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(57) Anotace:
Elektroda (10), kterou tvoif ¢ést pevného elekirochemicksho
zafizeni, kien je vazina na humnou elektrolytovou vrstvu (12)
a je tvofena porézni trojrozinémou pevnou fiei
elektrokatal ytickou fdzi obsahujid vét§i mmozstvi
clektrokatal ytickych &dstic (14) vodivou fézi rozptylenou v
clektrokatal ytické fazi a pomér elektrokatalytické faze a
iontové vodivé fize je mensf ne 60:40 objemu pevné faze,
Priméma velikost elektrokatalytickych &astic (14) je vétsi, nez
primérnd velikost zminénych jontové vodivych &astic (16).
Souddsti zaf{zeni miiZe byt elekdricky vodivd vrstva v&tdiho
rozmezi, obsahujici smésny oxid lanthanitokobaltity, Reseni
se dale tyké palivového &lanku s pevnymi oxidy, ktery
obsahuje tuto elektrodu (10). Refeni se déle tyké zpisobu
vyroby elektrody (10) pro pevna elektrochemicka zaFizenf s
vrstvou hutného elekirolytu, kde se elektrokatalytické Zstice
prumeérna velikost ¢i medidn velikosti elekrokatalytick ych
Fastic (14) je stejny nebo vEtH, neZ primérnd velikost &i
medidn velikosti iontové vodivych ¢asti (16), dale kde
objemovy podil elektrokatalytické fize je v&t3i nebo roven
1,0 % objemu pevné fize a kde pomér elektrokatalytické fize
a iontovE vodivé faze je mendi nez 60:40 objemu pevné faze,
dale se vytvofi porézni trojrozméma struktura, vizand na
vistvu hutného elektrolytu(12), kde trojrozméma struktura je
tvofena spojenymi elektrokatalytickymi ¢isticemi (14) ze
vzicného kovu aspojenymi iontové vodivymi Easticemi (16).
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Kompozitni elektrody pro pevné elektrochemické souddstky a zaFizeni

Oblast techniky

Tento vynalez se tyka kompozitnich elektrod a funkénich vrstev, na kterych probihaji elektrodo-
vé reakce, vhodnych pro poutZiti v pevaych elektrochemickych soucdstkach a zafizenich, zviasté
v oxidovych palivovych élancich s pevinym elektrolytem.

Dosavadni stav techniky

Tato piihlaska vynalezu vyuZiva prioritu prozatimnich patentovych piihladek USA 60/158 124,
podané 8. fijna 1999 (Solid Oxid Fuel Cell Composite Electrode), a 60/, podang 9. zifi, 2000
(Improved Composite Electrodes For Solid State Devices), které jsou zde jako celek uvedeny
Jjako odkaz,

V dal$im textu této patentové piihladky jsou pod svymi pofadovymi &isly uvedeny jako odkazy
nasledujici dokumenty:

i. Eming, J.W., Hauber, T., Stimming, U. Wippermann, K., Catalysis of electrochemical
processes on solid oxide fuel cell cathodes, Journal of Power Sources 61 (1996) 205-211.

2. M. Watanabe, H. Uchida, M. Shibata, N. Mochizuki a K. Amikura, High performance cataly-
zed-reaction layer for medium temperature operating solid oxide fuei cells, J. Electrochem. Soc.,
sv. 141, (1994) 342-346.

3. Sahibzada, M., Benson, 8.J., Rudkin, R.A., Kilner, J.A., Pd—promoted Lag,sSro4Cop2Feos0O,
cathodes. Solid State Ionics US-US (1998) 285-290.

4. M.M Murphy, J.Van Herle, A_J. McEvoy, K. Ravindranathan Thampi, Electrotess deposition
of electrodes in solid oxide fuel cells, J. Electrochem. Soc., sv. 141 (1994) 30 L94-96.

5. Uchida Shin-ichi Arisaka, Masahiro Watanabe, publikace B-IN-05, 121* International
Conference on Solid State lonics (1999) 154—155.

Pevné elektrochemické soudastky a zafizeni obvykle sestavaji ze zcela hutného elektrolytu ve
formé vrstev, které se nachdzeji mezi tenkymi elektrodovymi vrstvami. Je znamo, Ze hlavni ztraty
ve vétdingé pevnych elektrochemickych souddstek a zafizeni nastivaji v elektrodich nebo na
sty¢nych plochich elektroda/elektrolyt. Minimalizace téchto ztrit ma proto zisadni vyznam pro
efektivni provoz téchto zafizeni.

Oxidové palivové €lanky s pevnym elektrolytem (solid oxide fuel cells — SOFC) jsou teoreticky
zafizenimi schopnymi velmi G¢inn& pfemériovat jeden druh energie ve druhy, u kterych existuje
moZnost, aby se staly prakticky pouZitelnymi pro ritzné icely. SOFC je pevny elektrochemicky
¢lanek, obsahujici pevny, pro plyny nepropustny elektrolyt, ve formé vrstev mezi porézni kato-
dou a porézni anodou. Pfes katodu je transportovdn plynny kyslik na jeji sty¢nou plochu
s elektrolytem, kde je redukovén na ionty kysliku, které migruji elektrolytem k anodé. Na anodé
reaguji ionty kysliku s palivem jako je vodik nebo methan a uvolfiuji elektrony. Elektrony putuji
vnéj$im okruhem zpét ke katodé za vzniku elektrického proudu.

Konstrukee béznych SOFC elektrod jsou dobfe znamy. Elektrody jsou Zasto konstruovany jako
kompozity elektronové vodivého materialu a iontové vodivého materidlu. Anoda miZe naptiklad
sestivat z elektronové vodivého niklu (Ni) a iontové vodivého ytriem stabilizovaného zirkonia
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(yttria stabilized zirconia — YSZ), zatimco materidlem katody miize byt perovskit, jako napfiklad
La;_.Sr,MnQ; 5 (LSM), jako elektronové vodivy material a YSZ jako iontovy vodit,

Béiné SOFC vykazuji vysoky vykon pfi provoznich teplotach 1000 °C. Nevyhodou takovych
vysokych provoznich teplot je viak fyzikdlni nebo chemicka degradace jejich konstruk&nich
materiali. Proto je tieba sniZit provozni teplotu SOFC na stfedné vysokou teplotu blizkou
700 °C. Pfi téchto stfednich teplotich se viak vyznamné snizuji rychlosti elektrodovych reakci.
Snahy o zvySeni elektrodové reaktivity pfi ni$ich teplotach se v dosavadnim stavu techniky
zaméfovaly na optimalizaci mikrostruktury elektrod a na pouziti katalytickych materiali do
struktury elektrod.

Je dobfe znamo, Ze je moZno elektrochemicky proces na elektrodach palivového &lanku usnadnit
vytvofenim aktivovaného povrchu pomoci katalyzatoru. Jako Katalyzétor na anodové strané je
obvykle pouzit pro oxidaci paliva nikl. Na katodové strané jsou obvykle v SOFCs pouzity kera-
mické katodové materialy, které maji vysokou aktivaini energii pro redukei kysliku, jako jsou
perovskity. Aktiva¢ni energie redukce kysliku miZe byt sniZena pfdanim vzacnych kovi jako
Au, Ag, Pt, Pd, Ir, Ru a jinych kovii nebo slitin kovii skupiny Pt. V publikaci, jejimiz autory jsou
Eming a kol. [1], je popsino, Ze pfidani vysoce dispergovanych vzacnych kovii (<= 0,1 mg/cm’)
snizuje aktivatni energii redukce kysliku na katodé SOFC. M. Watanabe [2] rovné? zjistil, Ze
anodovy polarizaéni odpor a jeho aktivaéni energii je moZno vyrazné sniZit pouZitim nepatrného
mnoZstvi takovych katalyzatori jako Ru, Rh nebo Pt na samariem legovanou ceriovou (SDC)
anodu. Vyrazny depolarizaéni efekt byl rovnéZ pozorovin u Pt—katalyzované LSM Kkatody,
zvlasté pfi vysokych proudovych hustotich. Sahibzada a spoluautofi [3] pted nedavném popsali,
ze LSCF elektrody impregnované malym mnoZstvim Pd vykazovaly tfikrat az &tyfikrat niZsi
katodovou impedanci v rozmezi teplot 400 az 750 °C. Celkovy odpor &lanku se pti 650 °C snizil
0 15 % a pti 550 °C o 40 %.

Z ekonomickych divodl jsou katalyzitory na bazi vzacnych kovil, katalyzujici elektrochemické
procesy na elektrodich, pouzivany ve velmi malych mnozstvich. Témito Katalyzitory jsou
obvykle filtraci nebo chemickym postupem impregnovany p6ry elektrody. Po impregnaci ¢asto
nasleduje navdzéni, pfi kterém je na Edstice opatfené povlakem aplikovéna latka, ktera je schopna
katalyzitor vézat, a tak poskytovat pevné a trvalé spojeni povlaku se zdkladnim materidlem.
Bézné zpisoby impregnace poréznich elektrod jsou popsiny v patentech USA 3097 115;
3097974;3 171 757 a3 309 231,

Katalyzitory mohou byt rovnéZ aplikovany obvykiymi neelektrochemickymi zpisoby vytvafeni
povlaki, pouZivanymi pro Ni, Pd a Ag [4] a dale vyménnym pokovovanim, popsanym v patentu
USA 3 787 244. Pfi tomto procesu se kysely pokovovaci roztok, obsahujici soli pislusného
vzacného kovu, ktery je pouZit jako katalyzator, protlaovén pory substratu niklové elektrody
a ionty vzicného kovu pochazejici z rozpustné soli nahrazuji tenkou vrstvu niklu na vnitinim
povrchu pori.

Je znam [1] zplsob vytvaieni vysoce dispergovanych vrstev katalyzatoru z vodnych roztoki soli
Pt, Pd, Ir nebo Ru s mnozstvimi té&chto kovii niz$imi nez 0,1 mg/cmz. Nékolik kapek téchto
roztoki se aplikuje na povrch elektrolytu. Po vysuSeni se bud’ tyto soli redukuji na kov zahfiva-
nim ve vodikové atmosféfe (Pt a Pd), nebo se oxiduji zahfivanim na vzduchu (Ir a Ru). Pted
neddvnem aplikovali Uchida a spolupracovnici [5] katalyzatory na bézi vzicnych kovil jak na
anodu, tak na katodu, a dosahli tim podstatné nizi{ho prechodového ohmického odporu,

Singheiser (EP 424813) popisuje vrstvu tvofenou intermetalickou slougeninou (0,5 aZ 5 pm),
obsahujici 2 az 70 hmotn. % vzicného kovu jako Pt, Ag nebo Pd, umisténou mezi elektrolytem
a elektrodami, nebo elektricky spojujici dva palivové ¢lanky. Tento palivovy &lanek mize byt
provozovan pfi nizsi teploté v dusledku vy3si vodivosti elektrod.
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Vzhledem k cené vzicnych kovil je poutiti téchto kovi v SOFC elektrodich dosud ve vét3iné
pHipadti omezeno na katalyzatory v nich obsazené. V nedavné dob? se vedle toho zatala projevo-
vat snaha o pouZiti velmi jemnych &4stic katalyztoru pro maximalizaci plochy tfi fazovych roz-
hrani mezi katalyzatorem, plynnou fizi a elektrotytem. Katalyzitor je pouZivan jako velmi tenka
vrstva na rozhrani elektrolyt/elektroda nebo je dispergovan uvnitf elektrody.

Podle patentu USA 5 543 239, autoi Virkar a kol., je elektrokatalyzator soucasti mikrostruktury
elektrody, coZ uidajné zlep$uje vykonnost pifsluiné pevné elektrochemické soudastky nebo zafi-
zeni v disledku soudasného katalytického piisobent a zlepieni elektrické vodivosti. Podle tohoto
vynalezu je uvnitk hutného substratu elektrolytu pouzit porézni iontovy vodi¢, Do porézni matrice
je potom zaveden elektrokatalyzator za vzniku elektricky vodivého systému s vysokou délkou
hraniéni linie styku tif fazi. Vysledkem je pouZiti elektrokatalyzitoru ve formé tenké vrstvy
malych ¢4stic na povrchu iontového vodide.

Elektroda, kterou popisuje Virkar a spolupracovnici, viak nefesi problém nestability elektrod.
Je znamo, 7e dokonce i pfi stfednich provoznich teplotdch SOFC, nastava u vzicnych kovi zirata
odpatovanim. Podle Thomson—Freundlichovy (Kelvinovy) rovnice, je dileZitym aspektem, Ze
rozdil tlaku par napt¥ zakfivenym povrchem se zvySuje v mistech vysokého zakfiveni povrchu.
Cim mensi je tedy velikost &astic, tim vy3Si je tlak par. Toto miiZe zplsobovat vyrazné ztraty
odpafovanim u malych 4stic vzacnych kovi i pfi provoznich teplotach SOFC.

Navic vy3si tlak par na povrchu &éstice a nizii tlak par na styku dvou gastic zplsobuje, Ze
u mendich &dstic dochazi daleko snadndji k jejich aglomeraci. Mikrostruktura elektrody obsahuji-
ci submikronové &4stice vzacného kovu (<0,5 pm) neni stabilni pii stiednich az vysokych
provoznich teplotach SOFC, a zvlasté prochazi-li elektrodou vysoky proud.

Tenké elektronové vodiva vrstva elektrody mé dale vysoky ohmicky odpor, ktery omezuje husto-
tu vyvinu energie dosazitelnou u této elektrody. Z kiivek proud-napéti uvedenych v patentu,
jeho? autory jsou Virkar a spolupracovnici vyplyva, Ze proud je pro PYYSZ a LSM/YSZ katody,
které jsou predmétem tohoto patentu, omezen na 0,5 A/em’.

Vznikd tedy potfeba kompozitni elektrody, kter by zmirfiovala omezeni dosavadniho stavu

techniky a umoZitovala vy$$i vykonnost pevnych elektrochemickych soucastek nebo zafizeni,
zvlaité oxidovych palivovych &lankd s pevnym elektrolytem.

Prehled obrdzki na vvkresech

Nyni budou popsana jednotliva provedeni tohoto vynélezu s odkazem na pripojené obrazky.
Obr. 1 je schematickym znazornénim prittezu katodou podle jednoho provedeni tohoto vynalezu.

Obr. 2 je mikrofotografie fezu katodou podle jednoho provedeni tohoto vyndlezu, ziskana pomoci
rastrovaciho elektronového mikroskopu.

Obr. 3 je diagram charakteristik I~V palivového ¢lanku podle tohoto vynilezu.

Obr. 4 je mikrofotografie fezu katodou podle jiného provedeni tohoto vyndlezu, ziskana pomoci
rastrovaciho elektronového mikroskopu (zvétieni 5000x).

Obr. 5 je mikrofotografie tezu katodou podle alternativniho provedeni tohoto vynalezu, ziskana
pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu.

Obr. 6 je schematické zndzoméni proudu prochazejictho katodou a vodivou elekirodou.
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Obr. 7 je diagram charakteristik -V alternativniho provedeni palivového &lanku podle tohoto
vynalezu.

Obr. 8 je diagram charakteristik jednoho provedeni sloupce patnacti palivovych &lanku.
Obr. 9 znazoriiuje viiv zmén koncentrace vzacného kovu na hustotu vyvinu energie pfi riiznych

teplotach.

Podstata vyndlezu

Struény popis vynalezu

Pfedmétem tohoto vynalezu je elektroda se zlepSenou mikrostrukturou, s vysokou hustotou aktiv-
nich mist elektrochemickych reakci mezi elektrolytem a elektrodou, obsahujici jako inherentni
soucast elektrokatalytické materidly jako jsou vzacné kovy. ZlepSend mikrostruktura této elektro-
dy mize rovnéZz zpusobovat dlouhodobou strukturni stabilitu pfislu$ného &lanku v disledku
snizeni tendence k aglomeraci ¢astic katalyzitoru na bazi vzacného kovu a jeho ztrét odpafova-
nim. Tato elektroda miZe byt pouzita jako soudast jakéhokoliv pevné elektrochemické soutastky
nebo zafizeni, jako jsou kyslikova ¢erpadla, membrany a senzory, baterie ¢lankd, nebo oxidové
palivové ¢lanky s peviym elektrolytem. Elektroda podle tohoto vyndlezu miZe byt bud’ katoda
nebo anoda.

Podle jednoho aspektu vynélezu je pfedmétem tohoto vynalezu elektroda 10, kterou tvofi ¢ast
pevného elektrochemického zafizeni, ktera je vazina na hutnou elektrolytovou vrstvu 12 a je
tvofena porézni trojrozmérnou pevnou fazi, ktera obsahuje:

(a) elektrokatalytickou fazi obsahujici vét§i mnoZstvi elektrokatalytickych &astic 14, kde
objemovy podil elektrokatalytické faze je vét$i nebo roven 1,0 % objemu pevné faze a

(b) iontov& vodivou fazi rozptylenou v elektrokatalytické fazi obsahujici vét§i mnoZstvi
iontové vodivych Castic 16, kde prumérna velikost elektrokatalytickych &astic 14 je v stejnd
nebo véti, nez primérna velikost iontové vodivych &stic 16 a kde pomér elektrokatalytické
faze 14 a iontové vodivé faze 16 je mendi nez 60:40 objemu pevné faze.

Elektroda 10 podle tohoto vynélezu je zhotovovana miSenim keramickych iontové vodivych
Castic a Castic elektrokatalyzatoru ze vzacného kovu za vzniku kompozitni elektrody, ktera je
potom aplikovéna na substrat hutného elektrolytu pomoci sitotisku nebo jinou znamou metodou.

Mikrostruktura takto pfipravené elektrody je vysoce porézni a mimo jiné obsahuje veimi dlouhé
stykové linie tii fazi, pfimé iontové vodivé kandly z katalytickych mist do elektrolytu a pfimé
elektronové vodivé kanaly nap#i¢ elektrodou ke katalytickym mistim. Céstice elektrokatalyzato-
ru jsou s vyhodou tvofeny vzacnym kovem a jsou s vyhodou vétsi neZ iontové vodivé éastice, coz
mé ten disledek pro strukturu elektrody, Ze iontové vodivé Castice navzajem spojuji povrchy
Castic tvofenych vzacnym kovem. Relativné velka velikost &astic sniZuje ztraty odpafovanim pii
zvySenych teplotach, pfi€emz nahromadéni ¢astic iontové vodivého materiglu snizuje aglomeraci
castic vzacného kovu, nebo jejich aglomeraci zabrafuje.

V jednom provedeni prvniho aspektu vynalezu jsou iontové vodivymi Gasticemi keramické &asti-
ce, kterymi mohou s vyhodou byt ¢astice ytriem stabilizovaného zirkonia a ¢asticemi vzicného
kovu jsou tvofeny paladiem. Odbornikim v dané oblasti jsou znamy i jiné materialy, které
mohou piisobit jako iontové vodivé ¢astice nebo jako elektrokatalytické &astice.

V dalsim provedeni se tento vynalez miZe tykat elektrody tvofené a) funkéni vestvou elektrody
podle prvniho aspektu vynalezu pro pouZiti v pevnych elektrochemickych sougastkich nebo zafi-
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zenich, a b) elektrodovou vrstvou s vodivosti deldiho rozsahu, kterd se nachazi na vrchni ¢asti
funk&ni vrstvy. V plochém SOFC, znamena vodivost del$iho rozsahu vodivost v horizontalnim
sméru mezi Zebry spojovaci desticky, na rozdil od vodivosti kratitho rozsahu ve vertikalnim
sméru napfi& funk&ni vrstvy. Vodiva vrstva miize obsahovat elektronové vodivé oxidy kovil, jako
je smésny oxid lanthanito—kobaltity.

V dalsim provedeni prvniho aspektu vynilezu se jednd o pevné elektrochemické zafizeni sestiva-
jiei z porézni anody, hutného elektrolytu a katody podle prvniho aspektu vyndlezu. Pevnou
elektrochemickou soucastkou nebo zafizenim miize byt palivovy élanek s pevnym elektrolytem.

Zpiisob vyroby elektrody 10 pro pevna elektrochemicka zafizeni s vrstvou hutného elektrolytu
kde

a) se elektrokatalytické ¢astice 14 smichaji s iontové vodivymi Sdsticemi 16 takovymi, Ze
primé&mna velikost nebo medidn velikosti elektrokatalytickych astic 14 je stejny nebo vetsi,
nez primémé velikost nebo medidn velikosti iontové vodivych &astic 16, kde objemovy
podil kde objemovy podil elektrokatalytické faze je vét3i nebo roven 1,0% objemu pevne
faze a kde pomér elektrokatalytické faze 14 a iontové vodivé faze 16 je mensi neZ 60:40
objemu pevné faze

b) se vytvok porézni trojrozmérnd struktura, vazana na vrstvu hutného elektrolytu 12, kde
trojrozméma struktura je tvotena spojenymi elektrokatalytickymi &asticemi 14 z vzécného
kovu a spojenymi iontové vodivymi Casticemi 16.

V jednom z provedeni, miiZe byt déle pouZita polovodiva vrstva oxidu kovu, ktera viak neni
pevnd spojena s elektrodou. Oxidem kovu miZe byt smésny oxid lanthanito—kobaltity.

Podrobny popis vyndiezu

Predmétem tohoto vynalezu je kompozitni elektroda pro pouziti v palivovém &lanku s pevnym
elektrolytem a zpiisob pfipravy této elektrody. V popisu tohoto vyndlezu maji viechny terminy,
které nejsou v tomto dokumentu definoviny, jejich obvykly vyznam.

A. Definice

Pro G&ely tohoto dokumentu, znamena termin selektrokatalyzator material, ktery je elektronové
vodivy a zérovei je katalyzitorem elektrodovych reakci. Materidlem elektrokatalyzatoru mohou
byt vzicné kovy a nékteré oxidy kovi.

Pro (gely tohoto dokumentu znamena termin ,vzécny kov* kovy a slitiny, kterymi jsou nebo
které obsahuji sttibro, zlato, iridium, osmium, paladium, ruthenium, rhodium a platinu.

Pro idely tohoto dokumentu, znamena zkratka ,LC* nebo termin ,,smésny oxid lanthanito~
kobaltity* 14tku souhrnného vzorce LaCoOs.

B. Popis

Jak je zfejmé z obr. |, je v jednom provedeni porézni kompozitni elektroda 10 vazéna na elektro-
Iyt 12. Kompozitni elektroda je tvofena &asticemi vzacného kovu s elektrokatalytickymi uinky
14, a iontové vodivych keramickych &astic 16, které jsou bezprostfedng vazany na elektrolyt 12.
Keramické &astice 16 se spojuji za vzniku drahy iontové vodivosti I z elektrolytu 12 k elektroche-
micky aktivnim mistim 18. Kovové faze vytvéfi drahy elektronové vodivosti E elektrodou 10 ke
kontaktni pasté (neni znazornéna), a katodovy elektronicky vodivy pas (neni znazornén). Elektro-
chemicky aktivni oblast je totoZna s hraniéni linii 18 tfi fazi, ktera probihd podél rozhrani faze
tvofené pory obsahujicimi plyn, keramické faze 16 a faze 14 vzicného kovu. Obecné se pred-
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poklada, Ze elektrodové reakce v podstaté probihaji na tomto rozhrani, kde se setkdvaji tfi faze
(plyn, elektrokatalyzitorovy vodi a iontovy vodi&).

Kompozitni elektroda 10 podle tohoto vynalezu mize tedy poskytovat vice mist elektrodovych
reakci a tim sniZovat ztraty zpilisobené prepétim. Pritomnost vzicnych kovi s katalytickymi (&in-
ky v elektrochemicky aktivnich mistech linie 18 dale snizuje aktivatni energie elektrodovych
reakci.

Keramickou iontové vodivou fazi 16 v kompozitni elektrodé mize byt jakykoliv zndmy iontovy
vodi¢, jako je napiiklad ytriem stabilizovany zirkon (YSZ). V preferovaném provedeni je kera-
mickou fazi 16 s vyhodou tentyz material jako elektrolyt, take styéna plocha mezi keramickou
fazi 16 a elektrolytem 12 je chemicky stabilni a existuje dobra shoda tepelnych vlastnosti mezi
ob&ma materialy.

Elektrokatalytickou fazi miize byt jakykoliv vzdcny kov nebo slitina vzdcného kovu. Viechny
tyto kovy maji katalyticky vliv na redukci kysliku a jsou dobrymi elektronovymi vodiéi. V prefe-
rovaném provedeni se pouziva paladium, protoZe jeho koeficient tepelné roztaimosti je podobny
koeficientu tepelné roztaznosti YSZ, ktery miZe byt pouzit jako elektrolyt 12 v keramické fazi
16. V disledku toho pouZiti paladia a YSZ v preferované kompozitni elektrodé 10 podle tohoto
vynalezu poskytuje dobrou tepelnou stabilitu i v pfipadech, kdy je elektroda vystavena stalym
tepelnym zménam.

Pomér vzacného kovu a keramické iontové vodivé faze 16 mize byt proménlivy. Pokud se viak
objemovéa koncentrace jedné faze sniZi pfili§, nemusi dojit k vytvofeni kontinulnich kanald
v této fazi pii formovéni elektrody. Je vyhodné, aby byly pFitomny kontinudlni iontové vodivé
kanaly, elektronové vodivé kandly a porézni kanaly prochazejici napii¢ celé tloustky kompozitni
elektrody.

Elektronové vodivé kanaly sniZuji ohmicky odpor &lanku. Elektronova vodivost kompozitni elek-
trody 10 mizZe byt zvySena zvysenim velikosti ¢stic vzacnych kovi a zvy$enim objemové kon-
centrace kovové faze. ZvySovani velikosti ¢astic viak snizuje katalyticky vliv elektrokatalyzato-
ru. lontova vodivost mize byt zvydena sniZovanim velikosti &4stic keramického materidlu a zvy-
Senim objemové koncentrace keramické fize. Del3i rozhrani tFi fazi je viak vytvifeno pouZitim
mensich tastic jak keramické, tak kovové fize.

Jak je zfejmé z obrazkil, je disledkem skutednosti, Ze keramické &astice jsou s vyhodou mensi
neZ Castice kovu skutednost, Ze keramické Cdstice 16 Eastedn& pfekryvaji Sdstice 14 vzacného
kovu. Toto snizeni velikosti povrchu kovové faze vede ke sniZeni ztrat odpafovanim vzicnych
kovil pfi zvySenych provoznich teplotach. Keramické &astice 16 maji navic tendenci se vklinit
mezi dvé sousedni kovové ¢astice 14, coZ je efekt nazyvany grain boundary pinning, ktery zabra-
fluje vzajemné aglomeraci &astice vzacného kovu. To umoZiluje zvysit stabilitu struktury elektro-
dy, sty¢né plochy elektroda/elektrolyt a rozhrani tfi fazi.

V jednom provedeni zndzorméném na obr. 1, jsou objemy plynové faze, kovové faze a keramické
faze piiblizng stejné. Velikost &astic kovu je viak pFibliZné péti— aZ desetindsobné ve srovnani
s velikosti keramickych ¢astic. Vznikajici mikrostruktura je zndzorména na obr. 1 a na obr. 2.
Jak je ziejmé, vytvareji keramické Eastice 14 kontinuélni iontové vodivé kanaly ve formé Fetézed
vedoucich k elektrolytu od rozhrani t# fazi, Castic kovu se spojuji za vzniku souvislych elektro-
nové vodivych kanali mezi rozhranim ti fazi a vodivou vrstvou Katody. Vysoce porézni struktu-
ra v kombinaci se vzijemné propletenymi iontové vodivymi kanaly a elektronové vodivymi
kanaly vytvati enormné velké rozhrani tii fazi.

Jednim z charakteristickych rysi tohoto vynalezu je pomér velikosti Sastic 14 kovu a keramic-
kych &astic 15. Castice 14 kovu jsou s vyhodou vét$i nez keramické astice 16, vyhodngji dvakrat
aZ desetkrat veét3i neZ tyto Castice. V disledku tohoto rozdilu velikosti maji keramické Sastice 16
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tendenci aglomerovat na &sticich kovu ve formé souvislych pasd. Jak jiZ bylo uvedeno keramic-
ké &astice 16 aglomeruji zv14$té v oblastech styku sousednich &astic 14 kovu. Takto vytvorend
struktura nejenom zvysuje rozhrani ti fazi v katods, ale rovnéZ snizuje aglomeraci Castic kovu
a sniZuje ztraty kovu zpiisobené odpafovanim.

Elektroda podle tohoto vynalezu miize byt aplikovéna na substrat elektrolyt/anoda pomoci dobre
mamych technik jako je sitotisk; nanaSeni paskd, naparovani nebo sprejovani. Preferovanou
metodou je sitotisk za pouziti pasty obsahujici vhodné pojivo, vhodné rozpoustédlo, castice 14
vzacného kovu a iontové vodivé &astice. Povaha a zpiisob pouZiti pojiva a rozpoustédla jsou
odbornikiim v dané oblasti dobfe znamy.

V alternativnim provedeni tohoto vynalezu je porézni kompozitni funkéni vrstva 110 katody
z porézniho kompozitu na znédzornéna obr. 4 a 5 spojend s elektrolytem 112. Kompozitni funkéni
vrstva 110 je tvofena elektronové vodivymi a katalyticky Ginnymi ¢asticemi vzacného kovu 114
a z iontové vodivych keramickych &astic 116, které jsou vaziny bezprostfedné na elektrolyt 112.
Vrchni funkéni vrstva 110, obsahujici katalyticky aktivni &astice vzaeného kovu 114 a iontové
vodivé keramické éstice 116 je vysoce elektronové vodivou vrstvou 112. V jednom provedeni je
elektronové vodiva vrstva 120 zhotovena z LC materialu. Jinymi vhodnymi materialy pro pouZiti
v oxidadnim prostfedi jsou mimo jiné LSM (LaSrMnOs), nebo jiné elekironové vodivé oxidy
kovi.

V jednom provedeni obsahuje funkéni vrstva 110 &astice vzacného kovu o priméru asi 1 um
ajeji tloudtka je 1az5 pm, je tedy rovna priméru jedné az péti &astic. Tim se ziska vrstva
s dobrou vertikalni elektronovou vodivosti na kratsi vzdélenosti, protoze se vyrazné zvySuje
pravd&podobnost vytvoreni elektronicky vodivé drihy mezi elektrolytem a LC vrstvou 120, tvo-
fené &asticemi vzacného kovu, oproti podobnym piipadim znimym z dosavadniho stavu techni-
ky, ve kterych jsou pouzivany tlustéi vrstvy a stejnd mnostvi vzacnych kovl. Keramické Castice
v 116 jsou s vyhodou mensi nez &astice kovu a jejich priméry mohou v rozmezi 0,1 a2 0,2 um.

V jednom z provedeni sestava elektrodovd vrstva 10 nebo funkéni vrstva 110 obsahujici vzcny
kov z 50% elektrokatalytickych &astic a z 50% iontové vodivych &astice jejichZ porozita je asi
33% celkového objemu. Vyjadieno jinymi slovy, elektroda obsahuje jednu tfetinu iontové vodi-
vych &astic, jednu tretinu elektrokatalytickych &astic a jednu tfetinu objemu elektrody tvofi pory.
Je-li v tomto dokumentu zmifiovana objemova koncentrace elekirokatalytické fize, vztahuji se
tyto Gdaje k objemu pevné féze. Objemova koncentrace elektrokatalyzitoru se mize pohybovat v
rozmezi 1,0 a% 95 % objemu pevné faze elektrody, s vyhodou v rozmezi 20 az 60 %, v zavislosti
na pozadavcich tykajicich se ceny, vykonnosti na jeden &lanek, nebo jinych faktord. Objem, ktery
v elektrodé zaujimaji pory, je s vyhodou 30 %, resp. jedna tfetina, porozita elektrody vsak muZe
byt vys§i nebo niZsi.

Je~li elektrokatalyzitorem vzicny kov, objemova koncentrace tohoto vzacného kovu potfebna
k tomu, aby se dosahlo Zidaného poméru mezi cenou a vykonnosti, miZe byt v rozmezi | az
50 %, Jak je zfejmé z obr. 9, vykonnost &lanki s obsahem vzacného kovu ve funkéni vrstvé 110
vy&im neZ 50 % se nezvyluje, a je tedy zvySovani ceny v disledku pouziti daldiho vzacného
kovu nezidouci. Je-li pozadovana nejvy3&i vykonnost, je obsah vzacného kovu vyhodou blizky
50%. V ptipadg, Ze se je Zidouci dosihnout kompromisu mezi vykonnosti a cenou, je obsah
vzacného kovu s vyhodou blizky 5%. Vykonnost ¢lanku se pti snizeni obsahu vzicného kovu ke
hranici 1 % sniZuje, toto snizeni vykonnosti viak miZe byt kompenzovino sniZzenou vyrobni ce-
nou ¢lanku.

V provedeni, ve kterém je vrstva vzicného kovu tenti, neZ pfiblizng 5 pm, a je—li koncentrace
vzacného kovu niZ¥i nez 30 objem. %, je vzhledem k distribuci Sastic vzacného kovu vertikalni
vodivost (vyznatena Sipkou v obr. 6) piznivéjsi, neZ horizontdlni vodivost na delsi vzdalenosti
(H). V tomto pfipadé miiZe nastat situace, Ze neni dostatek ¢4stic kovu pro vytvofeni souvislych
dlouhych vodivych drah (H), které by slouzily k pfenosu naboje mezi relativné vzdalenymi zebry
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130 spojovaci destiky 132. Aby se tato obtiZ ptekonala, nanese se elektroda 120 z elektronové
vodivého materidl na funkéni vrstvu 110. Tloudtka této vodivé elektrody 120 mize byt s vyho-
dou 152220 pn nejsou viak vylouteny tloustky v rozmezi 3 az 100 um. Materidlem vodivé
elektrody nebo ,,L.C vrstvy" 120 je s vyhodou smésny oxid lanthanito—kobaltity (LaCoO3), ktery
ma v oxidaénim prostfedi velmi dobrou elektronovou vodivost, mohou viak byt pouzity i jiné
vhodné vodivé materialy.

LC vrstva se s vyhodou nevypaluje pfed slozenim do sloupi, aby se zabranilo jeji aglomeraci.
Jakmile je LC vrstva aglomerovéna, jeji koeficient tepelné roztaZnosti je pFiblizné dvakrat vy3si,
neZ koeficient roztaZnosti ostatnich sloZek palivového &lanku, coZ prinasi problémy pii zatavova-
ni a lepeni. Pfi vysokych teplotich aglomerace mize LC rovnéZz chemicky reagovat s YSZ
a vytvaiet nezadouci fazi. Z tohoto dlivodu se LC vrstva s vyhodou pied jejim pouZitim ve sloup-
ci palivovych &lanki neaglomeruje.

Kombinace ten€ich funk&nich vrstev 110 obsahujicich vzicné kovy s elektronové vodivou LC
vrstvou 120, vyznadujici se vodivosti na delsi vzdalenosti umoZiiuje zhotoveni palivového Elanku
se zlepSenou vykonnosti, ve srovnani s palivovymi &lanky zndmymi z dosavadniho stavu techni-
ky, u kterych Ize dosahnout hustot vyvinu energie kolem 1,2 W/cm’, jak je zfejmé z obr. 9.

Nasledujici piiklady jsou uréeny K ilustraci, nikoli viak k omezeni pfedmétu tohoto vynélezu.

Pfiklady provedeni vynalezu

Priklad |

Tento pitklad popisuje zplsob ptipravy Pd a YSZ kompozitni katody pro oxidovy palivovy ¢la-
nek na anodové bazi s pevnym elektrolytem. Pfiprava katody je schematicky zndzoména na
obr, 1. Mikrofotografie katody, pfipravené zpiisobem podle tohoto piikladu, pofizend pomoci
rastrovaci elektronové mikroskopie, je zndzornéna na obr. 2.

Kompozitni katodova pasta pro nandSeni pomoci sitotisku byla pripravena smisenim stejnych
objemit dobfe dispergovanych &astic Pd a ytriem stabilizovaného zirkonia (8YSZ) v e—terpineolu
o koncentraci 8 molarnich procent. Bylo pfiddno Otinné mnoZstvi ethylcelulézového pojiva.
Velikost ¢astic Pd byla v rozmezi 0,5 az 2 pm, pfi primé&mné velikosti t&chto ¢4stic kolem 1 pm,
velikost Eastic 8YSZ byla v rozmezi 0,1 a2 0,2 pm pki jejich prim&mé velikosti kolem 0,17 pm.
Substrit (ve form& Ctverce o strané 100 mm) sestival ze zcela hutného 8YSZ elektrolytu
{0 tloutce 10 pm) na porézni NiO-8YS2 anod? (o tloust’ce 1 mm). Katodova pasta byla nane-
sena pomoci sitotisku na elektrolytovou stranu substritu. Zakladové tisky mély tvar Stverce
o strané 90 mm. Tyto tisky byly sufeny v sudarnd pfi 60 aZ 80 °C, a potom vypalovany pfi
1300 °C na vzduchu po dobu 2 hodin. Tloustka kompozitni katody po vypalovani byla 5 az
10 pm. Vzniklé pevna faze byla sloZena z 50 objem. % Pd a z 50 objem.% YSZ s piiblizné 33 %
porositou.

Srovnani takto pfipraveného katodového Eldnku Pd/8YSZ s podobnym Elankem s b&Znou perov-
skitovou katodou (LSM) ukazalo, Ze ¢lanek s Pd/BYSZ katodou mél daleko lepsi vykonnost.
Patnécti¢lankovy sloupec s Elanky s touto kompozitni katodou byl testovan pfi 750 °C, a se smési
vodik/argon (50/50) jako palivem dosahl vykonu 750 W. Experimenty s pferufovanym proudem
ukazaly, ze zlepSeni vyplyvalo jak z niz§iho ohmického odporu na katod€ v disledku vodivosti

Ty

elektrochemicky aktivni oblasti (rozhrani tfi fazi) a katalyticky aktivni oblasti (povrchu paladia).

Na obr. 3 jsou znazomény charakteristiky -V jednoho palivového élanku s touto elektrodou za
provoznich teplot 600 az 900 °C.
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Pfiklad 2

Tento piiklad popisuje zptisob pripravy Pd a YSZ a LC kompozitni katody pro oxidovy palivovy
&lanek na anodové bazi s pevnym elektrolytem. Mikrofotografie katody pfipravené zpiisobem
podle tohoto piikladu, pofizend pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie, je zndzoména na
obr. 2.

Kompozitni katodova pasta pro naniseni pomoci sitotisku byla pfipravena smisenim takovych
objemi) dobfe dispergovanych &astic Pd a BYSZ v a~terpineolu, aby se dosahlo sloZeni pevné
faze 5% Pd/95% 8YSZ. Bylo pfidino a¢inné mnoZzstvi ethylcelulozového pojiva. Velikost ¢astic
Pd byla v rozmezi 0,5 az 2 um, pfi promémé velikosti téchto Zastic kolem I pm, velikost ¢astic
8YSZ byla v rozmezi 0,1 a20,2 pm pfi jejich primémé velikosti kolem 0,17 um. Substrat (ve
form& &tverce o strané 100 mm) sestaval ze zcela hutného 8YSZ elektrolytu (o tloustce 10 pm)
na porézni NiO-8YS2 anodé (o tloustce 1 mm). Katodova pasta pro vytvafeni funkéni vrstvy
byla nanesena pomoci sitotisku na elektrolytovou stranu substratu. Zikladové tisky mély tvar
Stverce o strand 90 mm. Tyto tisky byly sueny v susamné pi 60 az 80 °C, a potom vypalovany
pf 1300 °C na vzduchu po dobu 1 hodiny. Tloustka kompozitni katody po vypalovani byla
1 a2 3 pm. Na vrchni &st funkéni vrstvy byla sitotiskem nanesena LC vrstva v tloustce kolem
3 um, nebyla v3ak aglomerovana. Jakmile byl Zlanek zahfat na provozni teplotu 800 °C, doslo
k dostate¥nému spojeni LC prasku na funkéni vrstvu.

Obr. 7 ilustruje -V charakteristiky [-V jedncho palivového lanku s touto elektrodou za provoz-
nich teplot 600 az 900 °C.

Obr. 8 ilustruje -V vykonnost patnactiélinkového sloupce palivovych Elanki s timto provede-
nim katody.

Priklad 3

Kompozitni katoda byla nanesena sitotiskem podobnym zpisobem jako ve shora uvedeném
ptikladu 2, jeji tloudtka viak byla 10 pm. LC vrstva byla rovnéZ nanesena sitotiskem na vrchni
&ast funkéni vrstvy, ale v tlousfee vy3si nez 30 pm. Mikrofotografie fezu takto pripravené katody
ziskané pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie jsou uvedeny na obr. 5.

Priklad 4

Obr. 9 je zndzorn&nim vlivu hustoty vyvinu energie (W/em’ pfi 0,7V) pti rizngch pomérech
paladium v rozmezi 0 aZ 95 objem.% pevné faze. Je zfejme, Ze maximaini vykonnosti se dosa-
huje pii 50 objem. % Pd. Znagného vykon je viak dosahovéno i s nizkym obsahem Pd, rovnym
5 objem. %.

Odbornikiim v dané oblasti je ziejmé, Ze mohou byt provadény tpravy a modifikace zde popsa-
ného vynalezu, aniz by doslo k odchyleni od pfedmétu tohoto vynalezu.
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PATENTOVE NAROKY

1. Elektroda (10), kterou tvori &ast pevného elektrochemického zafizeni, ktera je vazana na
hutnou elektrolytovou vrstvu (12) a je tvofena porézni trojrozmérnou pevnou fazi, vyznaéu-
jici se tim, ze obsahuje:

(a) elektrokatalytickou fazi obsahujici vét$i mnozstvi elektrokatalytickych &astic (14), kde
objemovy podil elektrokatalytické faze je vétsi nebo roven 1,0 % objemu pevné faze a

(b) iontové vodivou faz{ rozptylenou v elektrokatalytické fazi obsahujici vét$i mnoZstvi ion-
tové vodivych &astic (16), kde primémna velikost elektrokatalytickych €astic (14) je stejna
nebo vétsi, nez primérna velikost iontové vodivych &astic (16) a kde pomér elektrokatalytic-
ke faze (14) a iontove vodivé faze (16) je mensi neZ 60:40 objemu pevné faze,

2. Elektroda (10) podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze elektroda (10) je katoda.

3. Elektroda (10} podle niroku?2, vyznalujici se tim, Ze elektroda je katoda
o tloust’ce mensi nez 10 pum,

4. Elektroda (10) podle narokli 1az3, vyznaéujici se tim, Ze elektrokatalytické
Gastice (14) jsou tvofeny vzacnym kovem.

5. Elektroda (10) podie narokud, vyznadujici se tim, Ze elektrokatalytické &astice
(14) jsou tvofeny paladiem.

6. Elektroda (10) podle narokid 2, 3nebo 5, vyznadujici se tim, Ze iontové vodivé
Castice (16) jsou tvofeny ytriem stabilizovanym zirkoniem,

7. Elektroda (10) podle naroku4, vyznaéujici se tim, Ze objemovy podil vzicného
kovu tvoii 50 % objemu pevné faze.

8. Palivovy Clanek s pevnymi oxidy, vyznadujici se tim, Ze obsahuje elektrodu (10)
podle naroka 1 az 7.

9. Palivovy ¢lanek s pevnymi oxidy podle naroku 8, vyzna&ujici se tim, Ze elektro-
dou (10} je katoda.

10. Zplsob vyroby elektrody (10) pro pevna elektrochemicka zatizeni s vrstvou hutného
elektrolytn, vyznadujici se tim, ze:

a) se elektrokatalytické Castice (14) smichaji s iontové vodivymi &asticemi (16) takovymi, Ze
prumérna velikost nebo median velikosti elektrokatalytickych &astic (14) je stejny nebo vét-
8i, neZ primérnd velikost nebo median velikosti iontové vodivych &astic (16), kde objemovy
podil elektrokatalytické faze je vétsi nebo roven 1,0 % objemu pevné faze a kde pomér elek-
trokatalytické faze (14) a iontové vodivé faze (16) je mensi neZ 60:40 objemu pevné fize

b) se vytvoii porézni trojrozmémna struktura, vazana na vrstvu hutného elektrolytu (12), kde
trojrozmérna struktura je tvofena spojenymi elektrokatalytickymi &asticemi (14) z vzacného
kovu a spojenymi iontové vodivymi ¢asticemi (16).

11. Zpisob podle naroku 10, vyznaéujici se tim, Zeobjemovy podil elektrokataly-
tickych Castic (14) tvofenych vzacnym kovem a iontové vodivymi ¢4sticemi (16) je 50:50.

- 10 -
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12. Zpisob podle naroku 10 nebo 11, vyzmadujici se tim, Zese elektrokatalyticke
sastice (14), iontové vodivé astice (16), vhodné organické pojivo a vhodné rozpoustédlo smicha-
ji v ptiméteném poméru za vzniku pasty, kterd je nanasena pomoci sitotisku na hutny elektrolyt

(12).

13. Zpisob podle niroku 10 az 12, vyznadujici se tim, Ze se pouij elektrokatalytic-
ké castice (14) tvotené vzdcnym kovem.

14. Zpisob podle naroku 13, vyznadujici se tim, Ze vzicny kov je paladium.

15. Zpiisob podle naroku 13, vyznaéujici se tim, Ze iontové vodivé Castice (16) jsou
tvofeny ytriem stabilizovanym zirkoniem.

16. Zpisob podle néroku 10, vyzna&ujici se tim, zZe elektroda (10) je katoda
o tloust'ce mensi nez 10 pum.

17. Zpiisob podie néroku 10 nebo 16, vyzmadujici se tim, Ze se provede sintrovani
elektrody (10) a nanese se elektricky vodiva vrstva (120) vétsiho rozmezi obsahujici oxid kovu.

18. Zpisob podle naroku 17, vyzmadujici se tim, Ze oxid kovu je smésny oxid lan-
thanito—kobaltity.

19. Zpisob podle naroku 10, vyzanaé&ujici se tim, Ze objemovy podil elektrokatalytic-
kych &dstic (14) v pevné fazi elektrody (10) je v rozmezi 1 az 50 %,

9 vykresi
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