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Kljub nekaterim pomanjkljivostim, kot je sintranje nikljeve faze med obratovalnimi razmerami, je kompozit Ni-YSZ naj{ir{e
uporabljen anodni material v visotemperaturnih gorivnih celicah. Ni-YSZ se lahko pripravi na ve~ na~inov, bodisi z me{anjem
komponent bodisi z uporabo nekaterih alternativnih metod, ki zagotovijo dobro pome{anje razli~nih faz v kon~nem kompozitu.
Kermete na osnovi Ni-YSZ smo pripravljali z me{anjem predhodno pripravljenih komponent Ni ali NiO in YSZ z uporabo
metode sol-gel sinteze, po zgorevalni sintezi in s kombiniranjem teh treh metod. Izkazalo se je, da je v kermetih, pripravljenih z
metodama sol-gel in zgorevalne sinteze, porazdelitev nikljeve faze v matrici YSZ najbolj homogena. S kombiniranjem razli~nih
metod priprave lahko modificiramo nekatere mikrostrukturne lastnosti kon~nih kermetov v smeri pove~anja poroznosti,
pove~anja povr{ine trojne fazne meje kovina-keramika-gorivo in kontrole porazdelitve velikosti por ter zrn razli~nih faz.

Klju~ne besede: visokotemperaturne gorivne celice, anodni kompoziti Ni-YSZ, sinteza, mikrostuktura, elektri~ne lastnosti

Ni-YSZ cermet is, despite some disadvantages, like sintering of the Ni phase during the cell operating conditions, the most
commonly used anode material in high-temperature fuel cells. Metal-ceramic Ni-YSZ composites can be prepared in several
ways, e.g. by mixing pre-prepared metal oxides or by using an alternative method, which by the specific preparation path
assures the high homogeneity of the final composite. Cermets based on Ni-YSZ were prepared by the mechanical mixing of Ni
or NiO and YSZ powders, by the sol-gel method, by combustion synthesis, or by a combination of some of these methods. Our
results showed that the amount of single-phase (metal or ceramic) in the final cermet is smaller if the cermet was prepared by
the sol-gel or by the combustion synthesis. A combination of different preparation techniques can lead to the modification of the
composite microstructure, e.g. an increase of the cermet porosity, enlargement of a triple-phase boundary
metal—ceramic—fuel, and the control of the pore and particle size distribution.

Key words: high-temperature fuel cells, anode composites Ni-YSZ, synthesis, microstructure, electrical properties

1 UVOD

Gorivne celice s trdnim elektrolitom (SOFC) spadajo
zaradi svoje zelo u~inkovite energijske pretvorbe in do
okolja prijaznega delovanja med najobetavnej{e
generatorje elektri~ne energije 1,2. Materiali, ki se
najpogosteje uporabljajo v SOFC-sistemu so: stabiliziran
cirkonijev oksid (YSZ) kot elektrolit, prevodni oksidi na
osnovi La1-xMxMnO3 (M = Sr, Ba, Ca) kot katodni
materiali, kermet niklja in YSZ kot anoda ter dopiran
lantanov kromit La1-yMyCrO3 (M = Sr, Ca, Mg) kot
povezovalni material 3-7. Uporabo niklja v anodnem
kompozitu zahteva predvsem njegova visoka katalitska
aktivnost za reforming in kasnej{o oksidacijo goriva ter
relativna cenenost 8. V tak{nem anodnem kompozitnem
materialu se rabi YSZ kot nosilec aktivne komponente
(Ni), ki zagotavlja kompatibilnost kompozita z drugimi

elementi celice 9. V SOFC mora biti kompozit Ni/YSZ
elektri~no prevoden, imeti mora porozno strukturo
(pribli`no 30 % odprte poroznosti), trojna fazna meja
Ni/YSZ/gorivo mora biti pomaknjena ~im dlje v
notranjost kompozita, sam kompozit pa mora biti
kemijsko in fizikalno obstojen 10.

Najve~ji poudarek pri pripravi anodnih kompozitnih
materialov na osnovi Ni/YSZ je na razvoju primerne
mikrostrukture (npr. velikosti in porazdelitve velikosti
zrn ter dele`a posameznih faz, stopnji aglomeracije in
poroznosti) 11-13. Kompozitni materiali Ni/YSZ se lahko
pripravijo na ve~ na~inov, vsaka izmed uporabljenih
sinteznih tehnik pa omogo~a pripravo tega materiala z
nekaterimi specifi~nimi lastnostmi. Najbolj navadna
sintezna pot vklju~uje me{anje predhodno pripravljenih
kovinskih oksidovin nato redukcijo NiO v Ni 14. Vendar
pa me{anje oksidov le te`ko zadosti pogoju po mo~no
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izra`eni trojni fazni meji Ni/YSZ/gorivo. Kompoziti z
enakomerno porazdelitvijo Ni-faze v nosilcu YSZ se
lahko pripravijo z uporabo sinteze, ki omogo~a me{anje
izhodnih raztopin `e v sami reakcijski zmesi, npr.
metoda gelske precipitacije 15. V zadnjem ~asu se za
pripravo me{anih oksidnih materialov nano-velikostnega
razreda ter ozke porazdelitve velikosti uporablja tudi t. i.
tehnika zgorevalne sinteze 16, 17. Ta tehnika izkori{~a za
pripravo oksidnih materialov eksotermno naravo
redoks-sistema, ki je navzo~ med sintezo.

Namen dela je bil pripraviti kompozitne materiale
Ni/YSZ z uporabo razli~nih sinteznih tehnik in nato
primerjati pripravljene kompozite glede na njihove
mikrostrukturne, morfolo{ke in elektri~ne lastnosti.

2 EKSPERIMENTALNI DEL

Kompozitne materiale Ni/YSZ smo pripravljali na tri
razli~ne na~ine: 1) z me{anjem predhodno pripravljenih
oksidov (Vzorec A), 2) po metodi gelske precipitacije
(Vzorec B) in 3) po metodi zgorevalne sinteze (Vzorec
C). Glede na na~in priprave kompozitnih materialov se
tudi njihove morfolo{ke in mikrostrukturne lastnosti
precej razlikujejo (Slika 1).

1) Metoda me{anja predhodno pripravljenih oksidov
vklju~uje separatno obarjanje Ni(OH)2 in Y(OH)3/
ZrO2·xH2O. Oborine so bile pripravljene iz metanolnih
raztopin ustreznih kovinskih kloridov z dodatkom
dvakratne teoreti~ne stehiometrijske mno`ine vode, v
katere smo postopoma dodajali plinasti NH3 do kon~ne
pH-vrednosti 8. Dodatek itrijevega vira v kon~nem YSZ

zagotovi molsko razmerje Y2O3:ZrO2 = 10:90. Po
obarjanju smo oborini odfiltrirali, posu{ili (6 ur, 120 °C),
kalcinirali (2 uri, 500 °C) in zmleli v planetarnem mlinu.
Analiza kristalnih faz je pokazala, da sta bili po
kalcinaciji navzo~i dve kristalni fazi, NiO in kubi~ni
ZrO2. Po lo~eni pripravi NiO in kubi~ega ZrO2 smo
kompozite pripravljali z mokrim mletjem v planetarnem
mlinu (2 uri). Dodatek NiO v YSZ smo dolo~ili tako, da
je bila kon~na vsebnost Ni v vzorcu po termi~ni obdelavi
40 vol. %. Po mletju smo stisnili tablete (49 MPa, φ 8
mm), vzorce sintrali (2 uri) in nato reducirali (2 uri, 950
°C) v dinami~ni atmosferi H2/Ar (4 vol. % H2).

2) Me{ani gel Ni(OH)2/Y(OH)3/ZrO2·xH2O smo
pripravljali s hkratnim obarjanjem vseh komponent iz
metanolne raztopine ustreznih kovinskih oksidov.
Priprava me{anega gela je bila identi~na `e opisani
separtni pripravi Ni(OH)2 in Y(OH)3/ZrO2·xH2O.
Dodatek NiCl2·6H2O v metanolno raztopino Zr- in Y-
klorida smo dolo~ili tako, da je bila kon~na vsebnost Ni
v vzorcu po termi~ni obdelavi 40 vol. %. Po kalcinaciji
sta bili v me{anem oksidu fazi NiO in kubi~ni ZrO2.
Termi~na obdelava me{anega oksida je bila identi~na kot
pri prej{njem vzorcu.

3) Reakcijska zmes za zgorevalno sintezo je bila
pripravljena z raztapljanjem ustreznih mno`in
ZrO(NO3)2·6H2O, Y2O3, Ni(NO3)2.6H2O in citronske
kisline v vodi. Dodatek izhodnih reagentov je v kon~nem
kompozitu zagotovil 40 vol. % Ni in 10 mol. % Y2O3 v
YSZ. @eljeno citratno/nitratno razmerje c/n = 0,28, (0,28
je stehiometrijsko razmerje) smo zagotovili z dodatkom
HNO3. Reakcijsko zmes smo pred sintezo su{ili (3 ure,
60 °C) v vakuumu (26,7 mbar). Pred sintezo je bila
reakcijska me{anica stisnjena v tableto (17 MPa, φ = 12
mm, h = 30 mm). Reakcijo smo inicirali to~kovno na
zgornji ploskvi tablete. Po sintezi je bil vzorec zmlet v
planetarnem mlinu (5 min), stisnjen v tableto (49 MPa, φ
8 mm) ter sintran in reduciran, identi~no kot v prej{njih
primerih. Analiza kristalnih faz po sintezi je pokazala, da
je vzorec dobro kristaliziran in da vsebuje NiO, Ni ter
kubi~ni ZrO2.

3 REZULTATI IN DISKUSIJA

Delovanje anodnega kompozitnega materiala v
gorivni celici je v veliki meri odvisno od njegovih
mikrostukturnih in morfolo{kih lastnosti ter kemijske
sestave. S primerno mikrostrukturo anodnega materiala
lahko trojno fazno mejo Ni/YSZ/gorivo premaknemo iz
meje med elektrolitom in anodo v notranjost anodnega
sloja in jo precej raz{irimo. Prav tako lahko pove~amo
trojno fazno mejo z zmanj{anjem povpre~ne velikosti
zrn kovinske in kerami~ne faze kompozita.

Mikrostrukturne in morfolo{ke lasnosti pripravljenih
kompozitnih materialov smo ugotavljali s SEM-analizo.
Rezultati te analize so predstavljeni na sliki 2. V vseh
primerih so zrna Ni sferi~ne oblike. Poleg zrn Ni se
navadno nahaja pora, kar je posledica priprave kompo-
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Slika 1: SEM prahov oksidov vzorcev A, B in C pred sintranjem
Figure 1: SEM image of a surface of as-prepared powders A, B and C



zitnih materialov. Ker zadnja stopnja termi~ne obdelave
vklju~uje redukcijo NiO do Ni, se zaradi izgube mase
poleg novonastalega zrna Ni formira pora. Rigidno
strukturo kompozita tvori faza YSZ. Bistvena razlika v
morfologiji pripravljenih vzorcev je v velikosti zrn Ni in
YSZ faze. V vzorcu A so velikosti zrn Ni med 0,5 in 7
µm. Zrna Ni so v vzorcih B in C manj{a, prav tako pa je
tudi porazdelitev velikosti v slednjih dveh primerih o`ja
(300 nm - 1 µm). V vzorcu C so zrna Ni sestavljena iz
manj{ih delcev (≈100 nm), ki se zdru`ujejo v ve~je
aglomerate (≈1 µm).

Velikost zrn in razporeditev Ni in YSZ faze v
kon~nem kompozitu je posledica izbrane metode
priprave vzorca in termi~nega re`ima med njegovo
nadaljnjo obdelavo. Ker sta zadnji stopnji termi~ne
obdelave (sintranje in redukcija) v vseh treh primerih
identi~ni, nastopi razlika v mikrostrukturi vzorcev
predvsem zaradi njihove razli~ne predpriprave, kjer pa
izbrana sintezna pot igra odlo~ilno vlogo. Metodi gelske
precipitacije in zgorevalne sinteze omogo~ata me{anje
Ni-, Zr- in Y-vira `e v sami za~etni raztopini. Tako je
vsaj teoreti~no omogo~eno idealno pome{anje izhodnih
snovi na molekularnem nivoju. Med sintezo me{anega
gela Ni(OH)2/Y(OH)3/ZrO2·xH2O (gelska-precipitacija)
in njegovo kasnej{o kalcinacijo ter sintezo me{anega
oksida NiO/Y2O3/ZrO2 (zgorevalna sinteza) nismo
opazili razslojevanja med komponentami. Velikost
posameznih zrn oksida po kalcinaciji (Vzorec B)
oziroma po zgorevalni sintezi (Vzorec C) je med 50 in
80 nm (Slika 1). Med kasnej{o termi~no obdelavo
(sintranje in redukcija) zrna sicer zrastejo, vendar je
njihova kon~na velikost za velikostni razred manj{a kot
v primeru priprave kompozita z me{anjem oksidov
(Vzorec A). Povpre~na velikost zrn po kalcinaciji

separatno sintetiziranih oksidov, iz katerih je bil
pripravljen vzorec A, je zelo podobna velikosti zrn
vzorca B po kalcinaciji, vendar pa so zrna oksida
povezana v ve~je aglomerate velikosti 300 nm - 1 µm.
Kljub razli~ni stopnji aglomeriranosti imajo vsi trije
vzorci po sintezi in kalcinaciji podobno specifi~no
povr{ino (11,30 m2/g za vzorec A, 19,00 m2/g za vzorec
B in 11,18 m2/g za vzorec C). Kasnej{e me{anje oksidov
med mletjem v planetarnem mlinu ne zagotovi
homogenizacije vzorca na istem velikostnem nivoju kot
v primeru uporabe gelske precipitacije ali zgorevalne
sinteze.

Velikost zrn in stopnja aglomeriranosti vplivata tudi
na proces sintranja vzorcev in razvoj mikorstrukture.
Podatki o zeleni gostoti vzorcev, relativnem skr~ku med
sintranjem in sintrani gostoti so bili izra~unani za vzorce,
sintrane 2 uri pri 1350 °C, in zbrani v tabeli 1.
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Slika 2: Mikrostruktura povr{ine tabletiranih in poliranih vzorcev po redukciji
Figure 2: SEM micrographs of polished samples after reduction

Tabela 1: Zgo{~evanje materiala med sintranjem
Table 1: Shrinkage of the material during the sintering

Vzorec Na~in priprave ρzel. (g/cm3) −∆l/l (%) ρsintr. (g/cm3) relativna ρsintr. (%)
A Me{anje oksidov 3,35 13,57 4,56 69,01
B Sol-gel sinteza 3,36 20,01 5,61 91,90
C Zgorevalna sinteza 2,68 23,20 5,60 91,74
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Slika 3: Relativni skr~ek vzorcev A-C med sintranjem
Figure 3: Relative linear shrinkage versus temperature of samples
A-C



Karakteristike sintranja vzorcev, stisnjenih v tablete
smo spremljali z dolo~evanjem krivulj sintranja (Slika
3). V vseh treh primerih lahko v krivuljah sintranja
identificiramo tri razli~na podro~ja. V temperaturnem
obmo~ju 20 - 900 °C vzorci ka`ejo normalno volumsko
ekspanzijo zaradi segrevanja. Nad 1000 °C se vzorca B
in C kr~ita zelo hitro, medtem ko se zgo{~evanje teh
dveh vzorcev po 1350 °C precej upo~asni. Vzorec A se
sintra pri nekoliko vi{jih temperaturah in z nekoliko
manj{im skr~kom kot vzorca B in C.

Vzorec A se v obmo~ju hitrega zgo{~evanja (med
1000 in 1300 °C) zgo{~uje v dveh stopnjah. Sprememba
hitrosti zgo{~evanja se zgodi v temperaturnem obmo~ju
med 1200 in 1250 °C (Slika 4). Ker je vzorec A
pripravljen z me{anjem oksidov NiO in YSZ, je pred
termi~no obdelavo v ve~ji meri aglomeriran kot vzorca B
in C. Posamezni aglomerati pa so sestavljeni ve~inoma
samo iz NiO ali YSZ. Sprememba hitrosti zgo{~evanja
materiala je predvsem posledica sintranja znotraj
aglomeratov in sintranja med aglomerati. Sintranje
znotraj aglomeratov pote~e pri ni`jih temperaturah kot
sintranje med aglomerati. Tak{no sintranje delno
aglomeriranega vzorca posledi~no pote~e do ni`jih
kon~nih sintranih gostot. Razli~ne hitrosti sintranja so
pri vzorcih B in C mnogo manj opazne.

Temperatura sintranja za vzorec C je bila 1420 °C,
kar je pribli`no 50 °C vi{je kot pri vzorcu B. Dinamika
sintranja zrn pri vzorcu C je verjetno posledica narave
reakcije med pripravo me{anega oksida. Zgorevalna
sinteza namre~ poteka pri relativno visokih temperaturah
(>1000 °C) in velikih izgubah mase zaradi hlapnih
produktov. Izhajanje hlapnih komponent lahko razrine
nastala oksidna zrna, kar ima za posledico intenzivnej{e
kr~enje materiala med kasnej{im sintranjem.

Elektri~ne karakteristike anodnih kompozitnih mate-
rialov so mo~no odvisne od njihovih mikrostrukturnih
lastnosti, kot so: poroznost, porazdelitev faz, velikost zrn
posameznih faz in kontakt med zrni 13,18. Glede na
izmerjene vrednosti elektri~ne upornosti so vsi vzorci
elektri~no prevodni, ~eprav pri specifi~nih elektri~nih
prevodnostih med njimi obstajajo razlike (elektri~na

prevodnost vzorca B je pri 1000 °C pribli`no dvakrat
ve~ja od vzorca A). Impedan~ni spektri vzorcev so pri
vseh temperaturah omejeni na eno samo to~ko (Slike
5-7). Vertikalni del pod realno osjo je verjetno posledica
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Slika 4: Relativna hitrost sintranja vzorcev A-C
Figure 4: Relative rate of sintering versus temperature of samples
A-C
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Slika 7: Impedan~ni odziv vzorca C pri 900 °C v atmosferi H2/Ar (4
vol. % H2)
Figure 7: Impedance spectroscopy data of sample A produced via the
combustion synthesis, obtained in 96 vol. % Ar/4 vol. % H2
atmosphere at 900 °C
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Slika 6: Impedan~ni odziv vzorca B pri 1000 °C v atmosferi H2/Ar (4
vol. % H2)
Figure 6: Impedance spectroscopy data of sample A produced via the
gel-precipitation method, obtained in 96 vol. % Ar/4 vol. % H2
atmosphere at 1000 °C
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Slika 5: Impedan~ni odziv vzorca A pri 1000 °C v atmosferi H2/Ar (4
vol. % H2)
Figure 5: Impedance spectroscopy data of sample A produced via the
mixing of pre-synthesized oxides, obtained in 96 vol. % Ar/4 vol. %
H2 atmosphere at 1000 °C



induktivnih elementov eksperimentalne nastavitve impe-
dan~nih meritev (induktivne lastnosti so posledica vpliva
vodnikov od instrumenta do vzorca v pe~i). Kapacitivne
lastnosti glede na impedan~ne meritve v vzorcu niso
izra`ene, kar je zna~ilno za kovinske prevodnike.

Specifi~no elektri~no prevodnost vzorcev smo
izra~unali na podlagi meritev impedan~nih spektrov ter
njihovih geometrijskih dimenzij (premer in vi{ina
tablete). Pri obratovalnih razmerah, zna~ilnih za
delovanje SOFC, je bila najvi{ja specifi~na elektri~na
prevodnost ugotovljena pri vzorcu B, ki je bil pripravljen
po metodi gelske-precipitacije (σ1000 °C = 2,344 S/cm).

Pri vzorcih se specifi~na elektri~na prevodnost s
temperaturo relativno malo spreminja. Z vi{anjem
temperature se elektri~na prevodnost rahlo zmanj{uje,
kar je zna~ilno za elektronski na~in prevajanja (Slika 8).
Zmanj{evanje specifi~ne elektri~ne prevodnosti z
vi{anjem temperature je najbolj izra`eno pri vzorcu C, ki
je bil pripravljen z zgorevalno sintezo. Tak{na spre-
memba specifi~ne elektri~ne prevodnosti v tem vzorcu
verjetno ni samo posledica navadnega zvi{anja elektri~ne
upornosti elektronskih prevodnikov s temperaturo,
ampak tudi sprememb v sami mikrostrukturi vzorca.
Zrna Ni so pri vzorcu C sestavljena iz manj{ih delcev
(∀ 100 nm). Tak{ni majhni delci Ni imajo pri povi{anih
temperaturah med meritvijo relativno veliko tendenco
sintranja. S tem se poti elektronskih vodnikov v vzorcu
spreminjajo (nastajajo nove, nekatere pa se prekinejo).
Po drugi strani se krivulji specifi~ne elektri~ne pre-
vodnosti σ za vzorca A in B spreminjata manj in sta si
zelo podobni. To pomeni, da med meritvami pri teh dveh
vzorcih ni pri{lo do bistvenih sprememb njihovih
mikrostrukturnih lastnosti in da je zmanj{anje vrednosti
σ posledica nara{~anja elektri~ne upornosti s tempera-
turo.

4 SKLEP

Kompozitni materiali Ni/YSZ so bili pripravljeni na
tri na~ine: 1) z me{anjem predhodno pripravljenih
oksidov, 2) po metodi gelske precipitacije, 3) po metodi

zgorevalne sinteze. Z izbiro sintezne poti in
eksperimentalnih pogojev lahko bistveno vplivamo na
mikrostrukturne in elektri~ne lastnosti pripravljenih
kompozitov. Najmanj{o velikost zrn in s tem pome{anje
kovinske in kerami~ne faze na najni`jem nivoju smo
dobili po metodah gelske precipitacije in zgorevalne
sinteze. V teh dveh primerih je bila velikost zrn kovinske
faze po termi~ni obdelavi pribli`no desetkrat manj{a kot
pri me{anju oksidov in ni presegla vrednosti 1 µm.

Vsi vzorci so elektri~no prevodni. Najvi{jo speci-
fi~no elektri~no prevodnost pri obratovalnih temperatu-
rah celice je dosegel vzorec B, pripravljen po metodi
gelske precipitacije.
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Figure 8: Conductivity vs. temperature plots of samples A-C
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