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Osszetett elektrédak szilard halmazéllapotu elektrokémiai eszk6zok szamara
GLOBAL THERMOELECTRIC INC, Calgary (CA)

Szilard halmazéllapotii ionos eszk6z magaban foglal egy siirii elektrolitot, amely két
pordzus elektréda kézé van helyezve. Az egyik kiviteli valtozatban az eszk6z andd
tamogatasu €s a katéd egy pordzus, haromféazisi szilard szerkezetbdl van kiképezve,
amelynek egy tobbségében 14 elektrokatalitikus részecskékbdl 4ll6 elektrokatalitikus
fazisa és egy tobbségében 16 ionvezetS részecskékbdl allé ionvezetd fazisa van. Az
elektrokatalitikus részecskék kozép- vagy atlagmérete nagyobb, mint az ionvezets
részecskék kozép- vagy atlagmérete. Az eszkdz tovabba tartalmaz egy nagy

hat6tavolségi elektronikusan vezet$ réteget lantan kobaltbSl vagy mas elektronikusan

vezetd anyagbol.

Jellemz6 az 1. abra.
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Jelen taldlmany osszetett elektrodak és szildrd halmazéllapoti ionos eszkdzdkben

alkalmazhaté elektroda reakcidk funkcionalis rétegeire vonatkozik.
Technika allasa

Az alabbi anyagokra utalas torténik a jelen iratban szamukra valé hivatkozassal €s

mindegyik tartalma be van épitve a jelen leirasba.
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Naploja 61. (1996) 205-211.
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A taldlmany alapja

A szilard halmazallapoti ionos eszkozdk tipikusan a teljesen siirti elektrolitbol 4llnak,
amelyek vékony elektroda rétegek kozé vannak agyazva. Ismeretes, hogy a legtdbb
szilard halmazallapoti ionos eszk6zben a legfébb vesztességek az elektrédakban vagy
az elektréda/elektrolit hatar feliiletén keletkeznek. Ezért ezeknek a veszteségeknek a
minimalizaldsa meghatdroz6 jelentGségli ezen eszk6zOk hatékony miikodtetése

szempontjabol.

A szilard oxid fiitéanyag cellak (SOFC) elméletileg igen hatékony energia atalakito
eszkozok, amelyeknek megvan az az esélyiik, hogy szamos célra hasznalhat6 termékké
valjanak. Az SOFC szilard elektrokémiai cella, amely gizt at nem eresztd szilard
elektrolitbdl all, amely egy pordzus katdd és egy porézus andd kdzé van agyazva. Az
oxigén szallitdsa a katédon keresztiil annak az elektrolittal hataros feliiletére torténik,
ahol oxigénionokka redukaljak, amelyek az elektroliton keresztiil vandorolnak az
anédhoz. Az anédnal az ionos oxigén reakcioba 1ép olyan tiizeléanyagokkal, mint a
hidrogén vagy metan és elektronokat tesz szabadda. Az elektronok egy kiilsd aramkéron

keresztiil visszavandorolnak a katédhoz, hogy elektromos aramot termeljenek.

A hagyoményos SOFC elektrodak felépitése jol ismert. Gyakran Osszetett elektrodakat

hasznalnak, amelyek egy elektronvezetS anyagbodl és egy ionvezetd anyagbdl allnak.



Példaul egy andd allhat elektronikusan vezetS nikkelbdl (Ni) és ionvezetd itriumoxid
altal stabilizalt cirkéniumbdl (YSZ), mig a katdéd egy perovszkitbdl, pld. La;.«x Sry
MnOs., (LSM)-bdl, mint elektronvezetd anyagbdl és YSZ-bdl, mint ionvezetébol allhat.

A hagyomanyos SOFC nagy teljesitményt nyijt 1000°C hémérséklet mellett. Az ilyen
magas lizemi hémeérsékletnek azonban az a héfrénya, hogy a szerkezeti anyagok
fizikailag és kémiailag fokozatosan lebomlanak. Ezért kivanatos a SOFC készlet lizemi
hémérsékletét kb. 700°C-ra cs6kkenteni. Azonban ilyen kozéphOmérsékletnél az
elektroda reakcid sebessége jelent6sen csSkken. Korabbi kisérletek az elektréda reakeid
képességének novelésére az elektroda mikrostruktirajanak  optimalizalasira
osszpontositottak és arra, hogy az elektréda struktirdjaba katalitikus anyagokat

vigyenek be.

Jol ismert az az eljards, hogy az iizemanyag cella elektrédjain aktivalt feliiletet
alakitsanak ki az elektrokémia folyamat elGsegitésére. A nikkelt szokasos
katalizatorként az andd oldalon iizemanyag oxidalasahoz hasznalni. A katdd oldalon
altalaban keramia katéd anyagokat hasznalnak az SOFC-ben, mint a perovszkitek,
amelyek nagy aktivalasi energidval rendelkeznek oxigén redukcidjahoz. Ezért az
aktivalasi energia az oxigén redukcidé reakcidja szdmara olyan nemes fémek
hozzaadasaval csékkenthetd, mint Au, Ag, Pt, Pd, Ir, Ru vagy egyéb, a Pt csoporthoz
tartozd fémek és otvozetek. Eming és tarsai (1) beszamoltak arrdl, hogy erdsen
diszpergalt nemes fémek (=0.1 mg/cm®) csokkentik az oxigén redukci6 reakcigjanak
aktivalasi energiajat egy SOFC katddjan. M. Watanabe (2) szintén megallapitotta, hogy
az anddos polarizacié ellenallasa és aktivalasi energiaja erésen csokken, amikor csak kis
mennyiségl katalizatort t6ltottiink, mint amilyen az Ru, Rh és Pt, a szamarium oxiddal
adalékolt (SDC) anddra. Nagy depolarizacids hatast észleltiink egy Pt-vel katalizalt
LSM katéddal, kiilonosen nagy aramstirliségek esetén. Sahibzada és tarsai (3) nemrég
beszamoltak arrél, hogy a kis mennyiségii Pd-vel atitatott LSCF elektroddk 3-4-szer
kisebb ellenallas impedanciat mutattak fel a 400-t61 750 °C-ig terjedé tartomanyban. A
teljes cella ellenallas 6500 °C-nal 15%-al és 550 °C-nal 40%-al csokkent.”



Gazdasagi okokbol nemes fém katalizatorokat nagyon kis mennyiségben alkalmaznak
elektrokémiai folyamatok katalizalasara elektrodaknal. A katalizatorokat altalaban ugy
impregnaljk, hogy az elektréda pérusait atitatjak sziiréssel vagy kémiai folyamat utjan.
Az impregnalasi folyamatot gyakran egy megkdtési folyamat koveti, amikor a
lerakodott részecskékre kotSanyagot helyeznek, hogy biztos és tartds kotést
biztositsanak a bevonat és az alapanyag kozott. A 3,097,115; 3.097,757 és 3,309.231.
sz. US szabadalmak ilyen hagyoméanyos impregnalasi eljardsokat ismertetnek por6zus

elektrodak szamara.

A katalizatorok alkalmazhatok szokasos elektronmentes iilepitési technikaknal Ni, Pd
és Ag (4) és potlo réteg felviteléhez ahogyan azt a 3.787.244. sz. US szabadalmi irat
ismerteti. Ebben a folyamatban egy nemes fém katalizator séjat tartalmazo savas potlo
oldatot egy nikkel elektréda szubsztratum pérusain keresztiil kényszeritik és a feloldott
s6b6l szarmazé nemes fém ionok egy vékony réteget pdtolnak a nikkel feliileten a

poérusokon beliil.

Ismeretes, hogy erésen diszperz katalizator rétegeket (1) képeznek kevesebb mint 0.1
mg/cm? vizes oldatokbél Pt, Pd, Ir vagy Ru s6ibél. Néhany cseppet ebbdl az oldatbdl
felvisznek az elektroda feliiletére. Szaradas utdn a sokat vagy redukéljak fémre hidrogen
(Pt és Pd) alatti hevitéssel vagy oxidaltatjak levegdn (Ir és Ru). Uchida és tarsai (5) nem
régen nanométer nagysagi nemes fém katalizatorokat hasznaltak mind az anédhoz,
mind a katédhoz, ami érzékelhetéen kisebb tulpotencialos ohmos ellenallast

eredményezett.

Singheiser (EP 424813) egy fémkozi dsszetett réteget ismertet (0,5-5 mikron), amely 2-
70 sily% nemes fémet, mint a Pt, Ag vagy Pd tartalmaz, és amely az elektrolit és az
elektrodak kozott hasznalhat6, vagy pedig amellyel dssze lehet kotni két iizemanyag
cellat. Azt allitjak, hogy a fiitanyag cella alacsonyabb hémérséklet mellett
miiksdtethet6 a nagyobb elektroda vezetSképesség miatt.

Tekintettel a nemes fémek magas 4rira a nemes fémek alkalmazdsa az SOFC

elektrodakban egyelére foleg a katalizalo képességeére korlatozédik. Az utobbi idében



valamennyi er6feszités arra iranyult, hogy nagyon finom katalizator részecskéket
alkalmazzanak, hogy maximaljék a katalizator harom fazisi hatarat, a gaz fazist és az
elektrolitot. A katalizatort vagy nagyon vékony rétegként alkalmazzak az

elektrolit/elektréda hataron vagy erésen diszpergaljak az egész elektrédan.

A Virkar és tarsai altal kibocsatott 5.543.239. sz. US szabadalomban egy
elektrokatalizator van beépitve az elektréda mikroszerkezetébe, amely a jelentés szerint
javitja a szilard halmazallapotu ionos eszkoz teljesitményét azaltal, hogy katalizatort
biztosit és javitja az elektromos vezetSképességet. Ebben a leirasban porézus ionos
vezetSt alkalmaznak siirti elektrolit szubsztratumhoz. Ezutan egy elektrokatalizatort
vezetnek be a porézus matrixba, hogy elektromos folytonossagot és egy hosszu harom
fazisu hatirvonalat nyerjenek. Ennek eredményeként az elektrokatalizatort kis

részecskékbdl all6 vékony rétegként alkalmazzak az ionos vezeton.

A Vikar és tarsai altal ismertetett elektrdda azonban nem oldja meg az elektréda
instabilitdsanak probléma4jat. Ismeretes, hogy az elparolgési veszteség a nemes fémeknél
még a SOFC kozepes iizemi hémérsékleténél is eléfordul. A Thomson-Freundlich
(Kelvin) egyenlet szerint a géznyomds kiilonbségnek egy ivelt feliileten az a fontos
jellemzdje, hogy az erds iveltség helyén a géznyomds névekszik. Igy, minél kisebb a
részecskék mérete, annal nagyobb a g6z nyomdasa. Ez jelent8s parolgasi veszteséget
okozhat kisméretli nemes fém részecskék esetén az lizemi hémérsékleten miikédd

SOFC-nél.

Ezen kiviil a részecskék felszinén jelentkez6 nagyobb nyomas és a részecskék kozotti
besziikiilésen mutatkozé kisebb nyomas kénnyebben vezethet a kisebb részecskék
Osszesiiléséhez (szinterezésé€hez). Igy a mikronos alatti elektréda mikrostrukturaja,
amelynél a nemes fém részecskék kisebbek 0,5 mikronnal, az SOFC kozepestdl a
magasig terjedd lizemi hémérsékleteinél nem stabil kiilonsen akkor, ha az elektroda

nagy aramerdsséggel miikodik.

Tovabba, egy vékony elektronikus vezet§ réteg az elektrodandl nagy ohmos

ellenallassal fog rendelkezni annal az elektrodanal, amely korlatozza az elektroda
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dramvezetd képességét. Amint Vikar és tarsai szabadalmanak aram-fesziiltség gorbéibol
lathatd, a kisérleti aram 0,5 A/cm® re van korlatozva a PT/YSZ és az LSM/YSZ
elektrédaknal.

Ezért sziikség van egy olyan Osszetett elektrodara, amely az el6bbi korlatozasokat
csillapitja és lehet6vé teszi nagyobb teljesitmény\’i szilard halmazallapoti ionos

eszk6zok és szilard oxidos fiitéanyag cellak hasznalatat.
A talalmany lényege

A jelen taldlmény olyan tokéletesitett mikroszerkezeti elektrodara vonatkozik, amely
nagy siirtiséget ér el az elektrokémiai reakciok helyén az elektrolit és az elektroda kozott
és elektrokatalitikus anyagokat, mint nemes fémet épit be az elektrédaba érzékeny
médon. Ezen kiviil a tokéletesitett mikroszerkezetnél jobb lehet a cella hosszil tavu
szerkezeti stabilitasa azaltal, hogy cs6kken a nemes fém katalitikus osszesiilésének
hatésa és a g6zveszteség. Az elektroda beépithet6 szilard halmazéllapotu elektrokémiai
eszkozokbe, mint oxigén szivattyikba, membranokba és szenzorokba, szilard
halmazallapotii akkumulator telepbe és szilard oxidos fiitéanyag celldkba. A jelen

talalmany szerint az elektroda egyarant lehet katéd vagy anéd.

Fentieknek megfeleléen a talalméany egyik szempontjabol nézve a talalmany magéaban
foglal egy elektrédat, amely egy szilard halmazallapoti elektrokémiai eszkdz részét
képezi, és amely elektréda hozza van kétve egy siirii elektrolit réteghez és pordzus

harom-dimenzids szilard fazist tartalmaz, amely all:

(a) egy elektrokatalitikus fazisbol, amely szdmos elektrokatalitikus részecskét
tartalmaz;

(b) egy ionos vezetd rétegbdl, amely szdmos ionvezetd részecskebdl all; ahol az
elektrokatalitikus vezetd fazis és az ionos vezetd fizis vegyesen van szétszérva és ahol
az elektrokatalitikus részecskék atlagos mérete lényegében egyenlS az ionos vezetd

részecskék méretével vagy annal nagyobb.



A taldlmany szerinti elektrodat ugy készitik,' hogy ionvezet6 keramia részecskéket
kevernek Ossze nemes fém elektrokatalitikus részecskékkel egy Osszetett elektrodava,
amelyet aztan strl elektrolit szubsztratumra emy6 nyomtatds vagy mas jol ismert
modszerrel visznek fel. A kapott elektroda mikroszerkezete erésen pordzus és nagyon
hosszt harom fazist hatarokat tartalmaz, rendelkezik kézvetlen ionvezetd csatornakkal
a katalitikus helyekr6l az elektrolithoz és kézvetien elektron vezetS csatornakkal az
elektrodan keresztiil a katalitikus helyekre. Az elektrokatalitikus részecskék elénydsen
nemes fémbdl vannak és célszeriien nagyobbak, mint az ionvezet6 részecskék, ami azt
eredményezi, hogy az ionvezetd részecskék atiitik a nemes fém részecskék hatarait. A
viszonylag nagy nemes fém részecske méret csokkenti a parolgasi veszteséget
magasabb hémérsékletnél, mig a szemcseszerli hatérvonal 4tiités csdkkenti a nemes fém

részecskék odsszesiilését vagy egyesiilését.

Az egyik kiviteli valtozatndl az ionvezetd részecskék tartalmazhatnak keramia
részecskéket, amelyek célszertien itriumoxid altal stabilizalt cirkoniumoxid, tovabba a
nemes fém részecskék tartalmazhatnak pallddiumot. A szakmaban jartasak ismerhetnek
mas anyagokat is, amelyek ionvezetd részecskékként vagy elektrokatalitikus

részecskékként mikodhetnek.

Az egyik kiviteli valtozatban a taldlmany tartalmazhat egy olyan elektrédat, amely
tartalmaz (a) egy elektroda miikodé réteget szilard halmazallapoti elektrokémiai
eszkdzben torténé felhasznalasra, az elektréda tartalmaz por6ézus hiromdimenzids
szerkezetet, amely egy elektrokatalitikus anyag &sszeko6tott részecskéit €s egy ionvezets
Osszekotott részecskéit tartalmazza, amelyben az elektrokatalitikus részecskék kézepes
mérete hozzavetSleg egyenl6 az ionvezetd részecskék kézepes méretével vagy annal
nagyobb; és (b) egy nagy hatdteriileti vezetd elektroda réteget, amelyet a miik6do
rétegre visznek ra. Egy sik SOFC-ben a nagy hatoteriiletii vezetSképesség inkabb egy
kézbeiktatott lemez bordai kozotti vizszintes vezetGképességre utal, mint a miik6dé
rétegen keresztiil vezetd kis hatdteriiletii fliggéleges vezetd Ssvényre. A vezet$ réteg

tartalmazhat vezeto fémoxidokat, mint lantan kobaltatot.



.
.
o oo
eo e
oo
s
see
TR
s .

Egy maésik aspektusban a taldlmany tartalmazhat egy szilard halmazallapoti
elektrokémiai eszkozt, amely porézus anddbél, siirti elektrolitbol és katddbdl all,
pordzus haromdimenzids szerkezettel, amely egy elektrokatalitikus anyag Osszekotott
részecskéib8l és egy ionvezetd OsszekStott részecskéib8l all, amelyben az
elektrokatalitikus részecskék atlag- vagy k6zép mérete nagyobb, mint az ionvezetd
részecskék kozép vagy atlagmérete. A szilard halrﬁazéllapotﬁ elektrokémiai eszkoz egy

szilard oxidos fiitéanyag cella lehet.

Megint egy masik szempontbdl nézve a talalmany alkalmazasi eljarast jelent elektréda
képzésére olyan szilard halmazéllapotu elektrokémiai eszkdzben valé hasznalatra,

amelynek siirii elektrolit rétege van, amely az alabbi 1épéseket foglalja magaban:

(a) elektrokatalitikus részecskék osszekeverése ionvezetd részecskékkel, ahol az
elektrokatalitikus részecskék ko6zép- vagy atlagmérete 1ényegében azonos az ionvezetd

részecskék kozép- vagy atlagméretével vagy annal nagyobb; és

(b) porézus haromdimenzids szerkezet létrehozasa, amely a siirii elektrolit réteghez
van kotve, ez a szerkezet tartalmaz §sszekotott nemes fém részecskéket és 6sszekotott

ionvezet6 részecskéket.

Egy masik kiviteli valtozatban egy tovabbi fémoxid vezetGréteg alkalmazhatd, de

nem eldszinterezve az elektrodahoz. A fémoxid tartalmazhat lantan kobalt oxidot.

A rajzok rovid leirasa

Az alabbiakban ismertetjiik a taldlmanyt mintaszerii kiviteli példak alapjan,

hivatkozassal a mellékelt rajzokra. A rajzokon:
Az 1. 4bra mutatja a taldlmany egyik kiviteli valtozata szerinti katdd keresztmetszetét.

A 2. abra mutatja a taldlmany szerinti egyik kiviteli valtozata szerinti katod

keresztmetszetének letapogaté elektron mikrografjat.
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A 3. 4bra mutatja a talalmany szerinti egyediilall6 fitéanyag cella I-V jellemz§ goérbéit.

A 4. abra mutatja a talalmany szerinti mas kiviteli valtozat katddkeresztmetszetének

elektron mikrografjat.

Az 5. abra a talalmany egy masik kiviteli valtozata szerinti katod letapogatd elektron

mikrografja keresztmetszetben.
A 6. abra a katddon és a vezetd elektrodon keresztiil folyé aram utjanak vazlatos rajza.
A 7. 4bra a taldlmany szerinti egyediilallé fiitéanyag cella I-V jellemzd gorbéit.

A 8. abra a taldAlmany egyik kiviteli valtozata szerinti 15 flitéanyag cellabdl all6 készlet

I-V jellemzé gorbéi.

A 9. dbra mutatja a nemes fém koncentracié valtoztatasinak hatasat az energia

stirliségre vonatkoztatva a kiilonbz6 homérsékletek mellett elvégzett tesztekkel.

A talalmany részletes leirasa

A jelen talalméany Osszetett elektrodat alkot szilard oxid fiitGanyag cellaval valo
hasznélatra valamint eljarast egy ilyen elektroda eldéllitasara. A jelen leirasban minden

kifejezést, amelyet nem hatdrozunk meg kiilon, a szakmaban altaldnosan hasznalt

értelemben értendo.
A. Meghatarozasok

A szdvegben a "hozzavetSleg" kifejezésen az érték plusz vagy minusz 10 %-os

tartomanya értendo.
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A szévegben az "elektrokatalizator" kifejezés alatt olyan anyag értendd, amely mind
elektronikus vezet6 mind pedig katalizdtor egy elektréda reakcié szamara. Az

elektrokatalizator anyagok lehetnek nemes fémek és bizonyos fémoxidok.

A szdvegben szerepl6 "nemes fém" kifejezés alatt olyan fémek és Stvozeteik értendok,
amelyek az eziist, arany, iridium, ozmium, pallédium, ruténium, rédium és platina

csoportba tartoznak.
A sz6vegben szerepl6 "LC" vagy "lantan kobaltat" alatt LaCoO; értendd.
B. Leiras

Az 1. 4bran lathaté a 10 pordzus Osszetett elektroda egy kiviteli véltozata a 12
elektrolithoz kotve. Az Osszetett elektréda a 14 elektrokatalitikus nemesfém
részecskékbdl és a 16 ionvezetd keramia részecskékbdl késziilt, amelyek finoman
kotddnek a 12 elektrolithoz. A keramia részecskék I ionvezeté utakat képeznek a 12
elektrolittd] a 18 elektrokémiailag aktiv teriiletekhez. A fémes fazis az E elektronvezetd
utakat képezi a 10 elektrodan keresztiil a kontakt masszdhoz (az 4abran nincs
feltiintetve)és a katdd elektronikus vezetd csikhoz (nincs feltiintetve). A
elektrokémiailag aktiv tertilet egybeesik a harom fazis 18 hatarvonalaval, amely kiterjed
a gaznemi pérus fazis, a 16 keramia fazis és a 14 nemesfém fazis k6zos hatarvonalara.
Altalénos az a hit, hogy az elektréda reakcié 1ényegében ezen a hatarvonalon zajlik le,

ahol a harom fézis (gaz, elektrokatalitikus vezetd és ionvezetd) talalkozik.

Ily médon a taldlminy szerinti Osszetett elektréda tobb elektroda reakcio teriiletet
biztosit a tilpotencidlos veszteség csokkentése céljabol. Ezen tilmenden a katalitikus
nemes fém jelenléte a 18 elektrokémiailag aktiv teriileteken csokkenti az elektréda

reakciok aktivalasi energidjat.

Az 6sszetett elektrédaban a kerimia ionvezet6 fazis barmely ismert ionvezetd lehet,
mint az itriumoxid &ltal stabilizalt cirkéniumoxid (YSZ). A taldlmany egyik preferalt

kiviteli valtozatdban a keramia fazis célszerlien ugyanaz az anyag, mint az elektrolité,
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ugy hogy a kerdmia fazis és az elektrolit kdz6tti hatdrvonal kémiailag stabilizalt és a két

anyag hétani szempontbdl jol illeszkedik egymashoz.

Az elektrokatalitikus fazis barmely nemes fém vagy nemes fém &tvézet lehet. Mindezek
a fémek jo katalizatorok az oxigén redukcié szempontjabél és j6 elektronikus vezetdk.
A preferélt kiviteli valtozatban palladiumot haszhélnak, mive]l hétagulasi tényezdje
hasonlit az YSZ hétagulasi tényezbjéhez, mely utébbi felhasznalhaté mint elektrolit és a
keramia fazisban. Ennek megfeleléen, a palladium és az YSZ alkalmazasa a talalmany
szerinti preferalt elektrédban j6 termikus stabilitast biztosit akkor is, ha az elektréda

termikus koérfolyamatnak van alavetve.

A nemes fém és az ionvezetd fazis relativ aranya valtoztathaté. Azonban, ha az egyik
fazis térfogat szézalékos aranyat tilzottan csokkentjiik, ebb8l a fazisbél esetleg nem
képzSdnek folytonos csatornak, amikor az elektréda képzése megtértént. Célszerti, hogy
folytonos ionvezetd csatornék, elektron vezetd csatorndk és porézus csatornik alljanak

rendelkezésre az Osszetett elektroda teljes vastagsagaban.

Az clektronvezet§ csatorndk csokkentik a cella ohmos ellenallasat. Az 6sszetett
elektréda elektronikus vezetSképességét fokozhatjuk a nemes fém részecskék méretének
novelésével és a fém fazis térfogat szdzalékos ardnyanak névelésével. Azonban a
részecske méretek novelése csokkenti az elektrokatalizator katalitikus hatasat. Az
ionvezetd képesség fokozhatd a kerdmia anyag részecske méretének csékkentésével és a
kerémia fazis térfogat szazalékos aranyanak névelésével. Azonban, akér a keramia akar
a fém fazis kisebb részecske mérete hosszabb hatirvonalat hoz létre a hirom fazis

kozott.

Amint az abrak mutatjak, mivel a keramia részecskék célszeriien kisebbek, mint a fém
részecskék, a 16 keramia részecskék részben letakarjak a 14 nemes fém részecskéket. A
fém fazis feliiletének teriilet csokkenése csokkenti a nemes fém parolgasi veszteségét
magasabb lizemi hdémérsékleteknél. Ezen tilmenSen a 16 kerdmia részecskék
hajlamosok két szomszédos 14 fémrészecske Gsszeéllasara, aminek hatdsa mint Atiitott

hatarvonal ismeretes, ami a nemes fém részecskék tovabbi 6sszesiilését megel6zi. Igy az
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elektréda morfoldgija, az elektroda/elektrolit hatarfeliilet és a harom féazis hatarvonala,

stabilabb lehet.

Az 1. abran bemutatott kiviteli valtozatban a gz fazis, a fém fazis és a keramia fazis
térfogatszazaléka hozzavetdleg egyenlS. Azonban a fém részecskék mérete 5-10-szerese
a keramia részecskék méretének. Az igy kapott mikroszerkezet az 1. és 2. abran lathatd.
Vilagosan lathat6, hogy a keramia részecskék folytonos ionvezetd csatornakat képeznek
részecske-lancok formajaban az elektrolittél a harom fazis hatarvonalaig. A fém
részecskék osszek6tddnek folytonos elektronvezetd csatorndkat képezve a harom fazis
hatarvonala és a katdd vezetd rétege kozott. Végezetiil a szerkezet nagyfoki porozitasa
kombinédlva az ionvezetd csatornak és az elektron vezetd csatorndk &sszefonodasaval

hatalmas nagy hatarfeliiletet hoz létre a hdrom fazis kozott.

A talalmany jellemzd vonésa a fém részecskék relativ mérete a keramia részecskékhez
viszonyitva. A fém részecskék célszerlien nagyobbak legyenek, mint a keramia
részecskék, elényds ha 2-10-szer nagyobbak. E méretkiilonbség eredményeként a
keramia részecskék igyekeznek a fémrészecskékkel folytonos fiizérré egyesiilni.
Nevezetesen, a keramia részecskék egyesiilnek a szomszédos fém részecskék érintkezd
foltjai mentén. Mint feljebb mar emlitettilk, ez a morfolégia nemcsak noveli a harom
fazis hatarvonalat a katddnal, hanem csokkenti a fém részecskék Osszesiilését és a fém

parolgasi veszteségét is.

A talalmany szerinti elektréda alkalmazhat6 egy elektrolit/anéd anyaghoz a jél ismert
megfeleld technikakkal, mint erny8 nyomtatassal, szalag ontéssel, goz iilepitéssel vagy
termikus szorassal. Elonyds modszer az ermny6 nyomtatds, amikor is a massza
képzéséhez megfeleld kotéanyagot, megfeleld oldészert, nemes fém részecskéket és
ionvezetd résecskéket hasznalunk. A kotGanyag és az oldészer természetet es

hasznalatat a szakmaban jértasak jol ismerik.

A taldlmany egy alternativ kiviteli véltozatidban a 4. és 5. abra szerint 14thatd egy
pordzus dsszetett funkcionalis 110 katodréteg a 112 elektrolithoz hozzakétve. A 110

osszetett funkcionalis réteg a 114, elektronvezetd és Kkatalitikus nemes fém
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részecskékbdl képzett és a 116 ionvezetd keramia részecskékbdl van Osszeallitva,
amelyek finoman ko6tédnek a 112 elektrolithoz. A 114 katalitikus nemes fém
részecskéket és 116 ionvezetd keramia részecskéket tartalmazo 110 funkcionalis réteget
a 120 elektronikusan igen jol vezet6 réteg fedi be. Az egyik kiviteli valtozatban a 120
réteg LC anyagbol késziil. Mas, oxidald kozegben hasznilhaté anyagok LSM-et

(LaSrMnO,) vagy mas elektronikusan vezetd fémoxidot tartalmazhatnak.

Az egyik kiviteli valtozatban a 110 funkcionalis réteg kb. 1 mikron &tmérdjii és 1-5
mikron vastagsagi nemes fém részecskéket tartalmaz, és igy koril belil 1-5
részecskényi vastag. Ez egy j6, kis hatoteriiletli, elektronikus fiiggdleges
vezetSképességgel rendelkezd réteget biztosit, mivel annak valésziniisége, hogy a
nemes fém részecskék utat alkotnak az elektrolit és a 120 LC réteg kozott, 1ényegesen
nagyobb, mint az el6z6 megoldasoknal, amelyeket vastagabb réteg és azonos
mennyiségii nemes fém jellemez. A keramia részecskék célszerlien kisebbek a fém

részecskéknél és azok atmérgje 0,1 €s 0,2 mikron k6z5tt mozoghat.

Az egyik kiviteli valtozatban a 10 elektréda réteg vagy a 110 funkcionalis nemes fém
réteg 50%-ban elektrokatalitikus részecskékbdl és 50%-ban ionvezetd részecskékbol all
koriilbeliil 33% porozus térfogattal. Mas szavakkal, az elektréda 1/3 ionvezetd
részecskét, 1/3 elektrokatalitikus részecskét és 1/3 pérust tartalmaz térfogatban mérve.
A jelen leirasban szerepld valamennyi utalas az elektrokatalitikus fazis térfogat
szazalékara a szilard fazis térfogatara vonatkozik. Az elektrokatalizatornak ez a
térfogatszazaléka hozzavetdleg 1,0 % és hozzavetdleg 95 % kozott valtozhat az
elektrdda szilard részecskéinek térfogatara vonatkoztatva és célszerlien hozzavetdleg 20
%-t01 60 %-ig mozoghat attol fiiggéen, hogy milyen koltséget, milyen cellankénti
teljesitményt és milyen egyéb tényezdket akarunk elérni. Az elektréda térfogatszazaléka
a porusok térfogatira vonatkoztatva célszerlien hozzavetéleg 30 % vagy 1/3 legyen,

noha az elektroda porozitasa nagyobb vagy kisebb lehet.

Amikor az elektrokatalizator nemes fém, a nemes fém térfogatszazaléka 1% és 50%
kozott mozoghat hogy a koltségek és a teljesitmény kozott jo viszonyt tudjunk
biztositani. Amint a 9. abran lathatd, a 110 funkcionalis réteg 50%-nél nagyobb nemes
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fém tartalma nem noveli a celldk teljesitményét. Ezért a nemes fém felesleg koltsége
nem fizetddik ki. Ahol a legnagyobb teljesitményt kivanjuk elérni célszerii az 50%
korili nemes fém tartalom. Ha egyensilyt akarunk biztositani a kéoltségek és a
teljesitmény kozott, a nemes fém tartalmat 5%-nak vegyiik. Noha a cella teljesitménye
kisebb lesz, ha a nemes fém tartalom 1% felé csokken, a teljesitmény veszteséget

kiegyenliti a cellak kisebb gyartasi koltsége.

Egy olyan kiviteli véltozatban, ahol a nemes fém réteg vékony, kisebb mint
hozzavetSleg 5 mikron, és amikor a nemes fém koncentricidja hozzavetsleg 30
térfogatszazalék a fiiggbleges vezetSképesség (a V nyil a 6. dbran) joval valdszintibb,
mint a vizszintes nagyhatokord vezetSkepesség (H nyil) a nemes fém részecskék
eloszlasa miatt. Lehet, hogy nincs elég fém részecske ahhoz, hogy nagy hatétavolsagu
folytonos H vezetd utat biztositsanak az aram elvezetéséhez a viszonylag tigan
elrendezett 130 bordakhoz a 132 Osszek6td lemezen. E nehézség 4thidalasira az
elektronikusan vezet6 anyagbodl késziilt 120 elektréda van beépitve a 110 funkcionalis
réteg folé. Ez a 120 elektréda célszerlien kb. 15-t61 20 mikron vastag legyen, de
mozoghat hozzavetSleg 3 és hozzavetSleg 100 mikron k6zétt. A 120 vezetd elektroda
vagy "LC réteg" anyaga el6nydsen lantan kobaltat (LaCoOs), amely oxidalé kézegben
nagyon j6 elektronikus vezetd tulajdonsagokkal rendelkezik, bar hasznalhaté mas

megfeleld anyag is.

Az LC réteget célszerii nem el6égetni a készletben valo miikddtetés elétt, mivel az LC
réteg Osszesiilése (szinterezése) keriilendd. Osszesiilt 4llapotban az LC réteg hStagulasa
hozzavetdleg kétszer akkora, mint a fiitdanyag cellaban megmaradé tobbi alkotérészé. E
hétagulas eltérés miatt lezarasi és kotési problémakat okoz. Ezen kiviil az LC réteg
vegyi reakcidba léphet az YSZ-el nemkivanatos fazisokat képezve az dsszesiilés alatt
keletkez8 magas hdmérséklet miatt. Ez okbol célszerii az LC réteget nem szinterezni a

fiitéanyag cella készletben torténé hasznalata el6tt.

A vékonyabb 110 nemes fém funkcionédlis réteg és a 120 nagy hatdteriiletii

elektronikusan vezetd LC réteg kombinacidja olyan fiitGanyag cellat eredményezett,
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amely a korabbiaknal nagyobb teljesitményt nyijt és, amint a 9. 4bran lathatd, 1,2

W/cm® energia stirliséget szolgéltathat.
Az alabbi példak illusztracidk, nem korlatozé jellegliek.
1. példa

Ez a példa ismerteti a Pd és YSZ Gsszetett katod készitési mddjat andd tédmogatasi
szilard oxid fiitéanyag cellahoz. A kapott katédot vazlatosan &brazolja az 1. abra. Egy, a

jelen példa szerint késziilt katéd letapogatd elektron mikrografjat a 2. 4bra mutatja.

Az Osszetett katdéd ernyd nyomtatésra alkalmas masszdja egyenlé térfogati Pd
részecskékbdl, 8 mol szézalék ittrium oxid altal stabilizalt cirkéniumoxidbdl ((YSZ)
késziil alfa-terpinben. Hatidsos mennyiségben adunk hozza etil-cellulézt. A Pd
részecskék mérete 0,5 és 2 mikron kéz6tt mozgott hozzavetSleg 1 mikron kézépméret
mellett, mig a 8YSZ részecske mérete 0,1 és 0,2 mikron k6z6tt volt hozzavetSleg 0,17
mikron kézépmérettel. A szubsztratum (100 négyzet mm) egy teljesen siiri 8YSZ
elektrolitbél (10 mikron vastag) all porézus NiO-8YSZ anédon (1 mm vastag). A katdéd
masszat emy6 nyomtatassal vitték fel a szubsztratum elektrolit oldalara. A nyomatot
kemencében szaritottak 60 —80 °C, majd 1300 °C-nal 2 éran keresztiil égették. Az
Osszetett katdd vastagsaga égetés utan hozzavetdleg 5-10 mikron volt. A kapott szilard
fazis 50 térfogat szazalék Pd és 50 térfogat szazalék YSZ volt hozzavetSleg 3 3%

porozitassal.

A kapott Pd/8YSZ katdéd cella 6sszehasonlitdsa a szokasos perovszkit katdddal (LSM)
azt mutatta, hogy a Pd/8YSZ katdddal ellatott cellanak jelentdsen jobb a teljesitménye.
Egy 15-cellas készlet ezzel az Gsszetett katoddal ellatott cellakbol 750 °C mellett keriilt
megvizsgalasra és 750 W teljesitményt ért el hidrogén/argon 50-50%-o0s keverékkel
mint fiitbanyaggal. Az 4ram megszakitasi kisérletek azt mutattak, hogy a javulas
visszavezethetd mind a kisebb ohmos ellendllasra katédon “a  palladium

vezetSképességével rendelkezd halézat miatt mind pedig a kisebb tulpotencialis
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veszteségre az elektrokémiailag aktiv zéna (harom fézis hatirvonala) és a katalitikus

aktiv zona névekedése miatt (palladium feliilet).

A 3. dbra egy kiil6nalld fiitéanyag cella I-V jellemzd gérbéit mutatja 600 °C és 900 °C
kozott valtozé6 hémérséklet mellett; a cella magéban foglalja az elektrédanak ezt a

kivitelét.
2. példa

Ez a példa egy Pd, YSZ és LC &sszetett elektrodat tartalmaz egy andd tdmogatasi
szilard oxid fiitéanyag cella szdméra és egy mddszert az ilyen katdd eldallitasara. A

kapott katdd letapogat6 elektron mikrografjat a 4. 4bra mutatja.

Egy emy6 nyomtatassal el64llithatd osszetett katod funkcionals rétegéhez valé masszat
készitettek megfeleld térfogatu, jol diszpergdlt Pd és 8YSZ részecskékbdl alfa
terpinban, hogy egy szilard fazist kapjanak az 5%Pd/95%8YSZ-bSl. A Pd részecskék
mérete 0,5 és 2 mikron k&z6tt mozgott kériilbeliil 1 mikron kézépmérettel, mig a 8YSZ
részecskék mérete 0,1 és 0,2 mikron koz6tt mozgott 0,17 mikron kézép mérettel. A
szubsztratum (100 négyzet mm) a teljesen siirli 8YSZ elektrolitbdl (vastagsiga 10
mikron) all porézus NiO — 8YSZ anédon (1 mm ‘vastag). A katéd funkcionilis
rétegének masszajat erny6 nyomtatassal vitték fel a szubsztratum elektrolit oldalara. A
labnyomatok 90 négyzet mm-esek voltak. A nyomatokat kemencében szaritottak 60-80
°C-nél, majd 1300 °C-n4l 1 6rén keresztiil égették. Egetés utén az Ssszetett funkcionalis
réteg vastagsadga 1-3 mikron volt. Az LC réteget emy6ényomtatassal alakitottak kb. 3
mikron vastagsagira a funkcionalis réteg tetejére, de nem szinterezték. Amikor a cella
elérte a 800 °C iizemi hdmérsékletet az LC por megfelelden hozzakotsdstt a

funkcionalis réteghez.

A 7. dbra mutatja egy egyediilall fiitéanyag cella I-V jellemz4 gérbéit 600 °C és 900 °C

kozott valtozd hdmérsékletnél.
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A 8. abra a katéd szoban forgd kivitelét tartalmazd, 15 cellabél allé készlet I-V

teljesitmény gorbéit mutatja.
3. példa

Az Osszetett katéd erny6 nyomtatassal késziilt a2 példéhoz hasonlé moédon, de
hozzavetSleg 10 mikron vastagsaggal. Az LC réteget ujbdl rinyomtattdk a funkcionalis

réteg fol¢, de 30 mikron vastagsagra. A kapott katéd keresztmetszetét mutaté letapogatéd

elektron mikrografjat az 5. dbra mutatja.
4. példa

A 9. 4bra mutatja annak hatisat az energia siirtiségre (W/cm? 0,7 V-nél), amikor a
szilard fazis palladium ardnyat 5%-t6l 95%-ig megvaltoztatjuk. Amint lathatd, a
teljesitmény 50 térfogat szazalék pallddiumndl éri el maximumat. Azonban jelentSs

teljesitményt 5 térfogat szazalék palladium t61tésnél is elériink.

Amint a szakmaban jartasok el6tt vilagos a fenti leirastdl eltéré kiilonbdz6 mddositasok,
adaptalasok és valtoztatisok lehetségesek anélkiil, hogy kilépnénk a szabadalomnak az

igénypontjaiban megfogalmazott érvényességi teriiletérol.
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SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Egy szilard elektrokémiai eszkoz részét képezé elektroda egy siirti elektrolit réteghez
van kétve €s egy porézus hirom dimenziés szilard fazist tartalmaz, amely az alabbiakat
foglalja magaban:

(a) egy elektrokatalitikus fazist, a:neiy tobbségében elektrokatalitikus
részecskéket tartalmaz;

(b) egy ionvezetd fazist, amely tobbségében ionvezetd részecskéket tartalmaz;
azzal jellemezve, hogy az elektrokatalitikus fazis és az ionvezetS fazis egymasba
vannak vegyitve és azzal, hogy az elektrokatalitikus részecskék kozépmérete

lényegéeben egyenld az ionvezetd részecskék k6zép méretével vagy annal nagyobb.

2. Elektréda az 1. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy az elektréda szilard fazisa

térfogat tekintetében hozzévetSleg 1-95% elektrokatalitikus fazist tartalmaz.

3. Elektréda a 2. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy az elektréda szilard fazisa

hozzéavetdleg 1-t61 50 térfogat szdzalékban elektrokatalitikus fazist tartalmaz.

4. Elektréda a 3. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy az elektréda szilard fazisa

hozzéavetSleg 5 térfogat szazalékban elektrokatalitikus fazist tartalmaz.

5. Elektréda a 3. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy az elektréda szilard fazisa

hozzévetdleg 30 térfogat szazalékban elektrokatalitikus fazist tartalmaz.

6. Elektréda a 3. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy az elektréda szilard fazisa

hozzéavetSleg 50 térfogat szadzalékban elektrokatalitikus fazist tartalmaz.

7. Elektréda az 1. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy az emlitett elektrokatalitikus
részecskék kozépmérete hozzavetdleg legalabb kétszer akkora, mint az ionvezetd

részecskék kézépmérete.
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8. Elektréda a 7. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy az elektrokatalitikus
részecskék kozépmeérete hozzavetSleg legalabb négyszer akkora, mint az ionvezet6

részecskék kozépmérete.

9. Elektroda az 1. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy az elektroda katéd és részét
képezi egy szilard oxid fiitéanyag cellanak, amely egy elektrolit réteget és egy andd

réteget tartalmaz.

10. Elektréda a 9. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy a katéd vastagsiga

kevesebb, mint 10 mikron.

11. Elektréda a 10. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy a katdéd vastagsiga

kevesebb, mint 5 mikron.

12. Elektréda a 11. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy a katéd vastagsiga

kevesebb, mint 3 mikron.

13.Elektréda az 1. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy az elektrodanak van egy
fiiggbleges dimenzidja és egy vizszintes dimenzidja és az emlitett elektrokatalitikus
fazis folytonos elektron vezetést biztosit a fiiggéleges dimenzidoban, de nem a vizszintes

dimenzidban.

14. Elektroda az 1. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy az elektréda tovabba
tartalmaz egy elektronvezetd réteget, amely egy elektronikus vezetSképességii

fémoxidbol all.

15. Elektroda a 14. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy az -elektronikus

vezetGképességii fémoxid lantan kobaltatot tartalmaz.

16. Elektréda az 1. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy az elektrokatalitikus

részecskék nemes fémbdl allnak.
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17. Elektréda a 16. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy a nemes fém palladium.

18. Eletréda az 1. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy az ionvezetd részecskék

YSZ-bdl allnak.

19. Szilard halmazéllapoti elektrokémiai eszké6z, émely egy pordzus anddot, egy siiri
elektrolitot és egy katddot tartalmaz, amelynek pordzus hiromdimenzids szerkezete
van, egy elektrokatalitikus anyag Gsszekotott részecskéibél és egy ionvezetd 6sszekotott
részecskéibdl 4ll, azzal jellemezve, hogy az elektrokatalitikus részecskék kézépmérete

nagyobb, mint a ionvezetd részecskék kozépmeérete.

20. Szilard halmazéllapotii elektrokémiai eszkéz a 19. igénypont szerint azzal

jellemezve, hogy az eszkoz szilard oxid fiitéanyag cella.

21. Flitéanyag cella a 20. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy az elektrokatalitikus

anyag nemes fém.

22. Fiitéanyag cella a 21. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy a nemes fém

palladium.

23. Flitdanyag cella a 20. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy az elektrokatalitikus
részecske kozép vagy éatlagmérete hozzavetSleg legalabb 2-szer akkora, mint az

ionvezetd részecske k6zép vagy atlagmérete.

24. Flitdanyag cella a 23. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy az elektrokatalitikus

részecske ko6zép vagy atlagmérete hozzéavetdleg 4—10-szer nagyobb, mint az ionvezetd

részecske k6zép vagy atlagmérete.

25. Fiitéanyag cella a 20. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy az ionvezetd

ugyanazon ionvezetd anyagbdl van, mint az elektrolit réteg.
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26. Fiitéanyag cella a 25. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy mind az elektrolit,

mind az ionvezetd részecskék YSZ-bdl vannak.

27. Fiitéanyag cella a 20. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy a katéd vastagsaga

kevesebb, mint hozzavetdleg 10 mikron.

28 Fiitéanyag cella a 27. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy a katdd vastagsaga

kevesebb, mint hozzavetéleg 5 mikron.

29. Fiitéanyag cella a 28. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy a katdd vastagsaga

kevesebb, mint hozzéavetdleg 3 mikron.

30. Fit6anyag cella a 20. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy egy tovabbi nagy

hatétavolsagu elektronikus vezetSréteget tartalmaz, amely a katddra van felrakva.

31. Fiit6anyag cella a 30. igénypont szerint azzal j ellemezve, hogy a nagy hatétavolsagu

7” 7

elektronikusan vezetd réteg lantan kobaltot tartalmaz.

32. Fiitéanyag cella a 31. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy a nagy hat6tavolsagu

elektronikus vezetOréteg a flitéanyag cella miikdtetés elbtt nincs szinterezve.

33. Eljarasi médszer elektréda kialakitdsara szilard halmazallapoti elektrokémiai

eszkdzben valé felhasznédlasra, amely siiri elektrolit réteggel rendelkezik, amely a

kovetkezd 1épéseket tartalmazza:

(c)  elektrokatalitikus részecskék Osszekeverése ionvezetd részecskékkel
azzal, hogy az elektrokatalitikus részecskék atlag- vagy kozépmeérete lényegében
egyenld az ionvezetd részecskék atlag- vagy kézépméretével vagy annal nagyobb; és

(d) porézus haromdimenzids szerkezet létrehozasa a siirii elektrolit réteghez

kotve, amely szerkezet 6sszekotott részecskéket tartalmaz a nemes fém részecskékbél és

Osszekotott részecskéket az ionvezet5bol.
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34. Eljarasi médszer a 33. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy az elektrokatalitikus
részecskék, az ionvezetd részecskék, egy megfelel$ szerves kétdanyag és egy megfelel6
oldoszer helyes volumenben 6ssze vannak keverve masszava, amelyet aztin emyd

nyomtatassal visznek fel a siirii elektrolitra.

35. Eljarasi médszer a 33. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy az elektrokatalitikus

részecskék nemes fémbél allnak.

36. Eljarasi mddszer a 35. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy az ionvezets

részecskék palladiumbdl vannak.

37. Eljarasi médszer a 33. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy az ionvezetd

részecskék YSZ-b6l vannak.

38. Eljarasi médszer a 33. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy tartalmazza tovabba
az elektréda szinterezés lépését, majd a fémoxidot tartalmazo, nagy hatétavolsagi

elektronikus vezet6 réteg felvitelét.

39. Eljarasi modszer a 38. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy a fémoxid lantan

kobaltatot tartalmaz.

40. Eljarasi modszer a 33. igénypont szerint azzal jellemezve, hogy az elektréda szilard
fazisaban 1év0 elektrokatalitikus részecskék térfogata hozzavetdleg 1 % és hozzavetdleg

50 % kozott mozog.
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