οι οποίες αποτελούνται από ανθρακικές ενώσεις του Ba και του 

Sr και από μία διαχωρισμένη φάση, όπως θα διαφανεί από τα αποτελέσματα που 

ακολουθούν.
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Τα φάσματα XPS και EDX επιβεβαιώνουν τη μείωση του κοβαλτίου στη επιφάνεια 

του περοβσκίτη μετά από την έκθεση σε CO2. Στη βιβλιογραφία έχει επίσης αναφερθεί 

ότι η ηλεκτρική αγωγιμότητα και η καθοδική ενεργότητα περοβσκιτών οι οποίοι 

εμπεριέχουν κοβάλτιο, μειώνεται με τη μείωση του κοβαλτίου [38, 39], Η 

συγκεκριμένη παρατήρηση καταδεικνύει ότι το τελευταίο διαδραματίζει σημαντικό 

ρόλο, τόσο όσον αφορά στις ηλεκτρικές ιδιότητες, όσο και στην ηλεκτροχημική 

ενεργότητα των συγκεκριμένων υλικών. Επομένως, λαμβάνοντας υπόψη τα παραπάνω 

και σε συνδυασμό με τα πειραματικά αποτελέσματα του παρόντος κεφαλαίου, μπορεί 

να εξαχθεί το συμπέρασμα ότι η μείωση της συγκέντρωσης του κοβαλτίου επιδρά στη 

μείωση της απόδοσης της κυψελίδας.

7.3.4 Αναλύσεις θερμοπρογραμματιζόμενης εκρόφησης CC>2 και περίθλασης 
ακτινών X

Στο Σχήμα 7.18 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα της εκρόφησης σε 

προγραμματισμένη θερμοκρασία (Thermal Programmed Desorption - TPD) έπειτα 

από έκθεση της καθόδου BSCF σε μίγμα 1 % CCVHe για 24 ώρες στους 450°C.

Σχήμα 7.18: Μετρήσεις εκρόφησης σε προγραμματισμένη θερμοκρασία (TPD) έπειτα από έκθεση της 
καθόδου σε 1% C02/02vic^24 h στους 450°C.

Η εκρόφηση του διοξειδίου του άνθρακα έχει ως σημείο εκκίνησης τους 440°C 

και κορυφώνεται στους 707°C. Στη βιβλιογραφία αναφέρεται ότι τα σωματίδια των 

οξειδίων SrCCE, BaCCE ή των αλάτων SrxBai.xCOi μπορούν να διασπασθούν στο
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θερμοκρασιακό εύρος των 600-750°C [40-42], Τα αποτελέσματα της εκρόφησης σε 

προγραμματισμένη θερμοκρασία καταδεικνύουν ότι το CO2 μπορεί να προσροφηθεί 

και να αντιδράσει με τον περοβσκίτη BSCF στις παρούσες πειραματικές συνθήκες. 

Επιπλέον, για την πλήρη διάσπαση των σχηματιζόμενων ανθρακικών ενώσεων 

απαιτούνται θερμοκρασίες υψηλότερες των 700°C. Η ασυμμετρία της καμπύλης 

εκρόφησης υποδηλώνει ότι η κινητική εκρόφησης του CO2 είναι πρώτης τάξεως. Η 

ενέργεια ενεργοποίησης της τελευταίας μπορεί να υπολογισθεί από την ακόλουθη 

εξίσωση, σύμφωνα με τη μέθοδο Chan-Aris-Weinberg [43]:

Ed=RTn -I + JI +5.832*
f j Λ2

wV rr\/2 y
(7-1)

όπου Ed η ενέργεια ενεργοποίησης για την εκρόφηση, R η παγκόσμια σταθερά αερίων, 

Tm η θερμοκρασία στην οποία μεγιστοποιείται η κορυφή και Wj# το πλάτος της 

κορυφής στο ήμισυ της μέγιστης έντασης. Η ενέργεια ενεργοποίησης που αντιστοιχεί 

στην εκρόφηση του CO2 από τον περοβσκίτη BSCF ισούται με 266.74 kJ πιοΓ1.

Τα φάσματα περιθλασιμετρίας ακτινών X για τη σκόνη BSCF πριν και μετά από 

την έκθεσή της σε 1% CO2/O2 για 24 h στους 450°C παρουσιάζονται στο Σχήμα 7.19.

Σχήμα 7.19: Φάσματα περίθλασης ακτίνων X των κόνεων BSCF (α) πριν και (β) μετά από την έκθεση 
σε 1% C02/02via 24 h στους 450°C: ρ-περοβσκίτης, ο-ανθρακική ένωση, Δ-BaO, [ -άγνωστη φάση.

Στη πρώτη περίπτωση παρουσιάζεται τυπική δομή περοβσκίτη δίχως την ύπαρξη 

κορυφών ανθρακικών ενώσεων, λόγω της εξαιρετικά μικρής τους συγκέντρωσης στο 

καθαρό δείγμα. Μετά από την έκθεση σε 1% CO2/O2, το δείγμα διατηρεί την
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περοβσκιτική του δομή. Ωστόσο, εμφανίζονταν επιπρόσθετες κορυφές οι οποίες 

οφείλονται πιθανότατα στην ανθρακική ένωση Bao.4Sro.6CO3 [24], στο οξείδιο του 

βαρίου (BaO) και σε μία άγνωστη φάση, επιβεβαιώνοντας το σχηματισμό 

ανθρακικών και διαχωρισμένων φάσεων στην επιφάνεια του BSCF.

7.3.5 Μετρήσεις ηλεκτροχημικής εμπέδησης

Στο Σχήμα 7.20 παρατίθενται τα αποτελέσματα των μετρήσεων ηλεκτροχημικής 

εμπέδησης σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώματος, κατά την έκθεση της καθόδου σε CO2 

επί 24 h, σε διαφορετικές χρονικές στιγμές.
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Σχήμα 7.20: Μετρήσεις ηλεκτροχημικής εμπέδησης (EIS) κατά την έκθεση της καθόδου σε 1% 
CO2/O2 για 24 h στους 450°C.

Το πρώτο σημείο τομής με τον άξονα των πραγματικών αριθμών στις υψηλές 

συχνότητες αντιστοιχεί στις ωμικές αντιστάσεις συμπεριλαμβανομένων των ωμικών 

απωλειών του ηλεκτρολύτη, των ηλεκτροδίων και των συλλεκτών ρεύματος. Το 

δεύτερο σημείο τομής στις χαμηλές συχνότητες αντιστοιχεί στην ολική αντίσταση της 

κυψελίδας. Το σημείο τομής των τόξων με τον πραγματικό άξονα σχετίζεται με την 

υπέρταση που εμφανίζεται κατά τις επιτελούμενες στα ηλεκτρόδια ηλεκτροχημικές 

διεργασίες. Η υπέρταση που παρουσιάζεται στο Σχήμα 7.20 αποτελεί συνδυασμό των 

υπερτάσεων που εμφανίζονται στην άνοδο και την κάθοδο της κυψελίδας. Στην 

περίπτωση των κυψελίδων οι οποίες είναι υποστηριζόμενες στην άνοδο (anode
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supported cells) καν κατά την τροφοδοσία τους με υδρογόνο ως καύσιμο, η υπέρταση 

ενεργοποίησης της ανόδου θεωρείται αμελητέα [3-5, 44], Εφόσον, τόσο η άνοδος και 

όσο και ο ηλεκτρολύτης ήταν τα ίδια υλικά σε όλα τα πειράματα, οι αλλαγές στην 

εμπέδηση μπορούν να αποδοθούν μόνο στην αναπτυσσόμενη υπέρταση της καθόδου 

σε μία δεδομένη θερμοκρασία.

Κατά την προσθήκη C02 στη γραμμή τροφοδοσίας της καθόδου, η υπέρταση 

βαίνει διαρκώς αυξανόμενη με την πάροδο του χρόνου, καταδεικνύοντας την 

αντίστοιχη σταδιακή μείωση του ηλεκτροχημικού ρυθμού αναγωγής του οξυγόνου. 

Όπως προαναφέρθηκε το διοξείδιο του άνθρακα υπό τις παρούσες συνθήκες μπορεί 

να προσροφηθεί στην επιφάνεια του περοβσκίτη BSCF και να καταλάβει τα ενεργά 

κέντρα της καθόδου τα οποία προορίζονταν για την αναγωγή του οξυγόνου. 

Επιπλέον, ο σχηματισμός νέων φάσεων στην επιφάνεια του BSCF συμβάλλει στη 

μείωση της ηλεκτροχημικής απόδοσης της καθόδου.

Παράλληλα, με την πάροδο του χρόνου έκθεσης σε C02, αυξάνεται και η ωμική 

αντίσταση. Όπως μπορεί να παρατηρήσει κανείς στο ένθετο σχήμα, αρχικά, η ωμική 

αντίσταση μεταβάλλεται ελάχιστα έπειτα από 1, 30 και 60 min λειτουργίας. Στη 

συνέχεια όμως, από την τιμή των 1.1 Ω cm2 στην οποία αντιστοιχεί κατά τη χρονική 

στιγμή t = 0 αυξάνεται στα 1.4 Ω cm2 μετά από 720 min λειτουργίας. Η ωμική 

αντίσταση σχετίζεται με την ολική αγωγιμότητα της κυψελίδας.

Σύμφωνα με τα αποτελέσματα της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης και της 

φασματομετρίας διασποράς ενέργειας ακτινών X, η δομή της επιφάνειας του 

περοβσκίτη BSCF αλλοιώνεται με το σχηματισμό στρώματος ανθρακικών ενώσεων 

έπειτα από την έκθεση σε C02, με αποτέλεσμα την αύξηση της υπέρτασης της 

καθόδου και της διεπιφάνειας συλλέκτη ρεύματος/ηλεκτροδίου και κατά συνέπεια 

την αύξηση της ωμικής υπέρτασης.
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7.4 Συμπεράσματα

Στο παρόν κεφάλαιο μελετήθηκε η επίδραση του CO2 στη λειτουργία της 

μοναδιαίας κυψελίδας καυσίμου τύπου Ni+SDC/SDC/Bao.sSro.sCoo.gFeojCb-e στο 

χαμηλό εύρος θερμοκρασιών των 400-500°C. Βρέθηκε ότι η παρουσία του CO2 

ακόμη και σε μικρές ποσότητες (-0.3%) στη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού, 

επηρεάζει δραματικά την απόδοση της κυψελίδας. Επιπρόσθετα, τόσο οι μετρήσεις 

του δυναμικού ανοιχτού κυκλώματος όσο και οι ποτενσιοστατικές μετρήσεις που 

διεξήχθησαν, κατέδειξαν ότι τα ενεργά κέντρα του καθοδικού καταλύτη, τα οποία 

προορίζονταν για την επιτέλεση της αντίδρασης αναγωγής του οξυγόνου, 

δηλητηριάζονται από την «ανταγωνιστική» προσρόφηση των μορίων του CCE [45],

Στη συνέχεια, εξετάσθηκε η χημική σταθερότητα της καθόδου 

Bao.sSro.sCoo.sFeo^CE-e (BSCF) κατά τη λειτουργία της κυψελίδας στους 450°C. 

Αρχικά, κατεγράφη η πυκνότητα ρεύματος υπό σταθερό δυναμικό 0.4 V και στη 

συνέχεια μελετήθηκε η απόδοση της κυψελίδας, τόσο κατά την απουσία όσο και κατά 

την παρουσία 1% CO2 στη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού, ενώ στην άνοδο 

τροφοδοτούταν υδρογόνο κορεσμένο σε υδρατμούς. Βρέθηκε ότι κατά την έκθεση 

της καθόδου BSCF σε CCE, η απόδοση της κυψελίδας μειώνεται με την πάροδο του 

χρόνου [27], Σύμφωνα με τα αποτελέσματα των αναλύσεων με τις τεχνικές της 

φασματοσκοπίας φωτοηλεκτρονίων ακτινών X (XPS), της φασματοσκοπίας 

διασποράς ενέργειας ακτινών X (EDX), της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης 

(SEM) και της περίθλασης ακτινών X (XRD), στην επιφάνεια του περοβσκίτη BSCF 

σχηματίζεται ένα στρώμα ανθρακικών ενώσεων και οξειδίων, με ταυτόχρονη μείωση 

της συγκέντρωσης του κοβαλτίου. Οι μετρήσεις θερμο-προγραμματιζόμενης 

εκρόφησης του CO2 κατέδειξαν ότι η τελευταία λαμβάνει χώρα στους 707°C. Τέλος, 

σύμφωνα με τα αποτελέσματα των μετρήσεων της ηλεκτροχημικής εμπέδησης, κατά 

την έκθεση σε CO2, αυξάνεται η ωμική υπέρταση της κυψελίδας και η υπέρταση 

ενεργοποίησης της καθόδου. Συμπερασματικά, ο περοβσκίτης BSCF δεν παρουσιάζει 

σταθερή λειτουργία κατά την έκθεσή του σε μικρά ποσοστά διοξειδίου του άνθρακα 

στους 450°C. Επομένως, κατά τη χρήση του σε μοναδιαίες κυψελίδες καυσίμου 

στερεού οξειδίου χαμηλών θερμοκρασιών απαιτείται η χρήση εξαιρετικά καθαρού 

αέρα στην τροφοδοσία της καθόδου.
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Περίληψη

Στο 8° Κεφάλαιο συνοψίζονται τα κυριότερα συμπεράσματα που προέκυψαν από 

τη μελέτη καινοτόμων υλικών για την εφαρμογή τους σε κυψελίδες καυσίμου 

στερεού οξειδίου χαμηλών και ενδιάμεσων θερμοκρασιών λειτουργίας (Low and 

Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel Cells - LT & IT-SOFCs).

Πιο συγκεκριμένα, συνοψίζονται τα αποτελέσματα που προέκυψαν κατά τη μελέτη: 

(ΐ) της επίδρασης της σαμάρειας στις ιδιότητες του δημητρικού βαρίου,

(ϋ) της επίδρασης της προσθήκης οξειδίων μετάλλων μετάπτωσης στις ιδιότητες 

του νοθευμένου με γαδολίνια δημητρικού βαρίου και

(ίίί) της επίδρασης του CO2 στην ενεργότητα (καταλυτική δραστικότητα)και 

(ίν) τη σταθερότητα της καθόδου Bao.sSro.sCoo.sFeo^Cb-s μίας μοναδιαίας 

κυψελίδας καυσίμου, αποτελούμενης από ηλεκτρολύτη δημήτριας νοθεμένης με 

σαμάρεια (SDC) και άνοδο Ni+SDC.

Τέλος, παρατίθενται προτάσεις για μελλοντική έρευνα στο τεχνολογικό πεδίο των 

LT & IT - SOFCs.
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8.1 Εισαγωγή

Οι κυψελίδες καυσίμου στερεού οξειδίου (Solid Oxide Fuel Cells - SOFCs) 

αποτελούν πολλά υποσχόμενες διατάξεις για την παραγωγή ηλεκτρικής ισχύος. Τα 

τελευταία χρόνια, μέρος της ερευνητικής κοινότητας έχει στραφεί στη χρησιμοποίησή 

τους ως εναλλακτικά συστήματα μετατροπής ενέργειας, καθώς παρέχουν τη 

δυνατότητα επίτευξης υψηλών αποδόσεων με ταυτόχρονη φιλική λειτουργία προς το 

περιβάλλον. Ωστόσο, η υψηλή θερμοκρασία λειτουργίας τους (>800°C) συνοδεύεται 

από μία σειρά μειονεκτημάτων. Στα συγκεκριμένα προβλήματα περιλαμβάνονται το 

υψηλό κόστος των χρησιμοποιούμενων υλικών, η αλληλεπίδραση και η υποβάθμιση 

των συστατικών στοιχείων της κυψελίδας και οι ασυμβατότητες των συντελεστών 

θερμικής διαστολής των επιμέρους συστατικών. Τα εν λόγω προβλήματα περιορίζουν 

με τη σειρά τους το χρόνο ζωής και την αξιοπιστία των SOFCs, παρεμποδίζοντας την 

εμπορευματοποίηση τους. Για την επίλυση των παραπάνω προβλημάτων, η 

επιστημονική κοινότητα έχει προσανατολισθεί στη μείωση της θερμοκρασίας 

λειτουργίας τους, με την ανάπτυξη και χρήση καινοτόμων ηλεκτρολυτικών και 

ηλεκτροκαταλυτικών υλικών.

Στην κατεύθυνση αυτή, στην παρούσα διατριβή μελετήθηκαν νέοι ηλεκτρολύτες 

και καθοδικοί ηλεκτροκαταλύτες, καθώς οι κύριες πηγές απωλειών κατά τη 

λειτουργία των κυψελίδων σε χαμηλότερες θερμοκρασίες οφείλονται στις ωμικές 

απώλειες του ηλεκτρολύτη και στην καθοδική υπέρταση που αναπτύσσεται.

Όσον αφορά στην ανάπτυξη καινοτόμων ηλεκτρολυτικών υλικών μελετήθηκε η 

επίδραση της σαμάρειας (S1TI2O3) στις ιδιότητες του δημητρικού βαρίου (BaCcOi) 

[ 1 ], καθώς επίσης και η επίδραση μίας σειράς οξειδίων μετάλλων μετάπτωσης ΜΟΧ 

(όπου M=Cu, Ni, Co, Zn, Fe και Τϊ), στις ιδιότητες του νοθευμένου με γαδολίνια 

δημητρικού βαρίου (BaCeo.9oGdo. 10Ο3-0) [2-4], Η επιλογή της σαμάρειας και της 

γαδολίνιας πραγματοποιήθηκε λαμβάνοντας υπόψην το γεγονός ότι κατά τη μερική 

υποκατάσταση της δημήτριας από τρισθενή κατιόντα στοιχείων σπάνιων γαιών (R3+), 

τα οξείδια BaCei.xRx03-s που προκύπτουν παρουσιάζουν πρωτονιακή αγωγιμότητα 

παρουσία υδρογόνου ή υδρατμών [5]. Οι πρωτονιακοί αγωγοί με τη σειρά τους 

θεωρούνται υποσχόμενες επιλογές ως ηλεκτρολύτες για τη μείωση της θερμοκρασίας 

λειτουργίας των SOFCs, καθώς παρουσιάζουν υψηλότερη αγωγιμότητα σε σχέση με 

τους αγωγούς ανιόντων οξυγόνου σε χαμηλές θερμοκρασίες [6], Επιπλέον,
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προσφέρουν το πλεονέκτημα της παραγωγής του νερού στην κάθοδο, αποτρέποντας 

την αραίωση του καυσίμου.

Ωστόσο υπάρχει μία σειρά προβλημάτων, τα οποία σχετίζονται με τις τεχνικές 

παρασκευής των συγκεκριμένων υλικών. Ανάμεσα στα εν λόγω προβλήματα 

συγκαταλέγονται οι υψηλές θερμοκρασίες σύνθεσης και η μη επίτευξη ικανοποιητικής 

πυκνότητας των πυροσυσσωματωμένων υλικών [7]. Στη βιβλιογραφία έχει αναφερθεί 

ότι η χρήση προσμίξεων πυροσυσσωμάτωσης αποτελεί μία εκ των απλούστερων και 

αποτελεσματικότερων μεθόδων για τη μείωση της θερμοκρασίας πυροσυσσωμάτωσης 

και την αύξηση της πυκνότητας των κεραμικών κόνεων [8, 9]. Για το λόγο αυτό, στην 

παρούσα διατριβή επιλέχθηκε η προσθήκη μικρών ποσοστών μιας σειράς οξειδίων 

μετάλλων μετάπτωσης, ορισμένα εκ των οποίων έχουν αποδειχθεί αποτελεσματικά ως 

προς την επίτευξη των συγκεκριμένων ιδιοτήτων σε άλλους ηλεκτρολύτες.

Όσον αφορά στη μελέτη καινοτόμων ηλεκτροκαταλυτικών υλικών, εξετάσθηκε η 

ενεργότητα και η χημική σταθερότητα της περοβσκιτικής καθόδου

Bao.5Sro.5Coo.8Feo.203-g κατά την εισαγωγή μικρών ποσοστών διοξειδίου του άνθρακα 

στη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού [10-12], Η συγκεκριμένη κάθοδος έχει 

αποδειχθεί πολλά υποσχόμενη για την επίτευξη υψηλών αποδόσεων σε χαμηλές 

θερμοκρασίες λειτουργίας [13], Λαμβάνοντας υπόψη ωστόσο (α) την παρουσία του 

CO2 στον ατμοσφαιρικό αέρα και στα προϊόντα της οξείδωσης των υδρογονανθράκων, 

καθώς επίσης και (β) το γεγονός ότι ορισμένα περοβσκιτικά οξείδια που περιέχουν 

στοιχεία αλκαλικών γαιών είναι ευαίσθητα στην παρουσία του CO2, η αλληλεπίδραση 

μεταξύ των συστατικών του περοβσκίτη BSCF και του CO2 μπορεί να λάβει χώρα σε 

SOFCs, τόσο διπλού όσο και απλού θαλάμου.

Τα παραπάνω αποτέλεσαν έναυσμα για τη διερεύνηση της επίδρασης της 

παρουσίας μικρών ποσοστών CO2 στην καταλυτική ενεργότητα και τη χημική 

σταθερότητα της καθόδου BSCF, σε μία μοναδιαία κυψελίδα SOFC τύπου 

NiO+SDC/Smo.iCeo.90i.95(SDC)/Bao.5Sro.5Coo.8Feo.203-5. Τα συγκεκριμένα υλικά 

επιλέχθηκαν ως συστατικά στοιχεία της μελετούμενης κυψελίδας, διότι κατά τη 

χρήση τους καταγράφηκαν εξαιρετικά υψηλές αποδόσεις σε ενδιάμεσες και χαμηλές 

θερμοκρασίες λειτουργίας [13],
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Στις παραγράφους που ακολουθούν συνοψίζονται τα κύρια αποτελέσματα τα 

οποία εξήχθησαν για κάθε ένα από τα αντικείμενα μελέτης που προαναφέρθηκαν, ενώ 

τέλος παρατίθενται ορισμένες προτάσεις για μελλοντική έρευνα.

8.2 Συμπεράσματα διδακτορικής διατριβής

8.2.1 Ηλεκτρολύτες Κυψελίδων Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Ενδιάμεσων Θερμοκρασιών:
I. Επίδραση της σαμάρειας στις ιδιότητες του δημητρικού βαρίου.

Αντικείμενο μελέτης του 4ου Κεφαλαίου αποτέλεσε η επίδραση της σαμάρειας 

(S1112O3) στα δομικά χαρακτηριστικά και στις ηλεκτρικές ιδιότητες του δημητρικού 

βαρίου (BaCeOs). Πιο συγκεκριμένα, μελετήθηκαν οι ιδιότητες των περοβσκιτικών 

οξειδίων τύπου BaCei_xSmx03-5 στο εύρος των συστάσεων 0.00<χ<0.20, τα οποία 

παρασκευάσθηκαν με τη μέθοδο αντίδρασης στερεάς κατάστασης. Η κρυσταλλική 

δομή και η μορφολογία των δειγμάτων διερευνήθηκε με τις τεχνικές της περίθλασης 

ακτινών X και της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης, ενώ η ηλεκτρική 

αγωγιμότητα με την τεχνική των τεσσάρων σημείων συνεχούς ρεύματος.

Σύμφωνα με τις αναλύσεις περιθλασιμετρίας ακτινών X, τα στερεά διαλύματα 

BaCe].xSmxC>3-5 παρουσιάζουν κυβική δομή περοβσκίτη με ορθορομβικές 

παραμορφώσεις στο εύρος των εξεταζόμενων συστάσεων. Επιπλέον, βρέθηκε ότι η 

σχετική πυκνότητα των δειγμάτων αντιστοιχεί σε -87% για συστάσεις 0.02<χ<0.05, 

ενώ για συστάσεις 0.05<χ<0.20 σε -94%. Στη συνέχεια, εξετάσθηκε η εξάρτηση της 

ολικής αγωγιμότητας από τη θερμοκρασία και από το ποσοστό πρόσμιξης, τόσο σε 

ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς, όσο και σε ατμόσφαιρα υδρογόνου 

κορεσμένου σε υδρατμούς στο θερμοκρασιακό εύρος από 600°C έως 900°C. Βρέθηκε 

ότι η σαμάρεια επιφέρει αύξηση της αγωγιμότητας του δημητρικού βαρίου, με τις 

μέγιστες τιμές να παρατηρούνται στην περίπτωση του δείγματος BaCeo.ssSmo.isCE-g. 

Πιο συγκεκριμένα, σε οξειδωτική ατμόσφαιρα και στις δύο ακραίες εξεταζόμενες 

θερμοκρασίες των 600°C και 900°C, η αγωγιμότητα έλαβε τις τιμές των 15.92 mS cm'1 

και 77.8 mS cm"1, αντίστοιχα, ενώ σε αναγωγική ατμόσφαιρα τις τιμές των 9.5 mS cm"1 

και 29.3 mS cm’1, αντίστοιχα. Τέλος, για τη συγκεκριμένη σύσταση ο συντελεστής 

θερμικής διαστολής είναι ίδιος με εκείνον του πλέον διαδεδομένου ηλεκτρολύτη της 

ζιρκονίας σταθεροποιημένης με ύττρια, καθιστώντας το συγκεκριμένο υλικό συμβατό 

με τα ευρέως χρησιμοποιούμενα ηλεκτρόδια και υλικά διασύνδεσης.
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8.2.2 Ηλεκτρολύτες Κυψελίδων Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Ενδιάμεσων Θερμοκρασιών: 
II. Επίδραση της προσθήκης μετάλλων μετάπτωσης στις ιδιότητες του νοθευμένου με 
γαδολίνια δημητρικού βαρίου.

Στο 5° Κεφάλαιο της παρούσας διατριβής μελετήθηκε η επίδραση της προσθήκης 

διαφόρων οξειδίων μετάλλων μετάπτωσης, ΜΟχ (όπου Μ = Cu, Ni, Co, Zn, Fe και 

Τί), στα δομικά χαρακτηριστικά και στις ηλεκτρικές ιδιότητες του νοθευμένου με 

γαδολίνια δημητρικού βαρίου (BaCeo.goGdo.i 06)3-5 - BCG). Η κρυσταλλική δομή και η 

μορφολογία των παρασκευασθέντων μέσω της αντίδρασης στερεός κατάστασης 

υλικών, διερευνήθηκε με τις τεχνικές της περίθλασης ακτινών X και της 

ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης, ενώ η ηλεκτρική αγωγιμότητα με την τεχνική 

των τεσσάρων σημείων συνεχούς ρεύματος.

Σύμφωνα με τα πειραματικά αποτελέσματα, η εισαγωγή των παραπάνω προσμίξεων 

σε μικρές συγκεντρώσεις (1 mol% στη θέση Β του περοβσκίτη ΑΒΟ3), επιφέρει τη 

μείωση τόσο της θερμοκρασίας πύρωσης, όσο και της θερμοκρασίας 

πυροσυσσωμάτωσης κατά ~250°C και ~150°C, αντίστοιχα, επιτρέποντας την παρασκευή 

στερεών οξειδίων με ικανοποιητική πυκνότητα. Η σχετική πυκνότητα των δειγμάτων 

αντιστοιχεί σε -95% στις περιπτώσεις του χαλκού (Cu), του νικελίου (Νί) και του 

κοβαλτίου (Co), σε ~ 91% στις περιπτώσεις του ψευδαργύρου (Zn) του τιτανίου (Τί) και 

του σιδήρου (Fe), ενώ στην περίπτωση του μη νοθευμένου δείγματος BaCeo.9oGdo.io03^ 

η αντίστοιχη τιμή είναι -86%. Επιπλέον, η ηλεκτρική αγωγιμότητα των δειγμάτων 

BaCeo.89Gdo.ioMo.oiC>3-6 τα οποία πυροσυσσωματώθηκαν στους 1450°C είναι συγκρίσιμη 

με εκείνη του BaCeo.9oGdo. 106)3-5, με θερμοκρασία πωροσυσσωμάτωσης τους 1600°C, 

τόσο σε οξειδωτική όσο και σε αναγωγική ατμόσφαιρα. Πιο συγκεκριμένα, η προσθήκη 

Cu, Zn, ή Ni επιφέρει αύξηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας. Από τη σύγκριση των 

εξεταζόμενων υλικών βρέθηκε ότι το νοθευμένο δείγμα με Cu παρουσιάζει τις 

υψηλότερες τιμές αγωγιμότητας.

Κατά την εκτενέστερη μελέτη της επίδρασης του Cu σε διαφορετικές 

συγκεντρώσεις, βρέθηκε ότι στη μέγιστη εξεταζόμενη θερμοκρασία των 900°C και σε 

ατμόσφαιρα αέρα κορεσμένου σε υδρατμούς, το σύστημα BaCeo.99-xGdxCuo.oi6)3-5 

παρουσιάζει αγωγιμότητα της τάξεως των 92 mS cm'1 για x=0.15. Στις ίδιες 

πειραματικές συνθήκες, η ολική αγωγιμότητα του συστήματος BaCei_xGdx03-5 

λαμβάνει τη μέγιστη τιμή των 68 mS cm'1 για χ=0.2. Σε ατμόσφαιρα αέρα, για 

διαφορετικά ποσοστά πρόσμιξης χαλκού και για σταθερή περιεκτικότητα σε
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γαδολίνια 10 mol%, BaCeo.9o-yGdo.ioCuy03-5 (0.00<y<0.10), η μέγιστη τιμή 

παρουσιάζεται στην περίπτωση του δείγματος BaCeo.89Gdo.ioCuo.oi03-6 (87 mS cm'1 

στους 900°C και 17 mS cm'1 στους 600°C). Σε αναγωγική ατμόσφαιρα, οι αντίστοιχες 

τιμές είναι χαμηλότερες εξαιτίας της απουσίας αγωγιμότητας οπών.

Τέλος, κατά την εκτενέστερη διερεύνηση της επίδρασης του Co σε διαφορετικά 

ποσοστά πρόσμιξης (BaCeo.9o-xGdo.ioCox03-5, x=0.00, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07), βρέθηκε 

ότι η παρουσία του επιφέρει μείωση της αγωγιμότητας σε ατμόσφαιρα αέρα 

κορεσμένου σε υδρατμούς. Ωστόσο, σε αναγωγική ατμόσφαιρα η εν λόγω μείωση 

είναι αρκετά μικρή στην περίπτωση του δείγματος BaCeo.89Gdo.ioCoo.oi03-§. 

Επομένως, το κοβάλτιο μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως πρόσμιξη του νοθευμένου με 

γαδολίνια δημητρικού βαρίου, δεδομένου ότι προωθεί την παρασκευή πυκνών δομών 

και τη μείωση των θερμοκρασιών πώρωσης και πυροσυσσωμάτωσης.

8.2.3 Κυψελίδες Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Ενδιάμεσων και Χαμηλών Θερμοκρασιών 
τύπου Ni+SDC/SDC/Bao^Sro^Coo^Feo^Os^: I. Επίδραση του CO2 στην ενεργότητα της 
καθόδου.

Αντικείμενο μελέτης του 6ου Κεφαλαίου αποτέλεσε αρχικά η λειτουργία μιας 

κυψελίδας καυσίμου στερεού οξειδίου στο θερμοκρασιακό εύρος από 600°C έως 750°C. 

Η κυψελίδα αποτελούταν από κεραμο-μεταλλική άνοδο τύπου NiO+Smo.iCeo.90i.95 

(SDC), ηλεκτρολύτη δημήτριας νοθεμένης με σαμάρεια (Smo.1Ceo.9O1.95) και 

περοβσκιτική κάθοδο Bao.sSro.sCoo.sFeoiOs-s (ή χάρη συντομίας BSCF). Ως καύσιμο και 

οξειδωτικό τροφοδοτήθηκαν υδρογόνο κορεσμένο σε υδρατμούς και καθαρό οξυγόνο, 

αντίστοιχα. Στη συνέχεια, διερευνήθηκε η επίδραση της ύπαρξης μικρών ποσοστών 

διοξειδίου του άνθρακα στην τροφοδοσία της καθόδου BaosSrosCoo.gFco^CF-s·

Σύμφωνα με τα πειραματικά αποτελέσματα του συγκεκριμένου κεφαλαίου, η 

κάθοδος Bao.5Sro.5Coo.8Feo.203-5 (BSCF) είναι ευπαθής ως προς την παρουσία CO2 

στη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού, ακόμη και σε μικρές συγκεντρώσεις. Η 

αρνητική επίδραση του CO2 στην απόδοση της καθόδου και κατ’ επέκταση στη 

μοναδιαία κυψελίδα καυσίμου, γίνεται εντονότερη κατά την αύξηση της 

συγκέντρωσης του CO2 και τη μείωση της θερμοκρασίας λειτουργίας της. Η εν λόγω 

αρνητική επίδραση είναι αντιστρεπτή σε θερμοκρασίες έως τους 550°C. Περαιτέρω 

όμως πτώση της θερμοκρασίας επιφέρει τη μη αντιστρεπτή μείωση της απόδοσης.
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Η παρουσία του CO2 παρεμποδίζει τη διεργασία αναγωγής του οξυγόνου στην 

κάθοδο BSCF, καθώς δρα ανταγωνιστικά σε σχέση με το οξυγόνο για τα ίδια ενεργά 

κέντρα. Το προσροφημένο στην επιφάνεια της καθόδου διοξείδιο του άνθρακα, 

μειώνει τον αριθμό των διαθέσιμων ενεργών κέντρων της καθόδου που προορίζονταν 

για την προσρόφηση του οξυγόνου, παρεμποδίζοντας την αναγωγή του τελευταίου 

και μειώνοντας την απόδοση της κυψελίδας.

Με βάση τα παραπάνω και το γεγονός ότι σε μία κυψελίδα καυσίμου απλού 

θαλάμου με τροφοδοσία υδρογονανθράκων, το CO2 βρίσκεται σε υψηλές 

συγκεντρώσεις ως προϊόν της αντίδρασης, εξάγεται το συμπέρασμα ότι η εν λόγω 

κάθοδος δεν ενδείκνυται για χρήση στις συγκεκριμένες διατάξεις, ιδίως σε χαμηλές 

θερμοκρασίες.

8.2.4 Κυψελίδες Καυσίμου Στερεού Οξειδίου Ενδιάμεσων και Χαμηλών Θερμοκρασιών 
τύπου Ni+SDC/SDC/Bao^SroiCoo^Feo^Os-a: Π. Επίδραση του C02 στη χημική 
σταθερότητα της καθόδου.

Στο 7° Κεφάλαιο μελετήθηκε αρχικά η επίδραση του CO2 στην απόδοση της 

μοναδιαίας κυψελίδας τύπου NiO+SDC/Smo.iCeo.90i.95(SDC)/Bao.5Sro.5Coo.8Feo.203-8 

στο χαμηλό εύρος θερμοκρασιών λειτουργίας (400-500°C). Σύμφωνα με τις 

πειραματικές μετρήσεις, η ύπαρξη ακόμη και πολύ μικρών ποσοστών C02 (-0.3%) 

στη γραμμή τροφοδοσίας του οξειδωτικού, μειώνει σημαντικά την απόδοση της 

κυψελίδας. Τόσο οι ποτενσιοστατικές μετρήσεις, όσο και οι μετρήσεις δυναμικού 

ανοιχτού κυκλώματος κατέδειξαν ότι τα ενεργά κέντρα του καταλύτη τα οποία 

προορίζονταν για την αναγωγή του οξυγόνου καταλαμβάνονται από τα μόρια του 

C02. Στη συνέχεια, διερευνήθηκε η επίδραση του C02 στη χημική σταθερότητα της 

καθόδου Bao.sSro.sCoo.gFeo^Ch-e. Αρχικά, κατεγράφη η πυκνότητα ρεύματος υπό 

σταθερό δυναμικό 0.4 V κι έπειτα εξετάσθηκε η απόδοση της κυψελίδας, τόσο κατά 

την απουσία όσο και κατά την παρουσία 1% C02 στη γραμμή τροφοδοσίας του 

οξειδωτικού. Η άνοδος τροφοδοτούταν με υδρογόνο κορεσμένο σε υδρατμούς. 

Βρέθηκε ότι κατά την έκθεση της καθόδου BSCF σε C02, η απόδοση της κυψελίδας 

μειώνεται με την πάροδο του χρόνου. Σύμφωνα με τα αποτελέσματα των αναλύσεων 

με της φασματοσκοπίας φωτοηλεκτρονίων ακτινών X (XPS), της φασματοσκοπίας 

διασποράς ενέργειας ακτινών X (EDX), της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης 

(SEM) και της περίθλασης ακτινών X (XRD), στην επιφάνεια του περοβσκίτη BSCF
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σχηματίζεται ένα στρώμα ανθρακικών ενώσεων και οξειδίων, ενώ ταυτόχρονα 

μειώνεται η συγκέντρωση του κοβαλτίου. Οι μετρήσεις θερμοπρογραμματιζόμενης 

εκρόφησης του CO2 κατέδειξαν ότι η τελευταία λαμβάνει χώρα στους 707°C. Τέλος, 

σύμφωνα με τις μετρήσεις της ηλεκτροχημικής εμπέδησης, κατά την έκθεση σε CO2, 

αυξάνονται η ωμική υπέρταση της κυψελίδας και η υπέρταση ενεργοποίησης της 

καθόδου. Συμπερασματικά, ο περοβσκίτης BSCF δεν παρουσιάζει σταθερή 

λειτουργία κατά την έκθεσή του σε μικρά ποσοστά διοξειδίου του άνθρακα στους 

450°C. Επομένως, κατά τη χρήση του σε κυψελίδες LT-SOFC απαιτείται η χρήση 

εξαιρετικά καθαρού αέρα στην τροφοδοσία της καθόδου.

8.3 Προτάσεις για Μελλοντική Έρευνα

Λαμβάνοντας υπόψη τα πειραματικά αποτελέσματα της διατριβής και τα 

συμπεράσματα που εξήχθησαν, προκύπτουν οι παρακάτω προτάσεις για μελλοντική 

έρευνα. Αρχικά, τα ηλεκτρολυτικά υλικά τα οποία παρουσίασαν τις μέγιστες τιμές 

αγωγιμότητας, θα πρέπει να μελετηθούν κατά τη χρήση τους σε κυψελίδες IT-SOFC 

με την ταυτόχρονη επιλογή των κατάλληλων ηλεκτροκαταλυτικών υλικών (ανόδου 

και καθόδου). Επιπρόσθετα, δεδομένου ότι σε άλλους περοβσκίτες που εμπεριέχουν 

βάριο (π.χ. BaZro.gYo.iCE-s) έχει αναφερθεί αστάθεια ως προς την παρουσία CO2 κατά 

τη μακροπρόθεσμη λειτουργία των κυψελίδων [14], επιβάλλεται η μελέτη της 

επενέργειας του τελευταίου στη σταθερότητα του ηλεκτρολύτη.

Τέλος, για την επίτευξη ικανοποιητικών αποδόσεων σε χαμηλές θερμοκρασίες 

λειτουργίας κρίνεται αναγκαία η διερεύνηση των δομικών και ηλεκτρικών ιδιοτήτων 

και άλλων καινοτόμων υλικών. Στη συγκεκριμένη κατεύθυνση τα τελευταία χρόνια 

πραγματοποιούνται αξιόλογες προσπάθειες, τόσο όσον αφορά σε πρωτονιακούς 

αγωγούς [15-20], όσο και σε αγωγούς ανιόντων οξυγόνου ή μικτούς αγωγούς 

(ανιόντων οξυγόνου και ηλεκτρονίων) [21]. Μέρος των κυριότερων εξελίξεων στα 

παραπάνω τεχνολογικά πεδία παρατέθηκαν στο 2° Κεφάλαιο.

Όσον αφορά στη χρήση της καθόδου BSCF, προέκυψε ότι η επιτυχής χρήση της 

σε κυψελίδες καυσίμου στερεού οξειδίου χαμηλών θερμοκρασιών προϋποθέτει την 

τροφοδοσία αέρα εξαιρετικής καθαρότητας. Στην εργασία των Zhou et al. [22] 

συνοψίζονται οι πρόσφατες τεχνολογικές εξελίξεις σχετικά με τη συγκεκριμένη 

κάθοδο. Στην εν λόγω εργασία και σε συμφωνία με τα αποτελέσματα της παρούσας
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διατριβής, τονίζεται ότι η επίτευξη υψηλών αποδόσεων κατά την επιλογή της 

συγκεκριμένης καθόδου, είναι άρρηκτα συνδεδεμένη με την υψηλή καθαρότητα της 

γραμμής τροφοδοσίας του οξειδωτικού.

Προκειμένου να προωθηθεί περαιτέρω η ηλεκτροκαταλυτική ενεργότητα της 

συγκεκριμένης καθόδου, θα πρέπει να βελτιστοποιηθεί η διεργασία αναγωγής του 

οξυγόνου. Η τελευταία μπορεί να πραγματοποιηθεί είτε με την εισαγωγή επιπλέον 

κενών θέσεων οξυγόνου ή με κατάλληλη τροποποίηση χρησιμοποιώντας 

ηλεκτρονιακά αγώγιμα υλικά, όπως τα LaCoC>3 και Ag [22]. Τέλος, η διερεύνηση 

καινοτόμων καθοδικών καταλυτών για τις χαμηλές θερμοκρασίας λειτουργίας 

εξακολουθεί να κρίνεται αναγκαία.
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