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ABSTRAK 

 

Penyelidikan berkaitan bahan katod dikenalpasti sebagai kunci kepada penambahbaikan 

prestasi sel fuel oksida pepejal bersuhu rendah (low temperature solid oxide fuel cell, LT-

SOFC). Pembangunan bahan katod komposit merupakan pendekatan yang semakin 

mendapat perhatian untuk meningkatkan prestasi katod LT-SOFC terutamanya bagi 

sistem berasaskan komposit karbonat. Kajian ini menumpu kepada penghasilan katod 

komposit La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3- berkarbonat pada pelbagai suhu kalsin dan komposisi 

bagi LT-SOFC.  Perkaitan di antara sifat serbuk katod yang dipengaruhi oleh komposisi 

dan suhu kalsin, kaedah pembentukan katod dan prestasi sel tunggal dikaji bagi 

mendapatkan sistem sel LT-SOFC yang baik. Komposit seria terdop samarium karbonat 

(SDCC) dan komposit NiO-SDCC masing-masing dipilih sebagai bahan elektrolit dan 

anod untuk sistem LT-SOFC ini.  Katod LSCF-SDCC dihasilkan pada nisbah peratus 

berat LSCF terhadap SDCC 50:50 (LSCF-SDCC55), 60:40 (LSCF-SDCC64) dan 70:30 

(LSCF-SDCC73) melalui pengisaran bebola bertenaga tinggi.  Kesemua serbuk katod 

LSCF-SDCC dikalsin pada suhu di antara 700-900 C. Pencirian serbuk katod komposit 

melibatkan analisis morfologi dan taburan unsur serbuk menggunakan mikroskop 

elektron pengimbas pancaran medan (field emission scanning electron microscope, 

FESEM) dan spektroskopi tenaga serakan (energy dispersive spectroscopy, EDS). Sifat 

terma pekali pengembangan terma (thermal expansion coefficient, TEC) dikaji 

menggunakan alat dilatometer. Teknik pembelauan sinar-x (x-ray diffraction, XRD) 

digunakan untuk menentukan keserasian kimia dan analisis hablur katod komposit.  

Pengukuran prestasi elektrokimia sel tunggal dilakukan pada julat suhu 475-550 C 

dengan menggunakan mesin penguji SOFC.  Imej pemetaan EDS menunjukkan 

campuran serbuk katod komposit LSCF-SDCC yang homogen telah berjaya dihasilkan. 

Kesemua komposisi katod LSCF-SDCC yang dikalsin pada suhu 700-900 C 

menunjukkan keserasian kimia yang baik apabila tiada fasa sekunder dikesan dalam 

profil XRD. Kehadiran karbonat di dalam katod LSCF-SDCC dibuktikan melalui analisis 

spektrum inframerah. Serbuk nano LSCF-SDCC dengan luas permukaan zarah 4.4-11.8 

m
2
g

-1
 diperolehi. Katod komposit LSCF-SDCC55 mempunyai nilai TEC katod yang 

paling hampir dengan elektrolit (3.36x10
-6

) iaitu di antara 3.03x10
-6

-3.66x10
-6

. Serbuk 

komposit LSCF-SDCC55 memberikan sifat katod yang paling sesuai untuk analisis 

prestasi sel selanjutnya.  Sel tunggal yang menggunakan kaedah penyalutan sluri bagi 

pembikinan katod mempamerkan nilai keupayaan litar terbuka (open circuit voltage, 

OCV) yang tinggi sedikit iaitu 1.08-1.19 V berbanding kaedah sepenekanan ekapaksi di 

antara 0.86-0.99V.  Bagi kedua-dua kaedah pembentukan katod, suhu kalsin 750 C telah 

dikenalpasti sebagai suhu optimum bagi serbuk LSCF-SDCC55 kerana ketumpatan kuasa 

maksimum yang paling tinggi diperolehi daripada sel tunggal yang menggunakan serbuk 

ini.  Kaedah pembentukan katod secara sepenekanan ekapaksi dan penyalutan sluri bagi 

sel tunggal masing-masing menghasilkan ketumpatan kuasa maksimum 139.91 mW/cm
2
 

dan 127.78 mW/cm
2
 pada suhu operasi 550 C. Dapatan kajian menunjukkan pemilihan 

suhu kalsin, sifat serbuk katod dan kaedah pembentukan katod yang sesuai dan wajar 

mampu mempertingkatkan prestasi sel tunggal. Kajian ini memberi sumbangan berkesan 

kepada pembangunan sistem sel tunggal berprestasi tinggi bagi LT-SOFC dengan 

komposit LSCF-SDCC sebagai katod. 
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La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-−SDC CARBONATE NANO COMPOSITE AS 

CATHODE FOR LOW TEMPERATURE SOLID OXIDE FUEL CELL 

 

ABSTRACT 

 

Research on cathode materials is identified as a key improvement in cell performance for 

low temperature solid oxide fuel cells (LT-SOFC). An approach that has gained much 

interest for improving LT-SOFC cathode performance involves the development of 

composite cathode materials that are especially related to the composite carbonate 

system. This study focuses on the production of the La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3- carbonate 

composite cathodes using various compositions and different calcination temperatures for 

LT-SOFC. The correlation between the cathode powder properties which are influenced 

by its composition and calcination temperature, cathode fabrication method and single 

cell performance was studied to achieve an outstanding system of the LT-SOFC cell. A 

samarium-doped ceria carbonate (SDCC) composite and a NiO-SDCC composite were 

chosen as electrolyte and anode materials, respectively, for this LT-SOFC system. LSCF-

SDCC cathodes were developed with the weight ratio percentage of LSCF to SDCC of 

50:50 (LSCF-SDCC55), 60:40 (LSCF-SDCC64) and 70:30 (LSCF-SDCC73) via a high-

energy ball milling process. All of the LSCF-SDCC cathode powders were calcined 

between 700 and 900 C. The characterisation of the composite cathode powders 

involved the analysis of morphology and the distribution of the elements in the powders 

was observed via field emission scanning electron microscope (FESEM) and energy 

dispersive spectroscopy (EDS). Thermal properties such as the thermal expansion 

coefficient (TEC) were studied using a dilatometer machine. The X-ray diffraction 

(XRD) technique was employed to determine the chemical compatibility and crystal 

analysis of the composite cathodes. The electrochemical performances of the single cells 

were measured using an SOFC testing machine at a temperature range of 475-550 C. 

The EDS mapping images show that a homogeneous mixing of the LSCF-SDCC 

composite cathode powders was successfully performed. All of the LSCF-SDCC cathode 

compositions that have been calcined at 700-900 C exhibited good chemical 

compatibility as no significant secondary constituent was detected within the XRD 

profiles. The presence of carbonates in the LSCF-SDCC cathodes has been proven by 

analysis of the infrared spectrum. LSCF-SDCC nanopowders with a particle surface area 

of 4.4-11.8 m
2
g

-1 
were obtained. The LSCF-SDCC55 composite cathode offered the 

nearest TEC value with the electrolyte (3.36x10
-6

) which was in the range 3.03x10
-6

-

3.66x10
-6

. The LSCF-SDCC55 composite powder demonstrated the most suitable 

cathode properties for further cell performance analysis. Single cells with the cathode 

component produced by the slurry coating method displayed a slightly higher value of 

open circuit voltage (OCV), 1.08-1.19 V, compared to the uniaxial co-press method 

(0.86-0.99 V). It has been shown that the optimum calcination temperature for the LSCF-

SDCC55 powder was 750C since the highest value of maximum power density was 

obtained from a single cell using this cathode powder for both cathode fabrication 

methods. The single cell, using a uniaxial co-press and the slurry coating method for 

cathode fabrication, generated the maximum power density of 139.91 mW/cm
2
 and 

127.78 mW/cm
2
,
 
respectively, at an operational temperature of 550 C. The findings 

show the appropriate and proper selection of calcination temperature, cathode powder 

properties and cathode fabrication method is able to enhance the single cell performance.  

This study significantly contributes to the development of a high-performance single cell 

system with the LSCF-SDCC composite as the cathode for LT-SOFC.   
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BAB I

PENDAHULUAN

1.1 PENGENALAN

Sel fuel oksida pepejal (Solid oxide fuel cell, SOFC) lazimnya merupakan alat penukar

tenaga elektrokimia yang beroperasi pada suhu tinggi (melebihi 1000C) dan

mempunyai pelbagai kelebihan unik (Minh 2004; Steven 2005). SOFC menawarkan

kecekapan penukaran tenaga yang paling efektif berbanding sel fuel jenis lain iaitu

sebanyak 50-65% (Basu 2007). Walau bagaimanapun, kebanyakan pembangunan

SOFC dikekangi oleh kos pemprosesan yang tinggi dan cabaran keserasian bahan.

Suhu operasi SOFC yang tinggi juga menyebabkan degradasi elektrod dan elektrolit

yang pantas.  SOFC pada suhu tinggi juga memerlukan masa permulaan dan

penutupan yang lama bagi mengelakkan kejutan terma dan kerosakan komponen

(Steven 2005).

Pengurangan suhu operasi SOFC yang tinggi kepada suhu yang lebih rendah

iaitu 400- 600 C merupakan pendekatan terkini yang diambil untuk mengurangkan

masalah degradasi, meningkatkan kestabilan sel bagi jangka masa panjang,

penggunaan bahan yang lebih murah dan seterusnya mengurangkan kos pembangunan

sistem sel secara keseluruhan (Zhu et al. 2003; Bod´en et al. 2007; Ma et al. 2009;

Wang et al. 2011b). Walau bagaimanapun, SOFC yang beroperasi pada suhu rendah

boleh menyebabkan penurunan prestasi bagi setiap komponen utama sel fuel iaitu

elektrod dan elektrolit.  Ini adalah kerana pengurangan suhu operasi mengakibatkan

penurunan kekonduksian elektrolit dan kinetik katod.
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Penurunan suhu operasi SOFC juga membawa kepada kehilangan voltan atau

keupayaan lampau yang disebabkan oleh rintangan pengutuban (Rp). Pengutuban

katod menyumbang kepada penurunan prestasi SOFC dan ia merupakan kehilangan

voltan yang paling banyak berlaku berbanding pengutuban ohm dan pengutuban

pengaktifan.  Oleh itu, masalah rintangan elektrolit dan elektrod serta kehilangan

pengutuban bagi SOFC bersuhu sederhana-rendah (intermediate to low temperature

SOFC, IT-LTSOFC) amat perlu diatasi bagi meningkatkan atau mengekalkan prestasi

sel fuel ini berbanding SOFC bersuhu tinggi (Besra et al. 2006; Liu & Zhang 2008).

Masalah ini boleh diatasi melalui pemilihan bahan, rekabentuk sel dan keadaan

operasi yang sesuai (Thydén 2008).  Oleh yang demikian, kajian untuk

mengoptimumkan prestasi SOFC bersuhu rendah (LT-SOFC) perlu diperbanyakkan

lagi terutamanya bagi bahan katod.

Beberapa pendekatan telah dilakukan oleh para penyelidik untuk memperbaiki

ciri-ciri pengutuban katod.   Salah satu kaedah yang telah diimplementasikan adalah

dengan menggunakan elektrod oksida perovskit yang bersifat pengkonduksi campuran

ionik-elektronik (mixed ionic–electronic conductors, MIEC) serta mempunyai aktiviti

pemangkin bagi penurunan oksigen yang tinggi.  Selain lantanum strontium manganit

oksida (lanthanum strontium manganite oxide, LSM) sebagai bahan katod yang paling

banyak digunakan untuk SOFC, calon bahan katod yang berpotensi tinggi dan

semakin berkembang penggunaannya ialah katod perovskit lantanum strontium kobalt

ferit oksida, La1-xSrxCo1-yFeyO3- (lanthanum strontium cobalt ferrite oxide, LSCF)

(Raj et al. 2004; Beckel et al. 2006; Lee et al. 2009). Para penyelidik telah

menumpukan kajian terhadap katod LSCF kerana ia mempunyai sifat keupayaan

lampau dan kekonduksian elektrik yang lebih baik pada suhu rendah berbanding LSM

(Doshj et al. 1999; Raj et al. 2004). Selain daripada itu, penghasilan bahan elektrolit

karbonat yang unik dengan dua kekonduksian ionik O2-/H+ telah berjaya dihasilkan

(Zhu et al. 2006).  Walau bagaimanapun, keserasian elektrolit karbonat ini dengan

bahan katod MIEC seperti LSCF dan barium strontium kobalt ferit (BSCF) masih

memerlukan kajian yang lebih mendalam bagi memastikan kebolehgunaannya untuk

aplikasi SOFC (Zhang et al. 2011; Rembelski et al. 2012) .
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Pembangunan bahan elektrod komposit merupakan satu lagi pendekatan yang

berkesan bagi mengurangkan keupayaan lampau katod yang disebabkan oleh

pengurangan suhu operasi IT-LTSOFC (Shao & Haile 2004; Xu et al. 2008; Zhang et

al. 2011). Pada masa kini, teknologi komposit membenarkan penghasilan elektrod

dengan sifat luas permukaan berkesan yang tinggi yang boleh meningkatkan

kecekapan tindakbalas penukaran dan seterusnya mengurangkan keupayaan lampau

elektrod (Leng et al. 2008; Fan et al. 2011). Penggunaan katod komposit seperti

Sm0.5Sr0.5Fe0.8Cu0.2O3--seria (IV) terdop samarium (samarium doped ceria, SDC)

karbonat dan La2Ni0.8Co0.2O4+-SDC karbonat bagi sel tunggal LT-SOFC mampu

menghasilkan output kuasa sebanyak 400 mWcm-2 dan 697 mWcm-2 masing-masing

(Huang et al. 2010; Zhang et al. 2011).  Manakala, gabungan katod LSCF bersama

elektrolit ceria terdop gadolinium, Ce0.8Gd0.2O1.9 (GDC) dan SDC-karbonat (SDC-

carbonate, SDCC) masing-masing berupaya memberikan output kuasa 240 mWcm-2

dan 75 mWcm-2 (Zha et al. 2002; Jarot Raharjo et al. 2011).

Tahap pembangunan bagi bahan baru untuk setiap komponen SOFC perlu

diambilkira sebelum bahan tersebut boleh dianggap sebagai bahan alternatif terhadap

bahan sedia ada.  Bagi pembangunan katod, selain daripada pemilihan bahan,

pengoptimuman prestasi sel perlu diambil berat yang mana ia melibatkan kaedah dan

parameter pembentukan yang digunakan untuk penghasilan komponen dan sel tunggal

secara keseluruhannya (Tietz et al. 2008).  Pengaruh kaedah pembentukan yang

digunakan untuk komponen katod dan sel fuel ke atas sifat dan prestasi katod dan sel

fuel perlu diambilkira, selain daripada pengaruh komposisi dan parameter

pemprosesan serbuk katod komposit (Fergus et al. 2009). Kebelakangan ini, kaedah

pembentukan sel fuel yang mudah dengan kadar kos yang rendah seperti sepenekanan

ekapaksi menjadi pilihan penyelidik (Amar et al. 2011; Zhang et al. 2011). Binaan sel

tunggal sel fuel yang terdiri daripada katod, elektrolit dan anod perlu menggunakan

salah satu komponen tersebut sebagai lapisan penyokong berstruktur sebelum diikuti

oleh pembentukan lapisan tak berstruktur.  Sel tunggal yang dibentuk boleh

dikelaskan sebagai sel bersokong elektrolit atau sel bersokong elektrod (anod atau

katod). Setiap kaedah pembentukan komponen SOFC yang digunakan akan secara

langsung mempengaruhi prestasi akhir sel SOFC.  Oleh itu, perkaitan di antara kaedah
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pembentukan komponen dengan prestasi sel dan juga sifat serbuk merupakan antara

ruang kajian yang menarik untuk diteliti dengan lebih terperinci.

1.2 PERMASALAHAN KAJIAN

Teknologi SOFC telah berjaya menghasilkan kecekapan tenaga yang tinggi dan mesra

alam dengan pembebasan bahan cemar yang sangat minimum.  Walau bagaimanapun,

pembangunan sistem SOFC yang cekap dengan kos penghasilan yang rendah masih

belum dapat memenuhi kehendak pasaran yang luas.  Kekangan ini disebabkan oleh

degradasi terma komponen sel fuel, kos bahan dan pemprosesan yang tinggi.

Permasalahan ini membawa kepada pembangunan SOFC bersuhu rendah untuk

meningkatkan kebolehgunaan dan daya saingnya (Zhu 2001; Fan et al. 2011). Walau

bagaimanapun, pada suhu operasi yang rendah, rintangan kekonduksian SOFC akan

meningkat dengan pantas disebabkan rintangan pengutuban antara muka di antara

elektrolit dan katod.

Berdasarkan kajian Shao dan Haile (2004), pembangunan bahan katod asli

dengan mikrostruktur yang unik mampu menurunkan rintangan pengutuban katod.

Oleh itu, wujudnya elektrod komposit dan elektrod berstruktur nano yang mampu

menyediakan sempadan tiga fasa (triple phase boundary, TPB) yang lebih luas di

antara katod, gas dan elektrolit bagi proses elektropemagkinan penurunan oksigen.

Tindak balas penurunan oksigen yang efektif di bahagian katod akan membantu

kepada peningkatan prestasi sel SOFC (Wang & Mogensen 2005; Chen et al. 2008;

Leng et al. 2008; Lin & Barnett 2008; Zhao et al. 2008). Salah satu bahan katod yang

sentiasa menjadi pilihan untuk SOFC dalam tempoh dua dekad ini adalah LSCF

kerana sifat kekonduksian campuran elektronik-ioniknya yang unggul (Teraoka et al.

1988; Gong et al. 2011).  Penambahan LSCF dengan elektrolit SDC yang membentuk

katod komposit LSCF-SDC telah terbukti mampu menghasilkan katod berprestasi

tinggi bagi ITSOFC yang beroperasi antara suhu 400-600 C (Murray et al. 2002; Xu

et al. 2008; Fu & Tsai 2011). Kini, sejenis bahan baru komposit oksida karbonat

yang mampu beroperasi pada suhu rendah (400 C - 600 C) telah dikenalpasti (Zhu et

al. 2001; Bod´en et al. 2007; Jarot Raharjo et al. 2011). Penggunaan katod komposit

LSCF-GDC karbonat telah berjaya menghasilkan sel tunggal dengan prestasi yang
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baik (Zha et al. 2002). Gabungan LSCF bersama elektrolit SDCC dijangka akan

menghasilkan katod komposit dengan sifat-sifat bahan yang lebih baik untuk aplikasi

LT-SOFC. Keserasian LSCF dengan elektrolit komposit SDCC dan keupayaannya

sebagai bahan katod komposit LT-SOFC perlu dibuktikan dengan kajian yang lebih

terperinci. Komposisi campuran di antara bahan elektrolit SDCC dalam katod perlu

dititikberatkan kerana peratus campuran yang tidak sesuai boleh menyebabkan serbuk

katod komposit yang dihasilkan tidak menepati ciri bahan katod SOFC, contohnya

sifat kekonduksian katod yang rendah telah mempengaruhi prestasi keseluruhan sel

tunggal SOFC (Tietz et al. 2008; Xu et al. 2008). Sementara itu, penggunaan suhu

kalsin atau suhu pensinteran yang tinggi didapati menyebabkan peningkatan saiz

zarah, pengurangan luas kawasan tindak balas dan keliangan yang mana akan

meningkatkan pengutuban elektrod (Talebi et al. 2010; Kim et al. 2011; Wang et al.

2011). Oleh itu, pengurangan saiz zarah katod diperlukan supaya suhu kalsin atau

suhu pensinteran yang lebih rendah boleh diaplikasikan (Fergus et. al. 2009) sekaligus

mengurangkan pengutuban katod.

Setakat ini, banyak kajian dalam pembangunan bahan katod komposit

tertumpu kepada sifat elektrokimia dan kaedah pembentukan. Isu-isu lain berkaitan

pembangunan katod komposit LSCF-SDCC masih terbuka luas untuk kajian yang

lebih terperinci seperti suhu kalsin atau suhu pensinteran, komposisi serbuk katod

komposit, sifat pengembangan terma dan sebagainya (Xu et al. 2008; Seabaugh &

Swartz 2009; Tao et al. 2009; Jiang et al. 2010; Lee et al. 2010). Penelitian terhadap

isu-isu ini amat penting kerana ia merupakan faktor awal yang akan menentukan

kebolehgunaan bahan katod komposit tersebut untuk dibangunkan sebagai komponen

SOFC.  Oleh yang demikian, pengaruh suhu kalsin dan komposisi serbuk katod

komposit sangat perlu dikaji dengan lebih terperinci terutamanya bagi bahan katod

komposit LSCF-SDCC yang baru dibangunkan. Selain daripada itu, sifat katod

komposit juga dipengaruhi oleh kaedah penghasilan serbuknya.  Pembangunan bahan

katod komposit telah menggunakan kaedah pencampuran lazim dan juga teknik

pencampuran yang lebih maju seperti kaedah pempolimeran kompleks, penyerapan

atau pengisitepuan (Seabaugh & Swartz 2009; Tao et al. 2009; Jiang et al. 2010; Lee

et al. 2010).  Di antara kaedah penghasilan bahan katod komposit yang paling mudah

dan banyak digunakan adalah kaedah pengisaran (Murray et al. 2002; Xu et al. 2008;
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Lee et al. 2010).  Maka, kaedah pengisaran bebola telah dipilih bagi penghasilan

bahan katod komposit LSCF-SDCC dalam kajian ini.

Prestasi SOFC sangat bergantung pada kaedah pengendapan atau pembentukan

komponen katod yang mana akan mempengaruhi mikrostruktur bahan tersebut.

Pelbagai kaedah telah dilaporkan dalam kajian pengendapan katod seperti

pengendapan berbantu laser (Pulse laser deposition, PLD), pengendapan wap kimia

(Chemcial vapour deposition, CVD), salutan sembur dan salutan celup (Singhal 2000;

Imanishia et al. 2004; Beckel et al. 2006; Baqué & Serquis 2007) ke atas substrat

penyokong elektrolit.  Walau bagaimanapun, ada proses yang dinyatakan ini

memerlukan peralatan yang canggih dan mahal menjadikan ia kurang praktikal untuk

diimplementasikan dalam proses pembuatan.  Sementara itu, proses seperti salutan

celup pula sukar untuk dijalankan dalam skala pembuatan yang besar dan peratus

penghasilan semula yang rendah (Fergus et al. 2009). Pada masa kini, kaedah

penyalutan sluri dan kaedah sepenekanan ekapaksi merupakan kaedah yang semakin

mendapat perhatian bagi pembentukan komponen katod SOFC memandangkan ia

kaedah yang mudah dan kos yang efisien (Liu et al. 2007a; Barbucci et al. 2009;

Asamoto et al. 2011; Chockalingam & Basu 2011; Fan et al. 2011).

Oleh itu, kaedah sepenekanan ekapaksi dan penyalutan sluri dipilih bagi

pembentukan komponen katod LSCF-SDCC sel tunggal SOFC dalam kajian ini untuk

mengenalpasti perkaitan di antara kaedah pembentukan dengan sifat katod dan

prestasi sel. Merujuk kepada ulasan di atas, kajian ini memberi tumpuan kepada

penghasilan serbuk katod komposit LSCF berasaskan serium karbonat untuk SOFC

yang beroperasi pada suhu rendah.  Kesan suhu kalsin dan komposisi campuran

serbuk katod komposit LSCF-SDCC terhadap sifat fizikal, sifat terma dan keserasian

kimianya juga diteliti. Sementara itu, kaedah pembentukan komponen katod yang

berbeza juga digunakan bagi mengenalpasti perkaitannya dengan prestasi sel tunggal

SOFC. Prestasi sel yang diperolehi dalam kajian ini adalah antara yang terawal

dilaporkan bagi sistem sel tunggal LSCF-SDCC/SDCC/NiO-SDCC.
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1.3 OBJEKTIF KAJIAN

Berdasarkan kepada permasalahan kajian yang telah dibincangkan dalam bahagian

sebelum ini, maka objektif bagi kajian yang dijalankan adalah seperti berikut;

(i) Menghasilkan serbuk nano katod komposit LSCF-SDC karbonat (LSCF-

SDCC) sebagai bahan katod untuk LT-SOFC.

(ii) Menentukan pengaruh suhu pengkalsinan dan komposisi serbuk katod

komposit LSCF-SDCC terhadap sifat fizikal, sifat terma dan keserasian

kimianya.

(iii) Menghasilkan komponen katod komposit LSCF-SDCC bagi sel tunggal

SOFC melalui kaedah pembentukan sepenekanan ekapaksi dan penyalutan

sluri.

(iv) Menentukan perkaitan di antara sifat serbuk-kaedah pembentukan-prestasi

elektrokimia sel fuel oksida pepejal bersuhu rendah yang terdiri daripada

LSCF-SDCC, SDCC dan nikel oksida (nickel oxide, NiO)-SDCC masing-

masing sebagai komponen katod, elektrolit dan anod.

1.4 SKOP KAJIAN

Perincian dalam skop kajian menjadi penentu bagi memastikan pencapaian objektif

kajian yang disasarkan.  Setiap objektif kajian akan dirangkumi oleh beberapa skop

kajian seperti yang dijelaskan di bawah ini.

Serbuk komersil katod La0.6Sr0.4Co0.2O0.8O3- (LSCF6428) dan serbuk elektrolit

SDCC digunakan untuk penghasilan serbuk katod komposit. SDCC yang telah

terbukti berkemampuan untuk diaplikasikan sebagai komponen elektrolit sel fuel

oksida pepejal pada suhu sederhana-rendah dipilih sebagai bahan elektrolit dalam

kajian ini (Bod´en et al. 2007; Raza et al. 2009; Jarot Raharjo et al. 2010). Serbuk

elektrolit SDCC dihasilkan daripada serbuk komersil nano SDC (Sm0.15Ce0.85O1.925)

yang dicampurkan dengan serbuk natrium karbonat (sodium carbonate, Na2CO3) dan

litium karbonat (lithium carbonate, Li2CO3) melalui kaedah pengisaran bebola.

Komposisi campuran yang digunakan bagi SDCC adalah 80% berat SDC dan 20%

berat karbonat. Kandungan karbonat di dalam elektrolit tidak boleh melebihi 30%
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bagi mengelakkan penurunan nilai kekonduksian ionik elektrolit SDC. Suhu kalsin

yang digunakan untuk penghasilan SDCC adalah 680C (Zhu et al. 2006; Jarot

Raharjo et al. 2010). Penggunaan serbuk komersil LSCF dan SDC adalah bagi

memastikan parameter awal serbuk seperti saiz zarah, ketumpatan, kandungan kimia

adalah tetap dan tidak akan mempengaruhi sifat akhir serbuk komposit yang

dihasilkan.

Kaedah pengisaran bebola bertenaga tinggi (high-energy ball milling, HEBM)

diaplikasikan untuk penyediaan serbuk katod komposit LSCF-SDCC.  Penjimatan

masa pengisaran dan kemampuan menghasilkan sifat serbuk komposit yang

dikehendaki menjadi faktor dalam pemilihan kaedah ini. Tujuan pengisaran ini adalah

untuk mendapatkan campuran yang homogen dan serbuk yang bersaiz zarah nano.

Berdasarkan kajian terdahulu, tempoh pengisaran selama 2 jam dengan kelajuan 550

rpm telah dipilih bagi penghasilan serbuk katod komposit (Gao et al. 2011).

Komposisi campuran serbuk dan suhu pengkalsinan menjadi parameter bolehubah

dalam penghasilan serbuk katod komposit.

 30%  hingga 50% berat serbuk elektrolit SDCC dicampurkan dengan serbuk

katod LSCF6428 bagi menghasilkan serbuk katod komposit LSCF-SDCC.

Amaun elektrolit dihadkan sehingga 50% berat sahaja kerana penambahan

melebihi 50% akan menyebabkan penurunan sifat kekonduksian elektrik yang

tidak boleh diterima sebagai kekonduksian komponen katod SOFC (Xu et al.

2008).

 Suhu 700 C, 750 C, 800 C, 850 C dan 900 C dipilih sebagai suhu kalsin

bagi serbuk katod komposit LSCF-SDCC. Merujuk kepada kajian terdahulu,

suhu kalsin yang telah digunakan untuk katod komposit karbonat adalah 800 C

(Raza et al. 2009).  Oleh itu, pemilihan suhu dalam julat 700 C hingga 900 C

dibuat bagi melihat dengan lebih terperinci kesan suhu kalsin terhadap ciri

serbuk katod komposit yang seterusnya akan mempengaruhi prestasi sel tunggal

SOFC.

Setelah serbuk katod komposit diperolehi, sifat fizikal (saiz zarah, luas

permukaan, morfologi serbuk dan taburan unsur), keserasian kimia dan sifat terma

(kehilangan berat, pengembangan terma) serbuk tersebut dikaji. Analisis saiz zarah
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diperolehi daripada penganalisis zarah saiz. Morfologi serbuk dan taburan unsur

dalam serbuk katod komposit diperhatikan dengan menggunakan mikroskop elektron

pengimbas pancaran medan (Field emission scanning electron microscope, FESEM)

serta kaedah pemetaan (mapping) spektroskopi tenaga serakan (Energy dispersive

spectroscopy, EDS).  Brunauer-Emmet-Teller (BET) digunakan untuk mengukur luas

permukaan zarah serbuk katod komposit.  Keserasian kimia di antara bahan katod

LSCF dan elektrolit SDCC diperolehi melalui analisis pembelauan sinar-X (X-ray

diffraction, XRD). Keserasian kimia dicapai apabila hasil ujikaji XRD menunjukkan

tiada kehadiran fasa baru di dalam katod komposit LSCF-SDCC selain daripada bahan

katod LSCF dan elektrolit SDCC. Kehadiran fasa karbonat di dalam katod komposit

LSCF-SDCC dikenalpasti melalui analisis spektrum inframerah menggunakan alat

spektroskopi inframerah transformasi Fourier (Fourier Transform Infrared

Spectroscopy, FTIR). Manakala, sifat terma serbuk katod komposit dikaji dengan

bantuan mesin analisis gravimetri terma (thermal gravimetry analysis, TGA) dan

dilatometer.  Berdasarkan kepada hasil pencirian serbuk katod komposit yang

dilakukan, satu komposisi serbuk katod LSCF-SDCC yang memberikan sifat fizikal,

keserasian kimia dan sifat terma yang paling sesuai dipilih untuk analisis impedans

dan prestasi sel tunggal SOFC.

Analisis impedans bagi bahan katod komposit dijalankan dalam julat frekuensi

0.1 Hz-100 kHz pada AC amplitud 100 mV dengan menggunakan sel simetri. Sel

tunggal bersokong elektrolit SOFC yang dibina terdiri daripada komponen katod

LSCF-SDCC, elektrolit SDCC dan anod NiO-SDCC. Komposisi anod yang

digunakan adalah 60% berat NiO dan 40% berat SDCC. Komposisi ini didapati sesuai

untuk elektrolit SDCC berdasarkan kajian terdahulu (Chen et al. 2008; Jarot Raharjo

et al. 2011). Penetapan komposisi anod dilakukan bagi memastikan parameter boleh

ubah hanya melibatkan bahan katod yang merupakan tumpuan dan tujuan utama

kajian ini. Sel tunggal SOFC bersokong elektrolit dihasilkan untuk ujian prestasi sel.

Elektrolit dihasilkan melalui penekanan ekapaksi dengan diameter dan ketebalan

elektrolit yang sama bagi kesemua sampel sel tunggal.  Komponen katod dibentuk di

atas elektrolit menggunakan tiga kaedah pembentukan iaitu kaedah sepenekanan

ekapaksi dan kaedah penyalutan sluri. Sel tunggal SOFC disinter pada suhu 600 C

selama 2 jam. Ujian prestasi sel dijalankan dengan menggunakan hidrogen (60
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mLmin-1) dan udara (100 mLmin-1) masing-masing sebagai fuel dan pengoksida.

Aliran fuel yang digunakan adalah tetap bagi keseluruhan ujian prestasi. Perekat

perak digunakan sebagai pengumpul arus. Kekonduksian dan prestasi sel katod

komposit dikaji pada suhu 475 C, 500 C, 525 C dan 550 C. Pemilihan suhu ini

merujuk kepada suhu operasi bagi sel fuel oksida pepejal bersuhu rendah iaitu di

antara 300 C-600 C (Zhu et al. 2008; Fan et al. 2011). Hasil keputusan ujian

prestasi dan kekonduksian yang diperolehi digunakan untuk mengenalpasti perkaitan

di antara sifat serbuk-kaedah pembentukan-prestasi elektrokimia sel fuel oksida

pepejal bersuhu rendah.

1.5 SUSUNAN TESIS

Secara keseluruhannya, tesis ini merangkumi Bab I sehingga Bab V.  Bab I

mengandungi pengenalan berkenaan perkembangan SOFC secara amnya.  Kemudian,

ia diikuti pula oleh ulasan bagi permasalahan kajian ini.  Setelah  itu, penerangan

terperinci meliputi objektif dan skop kajian.

Bab II pula menerangkan pengenalan bagi SOFC meliputi prinsip kerjanya.

Kepentingan penurunan suhu operasi SOFC juga dibincangkan dan pendekatan yang

telah diambil dalam tempoh beberapa dekad ini untuk mengekalkan prestasi yang

tinggi bagi SOFC bersuhu rendah.  Pembangunan bahan katod komposit diulas dengan

terperinci merangkumi faktor dan parameter pemprosesan bahan yang mempengaruhi

sifat akhir serbuk katod komposit yang dihasilkan.  Di samping itu, kaedah

pembentukan komponen SOFC terutamanya katod dan perkaitannya dengan prestasi

sel secara keseluruhan diperjelaskan.

Metodologi penyelidikan dinyatakan dalam Bab III. Maklumat awal

berkenaan bahan mentah yang digunakan dalam kajian ini diberikan di dalam bab ini.

Pendekatan metodologi kajian ini boleh dibahagikan kepada tiga bahagian.  Bahagian

pertama melibatkan penghasilan bahan katod komposit LSCF-SDCC dan pencirian

sifat-sifat serbuk tersebut.  Kemudian, kaedah pembentukan komponen katod bagi sel

tunggal SOFC untuk ujian prestasi sel dan juga penghasilan sampel katod bagi ujian

impedans diterangkan pada bahagian kedua.  Manakala,  bahagian ketiga atau akhir
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dalam metodologi ini menjelaskan kaedah ujian prestasi sel dan analisis impedans

katod komposit.

Bab IV menyatakan keputusan ujikaji dan seterusnya memberikan ulasan dan

perbincangan yang kritikal terhadap hasil kajian yang perolehi. Perbincangan ini

menyentuh berkenaan sifat-sifat serbuk komposit dan kaedah katod LSCF-SDCC

yang dapat diperhatikan hasil daripada perbezaan suhu pengkalsinan yang digunakan.

Penggunaan kaedah pembentukan komponen katod yang berlainan terhadap prestasi

sel tunggal juga diulas.  Seterusnya, perkaitan di antara sifat serbuk katod komposit,

kaedah pembentukan komponen dan prestasi sel SOFC dikenalpasti.

Bahagian terakhir tesis ini iaitu Bab V mengandungi kesimpulan kajian dan

rumusan secara ringkas dan padat terhadap hasil kajian yang telah diperolehi.

Seterusnya, cadangan terhadap ruang dan skop kajian yang masih boleh dikaji dengan

lebih terperinci dan mendalam diberikan untuk memantap dan meningkatkan lagi

bidang kajian ini di masa akan datang.



BAB II

ULASAN KEPUSTAKAAN

2.1 PENGENALAN

Sel fuel oksida pepejal (solid oxide fuel cell, SOFC) merupakan teknologi bagi sistem

tenaga kekal. Ia adalah peranti penukaran tenaga yang menghasilkan tenaga elektrik

dan haba secara elektrokimia. Lazimnya SOFC beroperasi pada suhu tinggi melebihi

1000 C. SOFC mempunyai pelbagai kelebihan seperti kecekapan tinggi dalam

penghasilan tenaga, kesesuaian yang baik terhadap pelbagai fuel, tahap pencemaran

persekitaran dan bunyi yang rendah berbanding sel fuel yang lain (Minh 2004; Steven

2005). Penggunaan SOFC disasarkan kepada tiga bidang seperti yang dinyatakan

dalam Rajah 2.1.

Rajah 2.1 Sasaran penggunaan SOFC

Sumber: Fergus et al. 2009

AApplliikkaassii SSOOFFCC

Penjanaan kuasa dan tenaga untuk
kegunaan sektor perumahan dan
perindustrian

Unit kuasa sokongan bagi sistem
elektrik pada kenderaan

Penjana sumber kuasa sekunder bagi
kuasa elektrik jika dihubungkan
dengan turbin gas
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SOFC boleh digunakan sebagai unit kuasa tambahan di dalam kenderaan untuk

penjanaan kuasa bergerak dengan output kuasa 100 W hingga 2 MW. Kuasa output

serendah 1 W bagi SOFC memadai untuk digunakan sebagai sumber kuasa bagi

telefon bimbit (James & Dan 2002). Pada tahun 2009, syarikat Mitsubishi Heavy

Industries, Ltd. di Jepun tleh mengeluarkan SOFC berbentuk tubular dengan kuasa

maksimum 229 kW sebagai sumber kuasa untuk kenderaan. Syarikat ini juga

membangunkan SOFC berbentuk planar berkuasa 30 kW pada tahun 2005 dan

penyelidikan bagi meningkatkan prestasi sel ini terus dijalankan sehingga sekarang

(Mitsubishi Heavy Industries Ltd. 2013). Unit SOFC berkuasa 20 MW telah berjaya

dikomersilkan oleh syarikat Bloom Energy, USA. Sejak 2011, syarikat JX Nippon Oil

and Energy, Jepun telah mengeluarkan unit SOFC berkuasa serendah 0.7 kW yang

dikenali sebagai mikro CHP (micro combined heat and power) (Brandon 2013).

Rajah 2.2 menunjukkan komponen dan prinsip asas operasi bagi SOFC.

Oksigen yang dibekalkan ke katod (dikenali juga sebagai elektrod udara) akan

bertindak balas dengan elektron yang masuk daripada litar luar untuk membentuk ion-

ion oksida.  Ion-ion oksigen (O2-) ini akan bergerak ke anod (elektrod fuel) melalui

elektrolit. Ion oksida dan hidrogen bergabung membentuk air, seterusnya

menghasilkan elektron di anod (Fergus et al. 2009).  Persamaan 2.1 dan 2.2 mewakili

tindak balas yang berlaku pada katod dan anod SOFC. Komponen-komponen sel fuel

ini akan digabungkan menjadi stak dengan rekabentuk tertentu bagi membentuk

sistem SOFC yang lengkap.

Rajah 2.2 Gambar rajah skema menunjukkan prinsip asas operasi bagi SOFC.

Udara O2

O2- O2-
Beban

Katod
berliang

Anod
berliang

Elektrolit
+

-

Arus, I

2e
-

2e-

2e
-

Fuel, H2 H2O
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Katod: ½ O2 (g) + 2e- O2- (2.1)

Anod: O2- + H2 (g) H2O (g) + 2e- (2.2)

Keseluruhan sistem: H2 (g) + ½ O2 (g) H2O (2.3)

Walau bagaimanapun, pembangunan SOFC dikekangi oleh kos pemprosesan

yang tinggi dan cabaran keserasian bahan.  Suhu operasi SOFC yang tinggi (> 1000

°C) juga menyebabkan degradasi elektrod dan elektrolit yang pantas. SOFC pada

suhu tinggi juga memerlukan masa permulaan dan penutupan yang lama bagi

mengelakkan kejutan terma dan kerosakan komponen (Steven 2005). Rajah 2.3

menyatakan secara ringkas kekangan yang dihadapi oleh penggunaan SOFC pada

suhu tinggi dan juga pada suhu yang menurun (Song et al. 2006; Liu & Zhang 2008;

Fergus et al. 2009). Pengurangan suhu operasi SOFC yang tinggi kepada suhu yang

lebih rendah iaitu 500–700 C merupakan pendekatan terkini yang diambil untuk

mengurangkan masalah degradasi, meningkatkan kestabilan sel bagi jangka masa

panjang, penggunaan bahan yang lebih murah dan seterusnya mengurangkan kos

pembangunan sistem sel secara keseluruhan (Steven 2005; Song et al. 2006; Besra &

Liu 2007).

Rajah 2.3 Kekangan dalam pelaksanaan penggunaan SOFC.

SOFC yang beroperasi pada suhu sederhana-rendah boleh menyebabkan

penurunan prestasi bagi setiap komponen utama sel fuel iaitu elektrod dan elektrolit.

Ini adalah kerana pengurangan suhu operasi mengakibatkan penurunan kekonduksian

Kos Bahan

Tindakbalas
Kinetik yang

Rendah

Kegagalan
Bahan

Keadaan
Terma Tak

Sekata

Degradasi
Prestasi

Keperluan kepada
Kualiti Fuel yang

Konsisten

Isu-isu dalam Pelaksanaan
SOFC bersuhu tinggi-

sederhana
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elektrolit dan kinetik katod.  Penurunan suhu operasi SOFC juga membawa kepada

kehilangan voltan atau keupayaan lampau yang disebabkan oleh rintangan pengutuban

(Rp).  Pengutuban katod menyumbang kepada penurunan prestasi SOFC dan ia

merupakan kehilangan voltan yang paling banyak berlaku berbanding pengutuban

ohm dan pengutuban pengaktifan.  Oleh itu, masalah rintangan elektrolit dan elektrod

serta kehilangan pengutuban bagi SOFC bersuhu sederhana-rendah (intermediate to

low temperature SOFC, IT-LTSOFC) amat perlu diatasi bagi meningkatkan atau

mengekalkan prestasi sel fuel ini berbanding SOFC bersuhu tinggi (Song et al. 2006;

Besra & Liu 2007; Liu & Zhang 2008). Masalah ini boleh diatasi melalui pemilihan

bahan, rekabentuk sel dan keadaan operasi yang sesuai (Thydén 2008; Tietz et al.

2008). Oleh yang demikian, kajian untuk mengoptimumkan prestasi IT-LTSOFC

terutamanya dalam pembangunan dan peningkatan sifat bahan katod perlu

diperbanyakkan lagi. Pembangunan IT-LTSOFC mendorong kepada peningkatan

prestasi bagi setiap komponen utama sel fuel iaitu elektrod dan elektrolit. Pernyataan

ini disokong oleh Liu dan Zhang (2008). Menurut mereka, pengoptimuman prestasi

IT-LTSOFC telah menyebabkan keperluan yang mendesak dalam penghasilan bahan

katod yang mampu memberikan prestasi elektrokimia yang tinggi dan stabil bagi

penggunaan jangka masa panjang.

2.2 BAHAN KATOD SEL FUEL OKSIDA PEPEJAL (SOFC)

Komponen katod dalam sel fuel merupakan sejenis bahan berliang bagi membolehkan

berlakunya pengaliran udara atau oksigen.  Katod adalah elektrod di mana berlakunya

proses penurunan oksigen. Katod kebiasaannya dihasilkan daripada bahan yang

mempunyai kekonduksian elektronik yang tinggi bagi membenarkan oksigen (O2)

melalui sempadan tiga fasa (triple phase boundary, TPB). Bagi bahan katod, TPB

menyediakan ruang di mana elektrolit, udara dan elektrod berhubung di antara satu

sama lain dan di sinilah berlakunya tindak balas elektrokimia seperti yang ditunjukkan

dalam Rajah 2.4 (a).  Jika berlaku kemusnahan dalam kesalinghubungan di antara

salah satu bahagian tiga fasa ini, maka tindakbalas elektrokimia tidak boleh berlaku

(Fergus et al. 2009).
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2.2.1 Sifat-sifat Bahan Katod

Katod bagi SOFC bertindak sebagai tapak bagi penurunan elektrokimia oksigen.

Secara umumnya ia perlu memiliki sifat-sifat seperti berikut (Singhal 2000;

Wincewicz & Cooper 2005; Viswanathan & Scibioh 2007; Sun et al. 2010):

 kekonduksian elektrik yang tinggi (sebaiknya melebihi 100 Scm-1 dalam

atmosfera pengoksidaan);

 kekonduksian ionik (oksida) yang tinggi (lebih kurang 10-1 Scm-1);

 keserasian kimia dengan komponen SOFC yang lain terutamanya elektrolit;

 kesesuaian pekali pengembangan terma (thermal expansion coefficient, TEC)

dengan bahan komponen SOFC yang lain;

 keliangan yang mencukupi untuk membenarkan gas oksigen meresap melalui

katod ke antara muka katod-elektrolit;

 kawasan TPB yang luas;

 stabil dalam persekitaran pengoksidaan;

 aktiviti mangkin yang tinggi bagi tindak balas penurunan oksigen (oxygen

reduction reaction, ORR);

 kaedah pembikinan yang mudah;

 kebolehprosesan yang baik (mampu membentuk filem dengan mikrostruktur yang

dikehendaki dan pelekatan yang baik pada permukaan elektrolit).

Bahan katod boleh dikelaskan kepada dua jenis iaitu pengkonduksi elektronik dan

pengkonduksi campuran ionik-elektronik. Pengkonduksi elektronik adalah bahan

yang mengalirkan pembawa cas elektronik seperti perovskit lantanum strontium

manganit (lanthanum strontium manganite oxide, LSM).  Walau bagaimanapun,

kekurangan sifat kekonduksian ionik dalam bahan katod perovskit seperti LSM

menghadkan kawasan TPB dan seterusnya menjejaskan prestasi katod secara

keseluruhan.  Oleh itu, bahan yang berkebolehan mengalirkan pembawa cas ionik dan

elektronik (elektron dan/atau lohong) (mixed ionic–electronic conductors, MIEC)

seperti lantanum strontium kobalt ferit (LSCF) telah digunakan bagi melebarkan

kawasan TPB ini dan membantu meningkatkan prestasi SOFC (Riess 2003; Fergus et

al. 2009; Sun et al. 2010).  Terdapat tiga laluan bagi tindakbalas penurunan oksigen

pada katod iaitu laluan permukaan elektrod, laluan pukal dan laluan permukaan
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elektrolit (Rajah 2.4).  Ketiga-tiga laluan ini masing-masing mewakili sistem bahan

katod yang bersifat pengkonduksi elektronik sepenuhnya (contoh: LSM),

pengkonduksi MIEC (contoh: LSCF) dan pengkonduksi katod komposit (contoh:

LSCF-SDC).  Tindak balas katod boleh berlaku melalui ketiga-tiga laluan ini secara

serentak.  Kadar tindak balas yang berlaku pada setiap laluan dipengaruhi oleh suhu,

tekanan oksigen separa atau keadaan mikrostruktur bahan (Sun et al. 2010).

Maka, adalah penting untuk menambah ruang TPB yang aktif bagi

mengoptimumkan prestasi elektrod.  Ini boleh dicapai samada dengan menggunakan

katod MIEC atau katod komposit yang memiliki sifat-sifat yang dikehendaki sebagai

bahan katod SOFC.

Rajah 2.4 Gambar rajah skematik menunjukkan laluan penurunan oksigen bagi katod
SOFC: (a) laluan permukaan elektrod, (b) laluan pukal dan (c) laluan
permukaan elektrolit (di mana O2 - gas oksigen, Ojp - oksigen terjerap
dan O2- - ion oksida).

Sumber: Sun et al. 2010
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2.2.2 Lantanum Strontium Kobalt Ferit, La1-xSrxCo1-yFeyO3- (LSCF)

LSCF adalah bahan berasaskan perovskit yang sesuai untuk aplikasi IT–LTSOFC.

Perovskit merupakan campuran atau kompleks oksida yang terdiri daripada dua atau

lebih kation yang berbeza. Bahan perovskit juga boleh mempunyai pelbagai struktur

dan sifat kerana ia berciri polimorf. Formula kimia bagi struktur perovskit adalah

ABO3 di mana A adan B mewakili 2 jenis kation yang berbeza. Dapatan kajian oleh

pengkaji terdahulu menunjukkan perovskit ABO3 yang mengandungi lebih daripada

dua jenis ion logam peralihan pada tapak B selalunya lebih reaktif untuk proses

penurunan oksigen berbanding perovskit yang mempunyai hanya satu jenis ion logam

peralihan (Teraoka et al. 1985). Struktur yang ideal bagi perovskit adalah struktur

kekisi kubus seperti yang ditunjukkan dalam Rajah 2.5. Walau bagaimanapun,

kebanyakan sebatian oksida perovskit menghablur dengan struktur polimorf (seperti

rombohedral, heksagonal atau ortorombus) di mana berlaku sedikit herotan pada

struktur perovskitnya (Tai et al. 1995; Ishihara 2009).

Rajah 2.5 Struktur unggul perovskit ABO3.

Sumber: Sun et al. 2010

La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3- (LSCF 6428) akan memberikan struktur hablur kubus

perovskit apabila dikalsin pada suhu rendah iaitu di antara 600-800C.  Jika dikalsin

pada suhu yang lebih tinggi iaitu 1000 C, struktur hablur kubus ini akan berubah

menjadi rombohedral. Terdapat perbezaan pada corak pembelauan XRD bagi LSCF

6428 berstruktur hablur rombohedral, di mana terdapat pemisahan garisan pembelauan

Kation B

Kation A

Anion oksigen
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XRD pada sudut 2  40, 58 dan 68. Jenis struktur hablur bagi perovskit LSCF 6428

juga bergantung kepada kandungan strontium (Sr). LSCF yang mengandungi 0.2  Sr

 0.4 cenderung untuk menghasilkan struktur rombohedral.  Manakala, kandungan Sr

pada julat yang lebih rendah iaitu 0.15  Sr  0.2 akan memberikan struktur hablur

kubus (Waller et al. 1996). Berdasarkan hasil kajian Waller et al. (1996), dapat

disimpulkan bahawa suhu kalsin dan kandungan strontium serbuk LSCF adalah faktor

yang menentukan struktur hablurnya.  Ini bermakna, jika kandungan strontium dalam

LSCF adalah tetap, suhu kalsin merupakan faktor penting yang akan mempengaruhi

struktur hablur dan saiz kristalit serbuk perovskit tersebut. LSCF telah dikenalpasti

sebagai calon bahan katod yang terbaik untuk kegunaan IT-LTSOFC (Wincewicz &

Cooper 2005; Ghouse et al. 2010).

2.3 PEMBANGUNAN BAHAN KATOD KOMPOSIT

Penurunan suhu operasi SOFC membawa kepada masalah kehilangan voltan atau

kupayaan lampau.  Kehilangan ini disebabkan oleh rintangan pengutuban.

Pengutuban katod merupakan kehilangan yang paling banyak berlaku berbanding

pengutuban ohm dan pengutuban pengaktifan. Sebagaimana yang telah dinyatakan

pada Bahagian 2.1, masalah ini boleh dikurangkan melalui pemilihan bahan,

rekabentuk sel dan keadaan operasi yang sesuai (Thydén 2008; Tietz et al. 2008).

Pemilihan dan pembangunan bahan katod komposit merupakan di antara pendekatan

yang semakin mendapat perhatian dalam mengatasi masalah pengutuban ini dan

seterusnya meningkatkan prestasi IT-LTSOFC. Ini disokong oleh peningkatan dalam

bilangan penerbitan kertas kerja saintifik berkaitan kajian yang telah dijalankan

berkaitan katod komposit dalam tempoh sedekad yang lalu (Rajah 2.6). Walau

bagaimanapun, tidak sampai satu per tiga daripada jumlah penerbitan dalam Rajah 2.6

yang mengkaji berkaitan katod karbonat. Ini mengukuhkan lagi dan menunjukkan

keperluan kajian yang melibatkan katod komposit karbonat.

2.3.1 Kaedah Penghasilan Serbuk Katod Komposit

Katod komposit merupakan campuran bahan katod bersama bahan konduktor ionik

iaitu elektrolit yang akan membantu melebarkan kawasan TPB bagi aktiviti
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elektrokimia berlaku (Yamamoto 2000). Kaedah penghasilan serbuk katod komposit

akan mempengaruhi mikrostrukturnya termasuklah saiz ira, sempadan ira, keliangan

dan amaun bendasing yang mana seterusnya memberi kesan kepada sifat bahan katod

tersebut.  Banyak kajian yang telah dijalankan memberi fokus kepada peningkatan

prestasi katod melalui pengawalan mikrostruktur bagi menambahkan luas permukaan

yang aktif untuk tindakbalas penurunan oksigen (Wang & Mogensen 2005; Beckel et

al. 2006; Lee et al. 2010).  Penambahan luas permukaan aktif boleh diperolehi melalui

kaedah penghasilan yang sesuai bagi serbuk katod komposit.

Rajah 2.6 Peningkatan jumlah penerbitan jurnal yang berkaitan dengan komposit
katod SOFC (kata kunci carian "solid_oxide fuel_cell atau SOFC atau
composite cathode").

Sumber: ISI Ilmu, Thomson Reuters, http:// apps.webofknowledge.com.www.ezplib.
ukm.my 31 Mei 2013.

Terdapat beberapa kaedah yang lazim diaplikasikan dalam penghasilan serbuk

katod komposit LSCF.  Beckel et al. (2006) dan Wang dan Mogensen (2005) telah

menggunakan kaedah semburan pirolisis.  Kaedah ini didapati berjaya menghasilkan

serbuk komposit dengan luas permukaan yang tinggi dan membantu kepada

peningkatan prestasi katod. Sementara itu, kaedah pencampuran mekanik-kimia

merupakan satu lagi kaedah yang boleh dipilih bagi penghasilan serbuk katod
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komposit (Hagiwara et al. 2007; Simner et al. 2007). Chen et al. (2008) dan Shah &

Barnett (2008) pula telah menjalankan proses impregnasi serbuk katod LSCF masing-

masing ke atas elektrolit zirkonia terstabil yitria (yitria stabilized zirconia, YSZ) dan

ceria terdop gandolinia (gandolinium doped ceria, GDC) bagi menghasilkan katod

komposit LSCF-YSZ dan LSCF-GDC. Penggunaan kaedah kompleks pempolimeran

dikenalpasti mampu menyediakan serbuk katod komposit nano yang memberikan nilai

Rp yang lebih rendah berbanding proses pengisaran biasa (Lee et al. 2010).

Kaedah pengisaran bebola merupakan antara kaedah penghasilan serbuk katod

komposit yang sering digunakan (Leng et al. 2008; Xu et al. 2008; Guo et al. 2009;

Menon & Larsen 2009; Seabaugh & Swartz 2009; Asamoto et al. 2011). Penyelidik

terdahulu telah menggunakan kaedah pengisaran bebola dalam keadaan basah atau

dalam medium cecair untuk penghasilan serbuk katod komposit. Pelarut organik

seperti etanol, propanol dan isopropil alkohol digunakan sebagai medium semasa

proses pengisaran serbuk katod komposit. Campuran serbuk komposit dikisar

semalaman dan kemudian dikeringkan sebelum dikalsin (Leng et al. 2008). Seabaugh

dan Swartz (2009) telah menghasilkan serbuk katod komposit LSCF-GDC dengan

luas permukaan di antara 10.3-4.8 m2/gram selepas dikalsin pada suhu 850-1000 C.

Serbuk ini pada mulanya dikisar selama 6 jam dengan menggunakan bebola zirkonia

berdiameter 3 mm di dalam medium isopropil alkohol. Di samping itu, serbuk katod

komposit LSCF-SDC juga telah berjaya dihasilkan melalui kaedah pengisaran bebola.

Serbuk LSCF-SDC ini dikisar selama 12 jam di dalam etanol.  Serbuk komposit

dengan saiz butir 1µm dan 0.2-0.5 µm yang mana masing-masing mewakili fasa

LSCF dan fasa SDC diperolehi selepas disinter pada suhu 1400 C (Xu et al. 2008).

Terdapat beberapa parameter dalam proses pengisaran bebola yang akan

mempengaruhi sifat serbuk katod komposit yang dihasilkan. Parameter-parameter

tersebut adalah nisbah bebola dan serbuk, saiz bebola dan taburannya, kaedah

pengisaran, masa pengisaran dan halaju putaran (Gao et al. 2011).  Penggunaan masa

dan halaju pengisaran yang sesuai dapat memendekkan tempoh penghasilan serbuk

katod komposit di samping mendapatkan sifat serbuk yang dikehendaki. Gao et al.

(2011) menggunakan halaju pengisaran 400 rpm selama 2 jam dengan bebola zirkonia

berdiameter 10 mm bagi proses pengisaran serbuk komposit barium strontium kobalt
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ferit (BSCF). Proses ini telah menghasilkan serbuk komposit BSCF dengan taburan

saiz zarah yang kecil iaitu dalam lingkungan 0.6 µm. Pengkaji lain pula telah berjaya

menghasilkan zarah katod komposit bersaiz 100 nm pada tempoh pengisaran 24 jam

yang berhalaju 400 rpm dengan menggunakan bebola zirkonia berdiameter 2 mm (Lee

et al. 2009). Proses pengisaran berhalaju tinggi ini juga telah digunakan untuk

penghasilan serbuk anod komposit Ni-YSZ yang dikisar pada kelajuan 660 rpm

selama 12 jam (Fan et al. 2010).

Kaedah pengisaran bebola telah dikenalpasti boleh memberi kesan yang besar

ke atas sifat-sifat serbuk seperti saiz zarah, bentuk zarah dan kekerasan (Gao et al.

2011). Selain daripada parameter proses pengisaran yang mempengaruhi sifat serbuk,

suhu kalsin yang digunakan juga merupakan parameter penting yang perlu diambil

kira dalam proses penghasilan serbuk katod komposit. Proses kalsin pada suhu yang

sesuai boleh membantu dalam mencapai saiz zarah yang dikehendaki untuk katod

komposit.

Berdasarkan hasil kajian terdahulu yang telah dibincangkan, proses pengisaran

berhalaju tinggi menunjukkan potensi yang tinggi dan telah berjaya diaplikasikan bagi

penghasilan serbuk katod komposit bersaiz nano.  Oleh itu, proses pengisaran

berhalaju tinggi telah dipilih untuk menghasilkan serbuk katod komposit LSCF-SDCC

dalam kajian ini pada suhu kalsin yang berbeza.  Penetapan parameter bagi proses

pengisaran dan saiz awal serbuk katod dan elektrolit yang digunakan untuk

penghasilan katod komposit membolehkan pengaruh suhu kalsin terhadap serbuk

akhir katod komposit LSCF-SDCC dikaji.

2.3.2 Katod Komposit LSCF

Sehingga kini, pembangunan katod komposit LSCF yang baru terus berkembang,

maklumat yang lebih terperinci diperlukan bagi mengenalpasti keupayaan prestasi

katod komposit ini. Penyelidik-penyelidik terdahulu telah menyatakan dalam kajian

mereka bahawa LSCF merupakan calon bahan katod yang baik bagi IT-LTSOFC (Liu

& Zhang 2008; NoorAshrina A. Hamid et al. 2009; Nie et al. 2010; Asamoto et al.

2011). Walau bagaimanapun, penggunaan LSCF6428 sebagai bahan katod hanya



23

menyediakan kawasan tindakbalas elektrokimia yang terhad iaitu di antara muka

elektrod dan elektrolit.  Ini akan menyebabkan peningkatan terhadap Rp katod.

Kajian yang telah dijalankan oleh penyelidik terdahulu mendapati bahawa

gabungan LSCF dengan bahan elektrolit konduktor ionik seperti SDC dan serium

terdop gandolinium (GDC) atau YSZ mampu melebarkan kawasan aktiviti

elektrokimia disebabkan oleh kekonduksian ionik yang lebih tinggi pada bahan

elektrolit berbanding katod perovskit (Chen et al. 2008; Chen et al. 2010; Fan et al.

2011). Katod komposit LSCF-YSZ berstruktur nano mampu memberikan nilai Rp

elektrod yang lebih rendah iaitu 0.089 cm2 (Chen et al. 2008) berbanding katod

tulen LSCF, 0.35 cm2 (Jiang 2002) pada suhu 700 C. Campuran 50-50% berat

bagi LSCF-SDC katod komposit telah memberikan Rp yang rendah pada suhu di

bawah 650 C (Wang & Mogensen 2005). Contoh hasil kajian yang dinyatakan ini

menyokong bahawa penggunaan bahan katod komposit menunjukkan potensi yang

tinggi dalam meningkatkan prestasi sel fuel.

Selain daripada itu, kajian yang dijalankan oleh Leng et. al. (2004)

menunjukkan katod komposit La0.8Sr0.2Co0.2Fe0.8O3-GDC mampu memberikan

prestasi sel yang tinggi dengan ketumpatan kuasa maksimum 578 mW/cm2 pada suhu

600 C.  Katod komposit La0.58Sr0.4Co0.2Fe0.8O3--SDC yang digabungkan dengan

elektrolit SDC juga telah memberikan prestasi yang baik (Fu et al. 2007; Kim et al.

2012; Nielsen et al. 2011). Penghasilan La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3--LSGM oleh Lin dan

Barnett 2008 pula berkeupayaan menawarkan prestasi elektrokimia yang terbaik pada

kandungan LSCF di antara 40 hingga 60% berat. Walau bagaimanapun, kandungan

LSCF yang melebihi 60% berat telah didapati menyebabkan nilai rintangan

pengutuban menjadi lebih tinggi. Di samping itu, penambahan elektrolit melebihi

50% dalam katod komposit juga dikenalpasti akan menyebabkan penurunan sifat

kekonduksian elektrik yang tidak boleh diterima sebagai kekonduksian komponen

katod SOFC (Xu et al. 2008). Hasil kajian penyelidik terdahulu telah menunjukkan

bahawa katod komposit LSCF-elektrolit serium mempunyai keserasian yang amat

baik dan mampu memberikan prestasi katod yang tinggi jika komposisi komposit

yang sesuai digunakan.



24

Sejak kebelakangan ini, katod komposit karbonat-oksida yang inovatif serta

menunjukkan prestasi yang baik pada suhu operasi rendah 400-600 C telah

dikenalpasti (Zhu et al. 2001; Zhu et al. 2003; Bod´en et al. 2007; Jarot Raharjo et al.

2011). Katod komposit nano LiNiCuZn-SDC karbonat telah dihasilkan oleh Zhao et

al. (2011).  Katod komposit ini mempunyai fasa SDC karbonat yang bertindak sebagai

fasa pengkonduksi ionik dan fasa oksida logam yang berperanan sebagai

pengkonduksi elektronik. Kehadiran kedua-dua fasa ini membenarkan pemindahan

elektron (e-) dan ion oksida (O2-) berlaku secara serentak.  Rajah 2.7 menunjukkan

mekanisme kekonduksian elektronik dan ionik bagi sistem dua fasa.

Rajah 2.7 Gambar rajah skema bagi model dua fasa katod komposit dan penelusan (a)
mekanisme kekonduksian elektronik dan ionik bagi sistem dua fasa (b)
model penelusan dipermudah.

Sumber: Zhao et al. 2012

Kejayaan penyelidik terdahulu membangunkan katod komposit berasaskan

karbonat perlu diteruskan bagi mendapatkan bahan yang paling sesuai dengan kriteria

optimum sebagai bahan katod sel fuel. Berdasarkan ulasan kajian yang telah

dibincangkan mengenai katod komposit, kombinasi LSCF6428 dengan SDCC

dijangka dapat memberikan sifat-sifat yang unggul sebagai bahan katod bagi
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