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Struktura i mikrostruktura a zagadnienia transportu
jonowo-elektronowego w wybranych materiatach

i kompozytach elektrodowych dla nowej generacji
urzadzen elektrochemicznych

Konrad Swierczek

Wydziat Energetyki i Paliw, Katedra Energetyki Wodorowej
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AGH Plan

« Realizowanatematyka badawcza
« Wspoblpraca miedzynarodowa i krajowa

« Wybrane zagadnienia badawcze

— pomiary wspotczynnikow transportowych w materiatach elektrodowych:
modyfikacje technik PITT i GITT, wykorzystanie pomiaréw relaksacyjnych XRD,
czy mozna wiarygodnie zmierzy¢ dyfuzje w elektrodach
porowatych/proszkowych?

— magazynowanie tlenu w materiatach (tlenkowych) na bazie zwigzkéw manganu
w procesach PSA i TSA dla wykorzystania
w technologiach energetycznych

— transport protonow w tlenkach, czy mozliwe jest uzyskanie jednofazowej
elektrody o przewodnictwie protonowo-tlenowo-elektronowym?
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AGH Plan

« Wybrane zagadnienia badawcze

— struktura oraz transport jonowo-elektronowy w perowskitach podwaéjnych -
potencjalnych materiatach katodowych dla ogniw SOFC

— dekorowane wydzieleniami katalitycznymi materiaty anodowe
dla efektywnie dziatajgcych ogniw SOFC zasilanych weglowodorami

— rola struktury i mikrostruktury w poprawie wtasciwosci elektrochemicznych
materialow anodowych dla ogniw litowych dziatajagcych na zasadzie
mechanizmu konwersji

— struktura krystaliczna domieszkowanych materiatéw dielektrycznych na bazie
tytanianu baru
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AGH Tematyka badawcza

* Projektowanie i optymalizacja materialow elektrodowych dla ogniw
paliwowych typu SOFC
— aspekt strukturalny
— optymalizacja mikrostruktury
— mechanizm transferu tadunku
— stabilnosé¢ i wlasciwosci termochemiczne
— polaryzacja, witasciwosci elektrochemiczne

« Materialy (tlenkowe) do magazynowania tlenu
— aspekt strukturalny
— mechanizm pobieraniai oddawania tlenu
— mikrostruktura a zdolnos¢ do efektywnego magazynowania tlenu

 Metody relaksacyjne wyznaczania wspoétczynnika dyfuzji chemicznej
| statej wymiany powierzchniowej
— modyfikacja metod PITT/GITT do wyznaczania wartosci D i K
— technika XRD jako narzedzie do wyznaczania wspoétczynnika dyfuzji
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AGH Tematyka badawcza

* Projektowanie i optymalizacja materialow elektrodowych
i elektrolitow dla ogniw paliwowych typu PCFC
— aspekt strukturalny
— mechanizm transferu protonéw
— stabilnosé i wiasciwosci termochemiczne
— polaryzacja, witasciwosci elektrochemiczne
— materiaty elektrodowe dla ogniw symetrycznych

« Membrany ceramiczne 0 mieszanym przewodnictwie jonowo-
elektronowym
— aspekt strukturalny
— mechanizm transferu tadunku
— stabilnos¢ i wlasciwosci termochemiczne
— przewodnictwo tlenowe
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u

AGH Tematyka badawcza

* Projektowanie i optymalizacja materialow elektrodowych dla ogniw
litowych
— aspekt strukturalny
— mechanizm transferu tadunku
— pojemnos¢, wiasciwosci elektrochemiczne

« Magazynowanie wodoru w ciatach statych, baterie Ni-MH
— aspekt strukturalny (kwazikrysztaty)
— wiasciwosci elektrochemiczne
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Wspotpraca miedzynarodowa

Prof. Hailei Zhao / Dr Zhihong Du
University of Science and Technology Beijing, Chiny

Wybrane publikacje

Z. Zhang, H. Zhao, Z. Du, X. Chang, L. Zhao, X. Du, Z. Li, Y. Teng, J. Fang, K. éwierczek,
»(101) plane-oriented SnS, nanoplates with carbon coating: a high-rate and cycle-stable
anode material for lithium ion batteries”, ACS Applied Materials & Interfaces 9(41) (2017)
35880-35887, IF (2016) 7.504

Z. Zhang, H. Zhao, Y. Teng, X. Chang, Q. Xia, Z. Li, J. Fang, Z. Du, K. éwierczek,
~Carbon-sheathed MoS, nanothorns epitaxially grown on CNTs: electrochemical application
for highly-stable and ultrafast lithium storage”, Advanced Energy Materials (2017)
zaakcaptowano, IF (2016) 16.721

Y. Lu, H. Zhao, K. Li, X. Du, Y. Ma, X. Chang, N. Chen, K. Zheng, K. éwierczek, JEffective
calcium doping at the B-site of BaFeO;_5 perovskite: towards low-cost and high-performance
oxygen permeation membranes”, Journal of Materials Chemistry A 5(17) (2017) 7999-8009,
IF (2016) 8.867

Y. Teng, H. Zhao, Z. Zhang, Z. Li, Q. Xia, Y. Zhang, L. Zhao, X. Du, Z. Du, P. Ly,

K. Swierczek, ,MoS, nanosheets vertically grown on graphene sheets for lithium ion
battery anodes”, ACS Nano 10(9) (2016) 8526-8535, IF 13.942

Z. Du, H. Zhao, S. Yi, Q. Xia, Y. Gong, Y. Zhang, X. Cheng, Y. Li, L. Gu, K. éwierczek,
~High performance anode material Sr,FeMo, ssNiy 3504.5 With in situ exsolved nanoparticle
catalyst”, ACS Nano 10(9) (2016) 8660-8669, IF 13.942

www.agh.edu.pl


http://www.agh.edu.pl/

Wspotpraca miedzynarodowa

Prof. Bogdan Dabrowski
Northern Illinois University, USA

Wybrane publikacje

A. Klimkowicz, K. S'iwierczek, S. Kobayashi, A. Takasaki, W. Allahyani, B. Dabrowski,
~Improvement of oxygen storage properties of hexagonal YMnO5, s by microstructural
modifications”, Journal of Solid State Chemistry (2018) zaakceptowano, IF (2016) 2.299

K. éwierczek, A. Klimkowicz, K. Nishihara, S. Kobayashi, A. Takasaki, M. Alanizy,

S. Kolesnik, B. Dabrowski, S. Seong, J. Kang, ,,Oxygen storage properties of hexagonal
HoMnO;, 5", Physical Chemistry Chemical Physics 19(29) (2017) 19243-19251, IF (2016)
4.123

A. Klimkowicz, K. Swierczek, T. Rzgsa, A. Takasaki, B. Dabrowski, .OXygen storage
properties and catalytic activity of layer-ordered perovskites BaY,.,Gd,Mn,0;,5", Solid State
Ionics 288 (2016) 43-47, IF 2.354

K. éwierczek, W. Zajac, A. Klimkowicz, K. Zheng, N. Malikova, B. Dabrowski, ,Crystal
structure and proton conductivity in highly oxygen-deficient Ba,_La,(In,Zr,5n)05.5
perovskites”, Solid State Ionics 275 (2015) 58-61, IF 2.380

A. Klimkowicz, K. Swierczek, A. Takasaki, J. Molenda, B. Dabrowski, ,Crystal structure and

oxygen storage properties of BaLnMn,Os,5 (Ln: Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Er and Y) oxides”,
Materials Research Bulletin 65 (2015) 116-122, IF 2.435
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Wspotpraca miedzynarodowa

Prof. Akito Takasaki / Dr Alicja Klimkowicz
Shibaura Institute of Technology, Japonia

Wybrane publikacje

A. Klimkowicz, K. Swierczek, K. Zheng, D. Wallacher, A. Takasaki, ,Oxygen release from
BaLnMn,Og (Ln: Pr, Nd, Y) under reducing conditions as studied by neutron diffraction”,
Journal of Materials Science 52(11) (2017) 6476-6485, IF (2016) 2.599

A. Klimkowicz, K. Swierczek, T. Yamazaki, A. Takasaki, ,Enhancement of the oxygen
storage properties of BaPrMn,Os.s; and BaSmMn,0;, 5 oxides by a high-energy milling”, Solid
State Ionics 298 (2016) 66-72, IF 2.354

K. Zheng, A. Klimkowicz, K. éwierczek, A. Malik, Y. Ariga, T. Tominaga, A. Takasaki
~Chemical diffusion and surface exchange in selected Ln-Ba-Sr-Co-Fe perovskite-type
oxides”, Journal of Alloys and Compounds 645(S1) (2015) S357-S360, IF 3.014

T. Tominaga, A. Takasaki, T. Shibato, K. Swierczek, ,HREM observation and high-pressure
composition isotherm measurement of Ti,;Zr;gNi,, quasicrystal powders synthesized by
mechanical alloying”, Journal of Alloys and Compounds 645(S1) (2015) S292-S294, IF
3.014

Y. Ariga, A. Takasaki, T. Kimijima, K. Swierczek, , Electrochemical properties of
TioZr,6Niys.Pd, (x = 0-6) quasicrystal electrodes produced by mechanical alloying”, Journal
of Alloys and Compounds 645(S1) (2015) S152-S154, IF 3.014
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Wspotpraca krajowa

WIMIC, AGH

G. Grabowski, R. Lach, Z. Pedzich, K. éwierczek, A. Wojteczko, ,Anisotropy of thermal
expansion of 3Y-TZP, a-Al,O; and composites from 3Y-TZP/a-Al,O; system”, Archives of
Civil and Mechanical Engineering 18(1) (2018) 188-197, IF (2016) 2.216

M. Odziomek, F. Chaput, A. Drobniak, K. éwierczek, D. Olszewska, M. Sitarz,

F. Lerouge, S. Parola, ,Hierarchically-structured lithium titanate for ultrafast charging in
long-life high capacity batteries”, Nature Communications 8 (2017) 15636, IF (2016)
12.124

A. Trenczek-Zajac, J. Banas, K. Swierczek, K. Zazakowny, M. Radecka, , Photosensitization

of TiO, P25 with CdS nanoparticles for photocatalytic applications”, Archives of Metallurgy
and Materials 62(2) (2017) 841-849, IF (2016) 0.571

WMFT, UP

J. Suchanicz, K. éwierczek, D. Sitko, P. Czaja, P. Marchet, H. Czternastek, D. Majda, ,The
effects of PbzZn,,;Nb,,;05-doping on structural, thermal, optical, dielectric and ferroelectric

properties of BaTiO; ceramics”, Journal of Applied Physics 122(12) (2017) 124105-1-7, IF

(2016) 2.068

J. Suchanicz, K. Swierczek, E. Nogas-Cwikiel, K. Konieczny, D. Sitko, ,PbMg,,;Nb,,;05 -
doping effects on structural, thermal, Raman, dielectric and ferroelectric properties of
BaTiO; ceramics”, Journal of the European Ceramic Society 35(6) (2015) 1777-1783, IF
2.933
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Pomiary wspotczynnikow transportowych w materiatach
elektrodowych: modyfikacje technik PITT i GITT, wykorzystanie
pomiarow relaksacyjnych XRD, czy mozna wiarygodnie zmierzy¢
dyfuzje w elektrodach porowatych/proszkowych?

na bazie publikacji:

1. t. Kondracki, A. Kulka, K. Swierczek, M. Zigbka, J. Molenda, ,Operando X-ray diffraction studies as a tool for
determination of transport parameters of mobile ions in electrode materials”, Journal of Power Sources 369
(2017) 1-5, IF (2016) 6.395

2. K. Zheng, A. Klimkowicz, K. éwierczek, A. Malik, Y. Ariga, T. Tominaga, A. Takasaki, ,Chemical diffusion and
surface exchange in selected Ln-Ba-Sr-Co-Fe perovskite-type oxides”, Journal of Alloys and Compounds 645(S1)
(2015) S357-S360, IF 3.014

3. D. Baster, K. Zheng, W. Zajac, K. Swierczek, J. Molenda, , Toward elucidation of delithiation mechanism of
zinc-substituted LiFePO,"”, Electrochimica Acta 92 (2013) 79-86, IF 4.086

4. K. Zheng, K. Swierczek, ,Possibility of determination of transport coefficients D and K from relaxation
experiments for sphere-shaped powder samples”, Journal of the Electrochemical Society, w recenzji, IF (2016)
3.259
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Lu uJ Pomiary relaksacyjne wspotczynnikow D i K
AGH

« Dyfuzja (np.) w gestej, cienkiej warstwie

X
'an) Cy = const. J/—I 2/
2Lcos ( ] B2Dt

C(x,t)—C():l_Z expi(e- )
Co — Cy — (BZ + L? + L)cosip,,) P

Clx.t) time

Bntanf, =L L=1K/D

<
<
o~
8

C, = const.

 Podstawa metod relaksacyjnych

Cou)—C M, mE)-my o®)—0y a(t)—a, [I(0)dt

Co — Cy M., Mo — My Ow — O Ay — Qg AQ
relaksacja relaksacja relaksacja relaksacja
masy przewodnictwa parametrow odpowiedzi
elektrycznego sieciowych pradowej

elektrody
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MWJJJ Pomiary wspotczynnikow transportowych litu
w elektrodzie w oparciu o relaksacje parametru

sieciowego (operando XRD)

dyfuzja litu od strony
elektrolitu

warstwa elektrodowa
(np. LiMn,0O,)

glebokos¢ wnikania
promieniowania X

o - N kolektor pradowy Al

—
Z M

b mag | det |spot| HFW
2mm | 3000x|LVD| 4.0 |66.3 um
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Pomiary wspotczynnikow transportowych litu
w elektrodzie w oparciu o relaksacje parametru
sieciowego (operando XRD)

) krokowa procedura pradowa o  Krzywarelaksacyjna
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opracowane pomiary operando XRD dopasowanie
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Lu uJ Pomiary wspéiczynnikéw transportowych litu
w elektrodzie w oparciu o relaksacje parametru

AGH P
sieciowego (operando XRD)
O k_ * mozliwos¢ wyznaczenia
1 o p" » wartosci D i K rownoczesnie
6 6
e D*
. % § - « metoda komplementarna do
PITT/GITT, dane strukturalne
o BT % A a nie pragdowe/napieciowe
iﬁ_ % 15 « mozliwos¢ zastosowania dla
a o4 L 10 fﬂ dowolnych (interkalowanych)
& R= elektrod
12 S ? ~-12
0.5 | 0!6 ' 0?7 ' 0f8 l O.If) ' ITO
xinLi MnO, « czy wartosci D i K odnoszag

sie do wspoétczynnikéw
,chemicznych” czy moze tylko
efektywnych?
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M uJ Pomiary wspotczynnika dyfuzji chemicznej tlenu
w oparciu o relaksacje parametru sieciowego
(pomiary in situ HT-XRD)
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m‘ uJ Czy mozna wiarygodnie zmierzyc dyfuzje
w elektrodach porowatych?

M, L? BnDt
z Bz (.Bn TPy TZ H
Beoth, =1—1L L= *  przy $cisle okreslonej
o D geometrii wartosci D i K
D i K réwnoczesnie dotycza dyfuzji chemicznej
0.06 <L = %K <30 * rozwigzania dyfuzji dla jednej

I wielu kul o identycznych
promieniach sa identyczne

* pierwszym przyblizeniem
dyfuzji w ziarnach proszku
moze by¢ dyfuzja w ziarnach
kulistych

* w kolejnym kroku mozna
uwzglednié rozktad wielkosci
ziaren
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percent [%]

U Pomiary wspotczynnikow transportowych litu
w elektrodzie proszkowej LiCoO,
(zmodyfikowana metoda PITT)

typowe rozkiady wielkosci czgstek
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U Pomiary wspotczynnikow transportowych litu
w elektrodzie proszkowej LiCoO,
(zmodyfikowana metoda PITT)

tréjelementowy wzoér relaksacyjny PITT
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Magazynowanie tlenu w materiatach (tlenkowych) na bazie
zwigzkow manganu w procesach PSA i TSA dla wykorzystania
w technologiach energetycznych

na bazie publikacji:

1. A. Klimkowicz, K. éwierczek, S. Kobayashi, A. Takasaki, W. Allahyani, B. Dabrowski, ,,Improvement of oxygen
storage properties of hexagonal YMnO;, s by microstructural modifications”, Journal of Solid State Chemistry,
zaakceptowano, IF (2016) 2.299

2. K. éwierczek, A. Klimkowicz, K. Nishihara, S. Kobayashi, A. Takasaki, M. Alanizy, S. Kolesnik, B. Dabrowski,
S. Seong, J. Kang, ,Oxygen storage properties of hexagonal HoMnO;_ 5", Physical Chemistry Chemical Physics
19(29) (2017) 19243-19251, IF (2016) 4.123

3. A. Klimkowicz, K. Swierczek, T. Yamazaki, A. Takasaki, ,Enhancement of the oxygen storage properties of
BaPrMn205+06 and BaSmMn205+90 oxides by a high-energy milling”, Solid State Ionics 298 (2016) 66-72,

IF 2.354

4. A. Klimkowicz, K. Swierczek, T. Rzasa, A. Takasaki, B. Dabrowski, ,Oxygen storage properties and catalytic
activity of layer-ordered perovskites BaY,.,Gd Mn,0;,5", Solid State Ionics 288 (2016) 43-47, IF 2.354

5. A. Klimkowicz, K. Swierczek, A. Takasaki, J. Molenda, B. Dabrowski, ,Crystal structure and oxygen storage
properties of BaLnMn,Os,5 (Ln: Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Er and Y) oxides”, Materials Research Bulletin 65 (2015)
116-122, IF 2.435
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L J Trojfunkcyjny konwerter katalityczny
AGH

oxidation catalyst

1) Red u kCJ a tle n kéw aZOtu honeycomb catalyst structure t0 eliminate CO tail‘ pi.p ¢
emission
reduction catalyst and CH, . H,0, CO,, N,
to eliminate NO,
2 N OX — XO2 + N2 . heat shield _‘
stainless steel N
body 4
2) Utlenianie tlenku wegla PU/PA/Rh main

B ‘ catalyst

Y OSM auxiliary

2CO + 02 — 2C02 position ¥ catalyst
exhaust gas for oxygens . )
from engine sensor plug cata.llytlc reactions
CO, CH,, NO, taking place

3) Dopalanie niedopalonych
weglowodoréw

C,H,u i + [(3x+1)/2]0, — xCO,, + (x+1)H,O
Kluczowa dla efektywnego zajscia reakcji jest

odpowiednia wartos¢ preznosci parcjalnej tlenu
w atmosferze katalizatora giéwnego
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L&WJJJ Trojfunkcyjny konwerter katalityczny - rola
materiatu do magazynowania tlenu

* Przy zmieniajgcym si¢ cisnieniu parcjalnym materiat magazynujacy tlen
(OSM - Oxygen Storage Material) oddaje lub pobiera tlen z atmosfery

« W przypadku komercyjnego tlenku ceru i cyrkonu zachodzi reakcja
w ktorej cer mienia swoj stopnien utlenienia

« Ce*,Zr*,0, « Ce*, ,Ce¥ Zr+, 0, , + y/40,]

1-x-y

- Teoretyczna pojemnos¢ Ce, ;Zr,;0, ;5 t0 2,78 %wag. (1740 pmol-O/g).

» Potencjalne zastosowanie materiatéw OSM:
separacja skltadnikédw powietrza, fotoelektroliza wody, utlenianie
anaerobowe, procesy wysokotemperaturowe wymagajace tlenu wysokiej
czystosci, dla czystych technologii weglowych oxy-fuel oraz chemical
looping, produkcja gazu syntezowego, technologia SOFC, oczyszczanie
gazow obojetnych i inne
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mmm Nowe materialy zdolne magazynowac tlen na
bazie zwigzkow manganu (proces pressure
swing absorption)

mozliwe uporzadkowania

kationowe f[ypu 1:1 BaLnMn,O, BaLnMn,Oq4
w perowskitach

podsieé¢ B podsieé A aeome 05 06
‘0 Ba
é Mn
g
Ln
Mn
Ba

,‘

teoretyczna pojemnos¢ Ba¥YMn,O,s wynosi
3,85 %wag.

Layered

<

G. King, P.M. Woodward, J. Mater. Chem. 20 (2010) 5785
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U Nowe materiatly zdolne magazynowac tlen na
bazie zwigzkow manganu (proces pressure
swing absorption)

« Dobér kationu Ln w BaLnMn,O.,s ma zasadniczy wptyw na pojemnos¢
oraz na szybkos¢ procesu redukcji i utleniania.

redukcja BaLnMn,Ogz w 500 °C utlenianie BaLnMn,O; w 500 °C
5 %obj. H,/Ar powietrze
100 104
Reduction kinetics after 5 cycle
BaYMn,O, L f
BaSmMn.O, p
ol i BaNdMn,0, 103 | 4
BaDyMn,O,,.
5 ceans. |8
= Bl e = 102 - Oxidation kinetics after 4" cycle
= [@)) BaYMn,O,
GEJ Gg-’ BaSmMn,0,
o7 L x_ 101 b BaNdMn, O,
——— BaDyMn,O, .
L L BaGdMn,O,
BaErMn,O, .
96 PR (R S TR S (T N T ST ST | 100 . 1 ) 1 : i .
0 2 4 6 8 10 12 14 00 05 1,0 15 2,0
time [min] time [min]

« Znaczne szybsze utlenianie wynika z egzotermicznej natury tego procesu,
dla ktérego zmiana entalpii jest rzedu 200 kJ mol-.

www.agh.edu.pl


http://www.agh.edu.pl/

L

Nowe materiaty zdolne magazynowac tlen na

bazie zwigzkow manganu (proces pressure
swing absorption)

mechanizm oddawania tlenu ma charakter

BaPrMn,0q
BaNdMn,O¢

dwuetapowy i dwufazowy

BaPrMn,0s 5
BaNdMn,0s 5

BaPrMn,0q
BaNdMn,0g

P4/mmm

BaYMn,0sg gq
Cc2/m

105

etap
szybszy

100

20 (deg]

Ammm
c2 Il
om BaYMn,0 e
> Ilema . 7
lecma P4/mmm

P4/mmm
BaYMn,Oq

P4/mmm

etap
wolniejszy

7 H 7 L 2
0.0 _BaYMnZOM :," I ; /
| TG data P *
600°C, m=18 Pl f
------ 550°C,m=1.8 P
[ 500 °C,m=16
--—--450°C,m=1.0
[=emee 400°C,m=10.8
neutron diffraction
-1.0 |data P
¢ 400°C,m=09/! |
I % 300°C,m=07//

15+

In t [min]

Dla BaYMn,Os, 5 ze wzrostem
temperatury rosnie wspoétczynnik
Avramiego: kinetyka zmienia sie

z ograniczonej przez dyfuzje, wymiane
powierzchniowg na ograniczong
poprzez proces nukleacji nowej fazy
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U Nowe materiaty zdolne magazynowac tlen na
bazie zwigzkow manganu (proces pressure
swing absorption)

wysoce efektywne mielenie znaczaco poprawia temperatura 500 °C, cyklowanie pomiedzy
kinetyke oddawania tlenu (ograniczenie powietrzem, a 5 %obj. H, w Ar, materiat
tendencji do powstawania fazy BaLnMn,Ox ) o zoptymalizowanym skladzie
104 . 104 —
\ reduction of BaSmMn,O, — 50 reduction/oxidation cycles for BaY .. Pr  .MnO,
' in 5 vol.% H, in Ar, T = 500 °C (
103 initial, non-milled sample, cycle: 103
_— S M [ A— " ——5"
< 102 102}
£ =
=) o
2 g
2 101 q;" 101 |
100 vool IVULLTRUINLE VLU EUURRRRURUAAAY
i | L 1 s 1 L | s | " 1 " | L | " 1 " | L 1 L | "
0 3 6 9 12 15 0 50 100 150 200 250 300 350 400
time [min] time [min]
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Utlenianie HoOMnO; w tlenie (proces temperature

swing absorption
g g P )

wysokotemperaturowe pomiary XRD unikalny proces TSA determinowany przez
- kinetyke przemiany faz Hex0 — Hex1
HoMnOs, Hex0, 300 "C 33
data refinement e HoMnO,
| allowed reflections P6.cm 5°C min”
I Ho,0, heating
—— difference curve - cooling
5 = 1°C min”
g o I|”|l"| o S T g _:c?;tl':g
= o f o 3 0.1°C min™™*
g HoMnO, ., Hex1, 220 "C % heating
Q data refinement o ~- cooling
£ | allowed reflections R3¢ 3
I HoO,
T OO T T TRTTE W T T
Lo R T T T O T ' . ' . ' . ' . .
A —— —l— ! 100 200 300 400 500
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 temperature °C]
20 [deg] .
' —....| modyfikacja sktadu
i imlrwln:a‘t_lng HO :I.-X'A\X'\/I n 03
g emn | UmMozliwia prace
c —— heatin .
—wdm | W pOWietrzu
@ 0.1°C min™*
< 31 —— heating
é cooling
3_0_mﬁ_._.‘:_‘_-_

. ) s . .
100 200 300 400 500
temperature ['C]
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” Efektywnie dziatajacy i tani YMnO; dila
zastosowania w procesach TSA

materiat z syntezy zol-zel

3.3
. . . , YMnO,, 0 MM
nie zawiera duzych aglomeratéw 50 i
8 heating
—— YMnO,, 0 MM - cooling
---------- YMnO,,, 15 MM 32k 1° min
Y ¥YMnO,,; sol-gel E —— heating
o o 0.1° min™
5 S —— heating
5] o4 3.1 s cOONING
c x
S o
g
S
=
8 3.0
- L 1 1 1 L 1 2 1 L 1
materiat z syntezy 100 200 300 400 500
zol-zel wykazuje i3 temperature [°C]
o bardzo wysoka B YMnO,,, sol-gel
particle size [um] . sz N 5° min"
pojemnoscC ‘ —— heating
Hex0, P6,cm 225 °C Hex1, R3c; Hex2, Pca2, m ag azyn owan | a e cOOlING
L 32F 1° min”
3 o — ———— —— _tPEjImax tI enu “qc_‘) T, =213°C T ,=258°C heating
= = cooling
* = o 0.1°min™
_ 3, S — heating
g o = ‘§ 31F — cogling
g, § 8 |
- wielofazowy _
2 o @ 0 mechanizm 30 b e — i
B min - - ’ s 1 N 1 1 1 1 1 1 1
T utleniania 100 200 300 400 500
time [h] temperature [°C]
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Transport protonow w tlenkach, czy mozliwe jest uzyskanie
jednofazowej elektrody o przewodnictwie protonowo-tlenowo-
elektronowym?

na bazie publikacji:

1. K. Swierczek, W. Skubida, A. Niemczyk, A. Olszewska, K. Zheng, ,Structure and transport properties of
proton-conducting BaSn, 5In, ;05 ;5 and A-site substituted Ba, oLn, ;Sn, 5Ny ;0,6 (LN = La, Gd) oxides”, Solid
State Ionics 307 (2017) 44-50, IF (2016) 2.354

2. K. Swierczek, W. Zajac, A. Klimkowicz, K. Zheng, N. Malikova, B. Dabrowski, , Crystal structure and proton

conductivity in highly oxygen-deficient Ba,_lLa,(In,Zr,5n)05_5 perovskites”, Solid State Ionics 275 (2015) 58-61,
IF 2.380
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mmm Tlenkowe przewodniki protonowe i ich
zastosowania w ogniwach i elektrolizerach

wysokotemperaturowych

- Pojawienie sie protonéw tlenkowych przewodnikach ogniwo PCFC

protonowych mozna opisac jako: . Tu
o
1/20,(g) +Vo'* = 0% +2h°

#

1
I
b
H,(g)+20% +2h* =20Hy" 10,
H,0 (g) + O% + Vo' = 2 OH' 2 1oanr T
_ > IM
« W zaleznosci od temperatury oraz sktadu atmosfery oo :Cathode+
gazowej materiaty (np. perowskitowe) moga !
wykazywac¢ przewodnictwo mieszane:
* przewodnictwo poprzez wakancje tlenowe dominowaé elektrolizer SOEC
bedzie dla niskich preznosci parcjalnych tlenu i przy n
niskich preznosciach pary wodnej 4e :
* przewodnictwo dziurowe dominowac bedzie przy :
wysokich cisnieniach tlenu e
* przewodnictwo protonowe dominowaé€ bedzie dla 2H, | 44+ : =,
niskich preznosci parcjalnych tlenu i przy wysokich T — : 2H.0
preznosciach pary wodnej :‘_
Cathode - :Anode +
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Ba-Ln-Zr-Sn-In-0O

Rodzina tlenkéw o wysokim odstepstwie od

stechiometrii tlenowej:

Balng 7521 250, 625 (B1Z)

Balng 755N 250, 625 (BIS)

Bay 75L80,25INO; 6,5 (BLI)

Bay 575180 12510 875210.12502 625 (BLI1Z)

Bay 575180 1251N0,8755M0,12502 625 (BLIS)
wykazuje wysokie wartosci o, oraz
zaleznos¢ przewodnictwa protonowego

od stalej sieciowej a.

W temperaturach rzedu 500 °C

w atmosferze nawilzonej dla materiatéw
zawierajgcych ind i cyne liczba
przenoszenia protonow i jonow tlenu jest
poréwnywalna.

Nowe tlenkowe przewodniki protonowe z uktadu

2.0
—=—300°C N
—e— 500 °C
30} —4-850°C
= -
5
@, -4.0 - / .
6 —BLIZ Bs g B'Z ]
[@)]
BLIS
S 0
[ ]
BLI
_60 1 L 1
417 418 4.19 4.20 4.21
a[A]
1.0
BIZ
BLI o
08F = BLIZ BIS n
0.6 F A
e
T //
—— L ] p
04} «— P4
o/ Y
e
o2l =— 300 °C
/ —e—500°C
A/./ —A-850°C
O] S — R
417 4.18 4. 19 4.20 4.21
alA]
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M uJ Nowe tlenkowe przewodniki protonowe z ukiadu
Ba-Ln-Zr-Sn-In-0O - skitadowa dziurowa

przewodnictwa
kinetyki zmian przewodnictwa
. . trakci ilzani
b MOdyflkaCJa Sk*adu (Bao’ngleno’slno’502’8) o dataw rfﬁing("e nawrzana 700 °C

prowadzi do pojawienia sie znaczacej 7.0x10%

sktadowej dziurowej

* Kinetyki nawilzania (pomiar przewodnictwa) 6.0x10°
wskazuja na tzw. decoupled transfer
protondéw i dziur.

—1.3x10°
£
temp. [°C] D [cm?2 s1] k [cm s1] "
o]
02 1.7-1077 1.8-10°5 1.2x10"
500
H* 4-10-6
02-9.8:107 1.0-10+4 3.0x10"
600
H+ 6-10-6
700 1.1-106 9.0-104 2oxtofl ..
0 100 200 300 400

time [min]
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U Nowe tlenkowe przewodniki protonowe z uktadu
Ba-Ln-Zr-Sn-In-0O - sktadowa dziurowa

przewodnictwa

* BayoGdySnysing 50,4 W zakresie
temperatur 500-600 °C wykazuje
najprawdopodobniej przewodnictwo
protonowo-tlenowo-dziurowe

* Tlenek moze by¢ wykorzystany
jako jednofazowa katoda
w ogniwach PCFC

logeT [S Kcem™]

e electrolyte  cathode

' - electrode material O- proton-conducting electrolyte material k '_ - electrode porosity

900 800 700 600 500 400 300
2 T

przewodnictwo elektryczne

w roznych atmosferach
T[°C]

Ead¥ar  =0.87 eV

600-800 °C
Ea™o =0.85eV

600-800 °C

Eal® =0.86 eV

600-800 °C

Eal™e  =0.60eV

350-550 °C

Eal:, .. =054 eV ]

350-550 °
D,0 -
Eay55550c = 0-58 €V |

Ba,,Gd,,Sn,In, .0

0.1 0505728
A synthetic air
® H,O containing air

= D,O containing air

1.0 1.2 1.4 1.6
1000/T [K]
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Struktura oraz transport jonowo-elektronowy w perowskitach
podwdjnych - potencjalnych materiatach katodowych dla ogniw
SOFC

na bazie publikacji:

1. C. Kuroda, K. Zheng, K. Swierczek, ,Characterization of novel GdBa, sSr, sC0,.,Fe,Os, 5 perovskites for
application in IT-SOFC cells”, International Journal of Hydrogen Energy 38(2) (2013) 1027-1038, IF 2.930

2. K. Swierczek, ,Physico-chemical properties of Ln, sA, sCo, sFeys05.5 (Ln: La, Sm; A: Sr, Ba) cathode materials

and their performance in electrolyte-supported intermediate temperature solid oxide fuel cell”, Journal of Power
Sources 196(17) (2011) 7110-7116, IF 4.951
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m m Problematyka rozwoju technologii ogniw SOFC

g (z elektrolitem przewodzacym tilenowo)

Obnizenie temperatury pracy z obecnych 800-1000°C (SOFC) do 600-800°C
(IT-SOFC) jest strategicznym celem rozwoju technologii ogniw paliwowych:

* ograniczenie korozji wysokotemperaturowej
 mozliwos¢ uzycia tanszych materiatéw konstrukcyjnych

« stabilnos¢ dilugoczasowa pracy
a)

faza gazowa

K‘ul.
0, +2s & 20,
des

material katodowy elektrony
przewodzacy tylko
elektronowo, np.

Lay gSro,MnO; (LSM)

Kmn
O:Ids‘ = Ouds
N\ katoda K,
0,4+ Voiop +26" =05 +s

elektrolit
b)
faza gazowa
materiat katodowy
0 mieszanym &

i i ‘r, elektrony o Ve 26" Ka o
przewodnictwie e s+ Vot +267 = 0p 0y +5
jonowo-elektronowym PR Y katoda o =0,
Lal_XSrXCol_yFeyO3_5
(LSCF)

K‘uh
0, +2s & 20,

Kv
. x .
+ Vmcl) :>Omcn + V(

.
) (cat)

O

X
O(cat)

elektrolit
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mmm Nowe materiaty katodowe - perowskity
AT podwdjne z uporzadkowanqg podsieciq kationowa

Kobalt zapewnie wysokie

przewodnictwo elektryczne Obnizenie TEC. dzieki
+ + + ’ le
(Co=/Co>/Co™) wprowadzeniu Fe

\

GdBag 5Srp5Co,,Fe,0c,5

R RN AN

Ten sam kation jak ~ Konieczny aby utworzy¢ W przeciwienstwie do Skladowa jonowa
w elektrolicie CGO  strukture uporzgdkowana, Ba - nietoksyczny przewodnictwa
Polepsza odpornos¢ na
zatruwanie chromem
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Nowe materiaty katodowe - perowskity
podwdjne z uporzadkowanqg podsieciq kationowa
- struktura i wlasciwosci transportowe

wzrost udziatu zelaza obniza tendencje do
porzadkowania podsieci Gd-Ba/Sr

oy ——
()
€

3.95
Ba/Sr odBi, 57,00, F2,.0,. e
data —
——refinement < 300 S
| allowed reflections P4/mmm o B
—— difference curve © . =
Gd 5 * Pbnm reflection o . &8 S
> @ e
s, § aes[@ ¥
2 5]
= £
Co/Fe 5 oo
£ l o 3.80 o
* Q
B a/ Sr T N i A £ PR
O O e R T R = $ ’
" 3.75 L ‘ : ‘
i 1 " Il [ [ (A AP 1 " | — i — 1 " 1 " 00 05 10 15 2AD
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 .
xin GdBa, _Sr, .Co, Fe O__

: 200)
przewodnictwo elektronowe

mechanizm wymiany podwadjnej
Co/Fe-O-Co/Fe

bardzo wysokie wartosci przewodnictwa jonowego
materialow zawierajacych duzo kobaltu

1000750 500 250 T[C
4 T T 250
AP N GdBaD.Ser 5COO 5F61 505~o
. . 3l e Lo . A GdBa,,Sr, CoFeO,
przewodnictwo jonowe ——1 20015 GBa, 8r,,C0, Fe,.0,.
. . 2L T GdBa,,Sr, .Co,0,
mechanizm wakancyjny [ s 50
é 1+ ‘-W;y\ EJ:0‘08~9$ g
3 = 100
8 of GdBa,,Sr, ,Co,0, 5
GdBa,,Sr, .Co, Fe O, ?;fq s
-1t & GdBa,Sr, CoFeO,, E,=0.22eV 50 g i wg;wfwzw#’_
GdBao ssro scou Fe, sos~.. . ~_’~::LN:’A T g U S
-2 1 1 1 1 L 0 e——— "‘:f::":;%’“]ﬂr - ‘.
1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 0 200 400 600 800
1000/T [K] TrC]

www.agh.edu.pl


http://www.agh.edu.pl/

Nowe materiaty katodowe - perowskity
podwdjne z uporzadkowanqg podsieciq kationowa

Roéwnanie Nernsta-Einsteina moze
by¢ wykorzystane do obliczenia
skitadowej jonowej dla tlenkow
perowskitowych.

C'q*°Ds  2¢,-q°D-dInc,
RT RT-dinp,,

g| =

GdBa 5SrgsCo, sFeq s05.5 Wykazuje
przewodnictwo jonowe 0,04 S-cmtw
temperaturze 800 °C, co daje jonowq
liczbe przenoszeniat; = 7-10°.

- przewodnictwo jonowe

normalised ratio
o o
1L (o))

o
o

o
o

metoda relaksacji masy

GdBa_ _Sr 001_5Fe @)

05~ 05 0.5~ 5+5
fitting of Dand Kat 600 °C
PO, change from 0.21 to 0.01 atm

D=3.3-10° cm’s”

K=7.910%cm-s"
O data fitting
. . ":"""""“"-('“"ff.f"‘!‘(!'ff.‘!!!(ff(-’f,(f( st CeceaEttreseaaris B
500 1000 1500 2000 2500 3000
time [s]

czynnik termodynamiczny
mozna wyznaczy¢ z pomiaréow
termograwimetrycznych
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Lu JJJ Nowe materiaty katodowe - perowskity
podwdjne z uporzadkowanqg podsieciq kationowa

AGH z z -
— rozszerzalnosc temperaturowa, ogniwa SOFC
* Wspoébtczynnik rozszerzalnosci 000 T0ZSZerzalnosc termiczna
. . . GdBaSr,.Co, Fe O,
termicznej TEC nie przekracza ' 5
24' 1 0-6 K'l -y 0.015 |- TECzs-suo‘c 5 18'3(7)'10.8 K I/
% I TEC e ™ 24.0(1)'10'6 K’ ./
: 7z ,% 0.010 | ./
* Duza wartosé¢ TEC wymusza S e
. . fe) =
wytworzenie katody kompozytowej O 005l .
% ./ TECd lllllllll 25-200°C - 154*106 KI‘
e -/ TEC =21.8"10°K"
50 Wt.% Ce, 3Gy ,0; o + 50 Wt.% GdBay 55ty €0, sFep sOs.s 0.000 fw~" ey e

" 1 " 1 n 1 " 1
0 200 400 600 800
‘ electrolyte Ce; ;Gd;,0, o ‘ fomperature (6]

krzywe prad-napiecie i gestosci mocy
1.0

« Materiat katodowy pracuje dobrze ' = 600°C 7%
w ogniwie SOFC z elektrolitem CGO 08 et b
(brak polaryzacji aktywacyjnej nawet = | sovc 1°% F
w 600 °C) g °°f o= 2

S o4l {015 &

« Dane literaturowe wskazuja na I lot0 &
mozliwo$¢é w oparciu o podobne o2r 005 &
katody konstrukcji ogniw e

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2

SOFC generujacych ponad 1 W cm™

current density [Acm™]
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Dekorowane wydzieleniami katalitycznymi materiaty anodowe
dla efektywnie dziatajacych ogniw SOFC zasilanych
weglowodorami

na bazie publikacji:

1. K. Zheng, K. Swierczek, , Physicochemical properties of rock salt-type ordered Sr,MMoO6 (M = Mg, Mn, Fe, Co,
Ni) double perovskites”, Journal of the European Ceramic Society 34(16) (2014) 4273-4284, IF 2.947

2. K. Zheng, K. Swierczek, J.M. Polfus, M.F. Sunding, M. Pishahang, T. Norby, ,,Carbon deposition and sulfur
poisoning in SrFe, ,sMo, ,505.5 and SrFe, sMn, 55Mo0, 5505.5 €lectrode materials for symmetrical SOFCs”, Journal of
the Electrochemical Society 162(9) (2015) F1078-F1087, IF 3.014

3. K. Zheng, K. Swierczek, ,Evaluation of W-containing Sr;.Ba,Fey ,sWy 55055 (X = 0, 0.5, 1) anode materials for
Solid Oxide Fuel Cells”, Solid State Ionics 288 (2016) 124-129, IF 2.354

4. Z.Du, H. Zhao, S. Yi, Q. Xia, Y. Gong, Y. Zhang, X. Cheng, Y. Li, L. Gu, K. éwierczek, ~High performance
anode material Sr,FeMo, ¢sNiy 35045 With in situ exsolved nanoparticle catalyst”, ACS Nano 10(9) (2016) 8660-
8669, IF 13.942
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“JJJ Problematyka rozwoju technologii ogniw SOFC
(z elektrolitem przewodzacym tlenowo)

Ll\

AGH

Brak infrastruktury transportu i magazynowania wodoru jest przestankg do préb
opracowania ogniw SOFC zasilanych gazem ziemnym, gazem syntezowym lub
weglowodorami

rownowaga w uktadzie

Problematyka: C-H-O w 750 °C
C

Osadzanie wegla (na anodzie) jak efekt rownowagi reakcji 00, 1
« 2C0O -~ C + CO, (Boudouarda)

« CO+H,0«< H,+CO, (water gas shift)

Osadzanie wegla powoduje obnizenie efektywnosci pracy
ogniwa ze wzgledu na:

* blokade miejsc katalitycznych,
« zniszczenie mechaniczne w wyniku naprezen i peknieé

. —f——CQrbondehds#ion—
boundarj{ fine
N/ (750°C,1atm) \ /
\/ \/ \V4

1.0 ¢ \J
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 fo)

H

Uwarunkowania: przeptyw paliwa, temperatura, gestos¢ pradu,
dobor materiatu anodowego i jego mikrostruktura
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mJJ Problematyka rozwoju technologii ogniw SOFC
(z elektrolitem przewodzacym tlenowo)

tl\

AGH

Problematyka:

Zatrucie siarkg anody w wyniku obecnosci zwigzkéw siarki w paliwie
(typowo, w gazie syntezowym)
mozliwe zachowanie

Zatrucie siarka powoduje obnizenie efektywnosci pracy anody wzgledem H,S
ogniwa ze wzgledu na: | Jj H,S
« adsorpcje fizyczna, np. reakcje H,S z anodg Ni-YSZ,

proces odwracalny

H,Sg) < HS 4y + H(grads) < S(ads) + Hagrads)

« chemisorpcje i tworzenie zwigzkéw siarki,

S
proces nieodwracalny PPT s PTPL TR,

Ni + HZS(g) — NIS + H2(g/ads)
3Ni + XHZS(g) — Ni;S, + XH2(g/ads)

Uwarunkowania: zawartos¢ zwigzkow siarki w paliwie,
przeptyw paliwa, temperatura, gestos¢ pradu,
dobor materiatu anodowego i jego mikrostruktura
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U Nowe materialy anodowe z grupy Sr,MMoO,_;
(M = Mg, Mn, Fe, Co and Ni)

i . , a —
perowskit podwojny A,BB’O, Z gosl Sr;MMolos.ﬁ | . -
» —A—a\N2 —v—-by2 —@—c —m-V <
= i a2 4250 >
E ] — ,_.‘ GEJ
g 800 L — - < 8% 1 5
© R =]
e I A b2 4240 2
87951 . S 3
© o n | S
:§ - /./ \ "“_,'// » g
Ry ]
E 790+ @ ./ E
E Mo oo Fe £
o 7.85 4220 5
'6?0 - 4?0 - 2?0 . i 080 084
3t — e E 008 eV o 2+
Fo ionic radius of M [A]
21" St MMoO
(| 5vol% H, in Ar Brak liniowej zaleznosci parametréw strukturalnych

N w funkcji promienia jonowego M?* wskazuje na

3 °f E“‘\ S przekrywanie orbitali M2*/M3* oraz Mo®*/Mo°* oraz

§-1p T ‘ . na czesciowe mieszanie kationéw w podsieci B.
< n

E,=0.16eV o, \214ev

Mg

o W atmosferze redukcyjnej Sr,FeMoO, 5 posiada
Y MR a2 przewodnictwo catkowite rzedu 1000 S cm™.
1000/T [K]
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m uJ Nowe materiatly anodowe z grupy Sr,MMoO¢_;
(M = Mg, Mn, Fe, Co and Ni) - stabilnosc
chemiczna, rozszerzalnosc temperaturowa

AGH

warunki SroNiMoOg Sro,MgMoOg 5 Sr,CoMoOg s Sr,FeMoOgs SroMnMoOg
powietrze stabilny stabilny stabilny niestabilny niestabilny
800 °C

5 %obj. H,/Ar niestabilny stabilny niestabilny stabilny stabilny
800 °C

TEC [10° K] 12.8 13.8-18.2 13.4 13.8 11.5-14.8

krzywe prad-napiecie

Zachecajace wstepne wyniki ogniwa 1o | ggstosci mocy

SOFC z anodg Sr,FeMoOg_ 5 oraz | v o)
elektrolitem na bazie tlenku ceru 08} 850 °C _
% 825°C+ K
Ce0,5Gdo2010- < : o 800°C 5
% 0.6 x5 v 750 °CH 200 %
. . > 4 700°C =
Wysoka cena molibdenu wskazuje na 3 04 o es0c) G
koniecznos¢ dalszych poszukiwan 3 | < . R N
lepszych materiatéw. 2t i © S :
Q.

0.0 - ' - ' - ' - -
0 400 800 1200 1600

current density [mA.cm?]
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” Nowe materialy anodowe z grupy Sr,MMoO,_;
(M = Mg, Mn, Fe, Co and Ni) - odpornosc na
osadzanie wegla i siarke tlenku SrFe, ;5M0, 55053 _;

kompozytowa anoda SrFe, ;5M0, ,505 5-Ce( sGd,, ,0, g moze pracowaé¢ w mieszaninie CO/CO,

10 symmetrical cell with SFM+40%CGO 5 900°C 30 Sr anode SFM+40w.% CGO,
" in 10 vol.%CO/CO, 850 °C after 16h annealing in 10 vol. CO/CO,,
0-8%%\ o s00°C|
> v 750°C f=
Sy o~120 ©
= : A 700°C g
% 08 N, o 650°C %
S oaf HE % o
= R - {10 8
&) % :‘j; dhb
02f " 3 O ce
a W
Mo
OO " 1 " 1 L 1 L 1 " 1 " 1 " 1 " 1 n 1 n 0 ’
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0
current density [mA-cm?] energy [keV]
kompozytowa anoda SrFeq ,5M0g 505 5 (tak jak
_SrFe(mMo0,2503_5—Ce01860!0,201,9 kazdy inny tlenek) nie jest
jest odporna na osadzanie odporne na wptyw siarki dla

wegla do ok. 700 °C stezen rzedu kilkuset ppm
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Nowe materialy anodowe z grupy Sr,MMoO,_;
(M = Mg, Mn, Fe, Co and Ni) - dekoracja anody
wydzieleniami katalitycznymi

Brak stabilnosci chemicznej niektérych Sr,MMoO, 5 moze by¢ jednak zaleta,
a nie wadaq!

AGH

krzywe prad-napiecie
i gestosci mocy

anoda Sr,FeMog gsNij 35055 PO zasilanie nawilzonym metanem
redukcji w H, posiada (a) 2
H °C in we! 500 %,
mikrostrukture dekorowang s £
- . - . > . 400;
wydzieleniami kgtalltycznego 3 . TP -
FeNij g (il
o [}
B > 06 <2°°§
041 ™ §
L ) L : A 1o O
0 200 400 600 800 1000 1200

Current density / mA cm?
1.2

G

Sr,FeMo, . Ni ..O
10| 2 065 035" 6-5

850 °C, 0.2 A cm”
0.8 L/——

Humidified CH_: 40 mL min”

04l air: 100 mL min”'

Voltage / V
o
o

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Time/h

ogniwo SFMN/LDC/LSGM/LSCF
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Rola struktury i mikrostruktury w poprawie wiasciwosci
elektrochemicznych materiatow anodowych dla ogniw litowych

dziatajacych na zasadzie mechanizmu konwersji

na bazie publikacji:

1. X. Liu, H. Zhao, A. Kulka, A. Trenczek-Zajac, J. Xie, N. Chen, K. éwierczek, ~Characterization of
physicochemical properties of novel SnS, with cubic structure and diamond-like Sn sublattice”, Acta Materialia
82 (2015) 212-223, IF 5.058

2. Z. Zhang, H. Zhao, Z. Du, X. Chang, L. Zhao, X. Du, Z. Li, Y. Teng, J. Fang, K. éwierczek, ~(101) plane-
oriented SnS, nanoplates with carbon coating: a high-rate and cycle-stable anode material for lithium ion
batteries”, ACS Applied Materials & Interfaces 9(41) (2017) 35880-35887, IF (2016) 7.504
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” Warstwowy i regularny SnS, jako materiaty
anodowe dla ogniw litowych pracujqcych na
zasadzie reakcji konwersji

nowa, regularna faza SnS,, Fd-3m SnS, o preferencyjnym wzroscie

= Obs

(@) o observation ——Calc
— refined profile _g?,l;%a,c
background Bragg_position

—— difference curve

| reflex positions
in Fd-3m space group

Intensity / a.u.

(001) JCPDS card (No. 23-0677)
(101)

intensity [a.u.]

. I‘ll ‘||!I|||'|l||| l‘lllll
20 30 40 50 60 70 80 90

2-Theta / degree

e

~—

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

20 [deg]
doskonate wlasciwosci elektrochemiczne
dobra odwracalnos¢ procesu konwersji poprawa wynika z ograniczenia naprezen
SnS, +yLi « Li,Sn + Li,S w trakcie procesow tadowanial/roztadowania
1600 _ _ 1200 E — : =
1400 -(C) : g:facrgzr%z:::?yc“y 1000 | (d) E’ 1200 . d:‘sct?arge (a) V‘g) 12004 ( )
E -
= o) ol S o T —— < o]
é 600 [ ——— i 600 - .““lln--l.o.'.'.g.o.sAg" P ;:-ﬁg. g g
g 400 % 400 - g.20Ag< »‘-§ . cu"e;t.ze;j“:\:,o.wg‘ é ] :S?sacrr?:rge
8 cut off: 0.01-1.5V 8 - § 300 h 21;: 3004
20 current density: 100 mAg" 200]  cutof0,01-1.5V 2 @
% 2 a0 50 ) 100 % 5 10 15 20 25 30 35 40 45 o 20 4 60 80 100 T @ m @ m s
cycle number [n] cycle number [n] Cycle number / n Cycle number / n
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Struktura krystaliczna domieszkowanych materiatow
dielektrycznych na bazie tytanianu baru

na bazie publikacji:

1. 1. Suchanicz, K. Swierczek, D. Sitko, P. Czaja, P. Marchet, H. Czternastek, D. Majda, , The effects of
Pbzn,,sNb,,;05-doping on structural, thermal, optical, dielectric and ferroelectric properties of BaTiO3; ceramics”,
Journal of Applied Physics 122(12) (2017) 124105-1-7, IF (2016) 2.068

2. 1. Suchanicz, K. Swierczek, E. Nogas-Cwikiel, K. Konieczny, D. Sitko, ,PbMg, ;Nb,,;0; -doping effects on
structural, thermal, Raman, dielectric and ferroelectric properties of BaTiO; ceramics”, Journal of the European
Ceramic Society 35(6) (2015) 1777-1783, IF 2.933
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U Nisko- i wysokotemperaturowe pomiary XRD

HT/LT-XRD

b 0.975BT-0.025PMN wyznaczony
diagram fazowy
§ E BaT|O3'Pngl/3Nb2/303
.g z 200 _Wyznaczony
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