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1. Sissejuhatus

Inimeste arvukus maailmas kasvab ligikaudu 1,2 — 2% aastas, joudes toendoliselt 2050.
aastaks 12 miljardini. Samuti kasvab industrialiseerimis- ja elatustase vdhemarenenud
riikides, mistottu eeldatakse peatset primaarenergia vajaduse 1,5 kordset kasvu [1]. Samal
ajal vidhenevad fossiilsete energiakandjate varud, millest tulenevalt suureneb vajadus uute
jatkusuutlike energiatootmis- ja salvestusmeetodite jirele. Efektiivsemad meetodid
voimaldavad ka vidhendada reostust, mis tekib fossiilkiituste pdletamise korvalproduktina [2].

Uks selline efektiivne energiamuundamisseade on tahkeoksiidne kiituseelement (TOKE).

Uks siiani enimkasutatavaid TOKE anoodikoostisi on nikli (Ni) ja iittriumstabiliseeritud
tsirkooniumoksiidi (YSZ) vo6i gadoliiniumdopeeritud tseeriumoksiidi (GDC) komposiit.
Nimetatud anoodide valmistamisel kasutatakse NiO-d, mis todolekus, redutseerivas
keskkonnas redutseerub Ni-ks. Siisteemi héirete ja/voi reostuse tulemusena voib tekkida
poordreaktsioon, mille kdigus Ni oksiideerub tagasi NiO-ks. Probleemiks voib olla kas 6hu
(hapniku) lekkimine anoodiruumi vOi hiire kiituse pealevoolus. Samuti toimub
tagasioksiideerumine kommertsiaalsetes TOKE siisteemides, kui elementi to6temperatuurilt
alla jahutades I10petatakse kulude kokkuhoiuks kiituse pealevool. Selle tdttu voib
kommertsiaalsetes TOKE siisteemides esineda tsiikliline oksiideerumine ja redutseerumine
[3], tekitades elemendis mehhaanilisi pingeid, viies esialgu anoodi aga hiljem ka elektroliiiidi
lagunemiseni. Mehaanilised pinged tekivad tingituna osakeste ruumala muutusest: nikliks
redutseerumise kdigus vidheneb materjali (anoodi) tahke faasi ruumala 40% ning
tagasioksiideerudes suureneb 66% [4-5]. Samuti leiavad redokstingimuste muutmisel Ni-
GDC anoodi korral GDC-s aset muutused — muutuvad kristallograafilised parameetrid ja

elektronjuhtivus.

Antud t66 eesmargiks oli tootada vélja meetod samaaegseks elektrokeemiliste (EK) ja
kristallograafiliste omaduste monitoorimiseks ehk in operando TOKE EK-XRD modterakk ja
testida selle toimimist. Siisteemi testimiseks uuriti Ni-GDC|ScCeSZ|GDC|LSC tdiselemendil
nit NiO = Ni redutseerumis- ja oksiidatsioonitsiiklitel tekkivaid muutusi kui ka
polarisatsiooni mdju GDC struktuurile. Arendatav meetod on oluline ka mitmete TOKE
elektroodide karakteriseerimisel ja elektrokeemilise kditumise interpretatsioonil, sest faasilisi
muutusi elektroodipotentsiaali funktsioonina kahtlustatakse mitmete elektroodide korral
(nditeks LaySr1xVOs ).



2. Kirjanduse iilevaade

2.1 Tahkeoksiidne kiituseelement

Kiituseelement (KE) on korge -efektiivsusega energiamuundamisseade (vorreldes
termomehaaniliste seadmetega), mis voimaldab kiituse elektrokeemilist oksiideerimist elektri-
ja soojusenergiaks. TOKE on kiituseelement, mis tootab korgel temperatuuril
(500 — 1000 C), vdimaldab kasutada siisinikku sisaldavat kiitust ning ei vaja téotamiseks
véddrismetallkataliisaatoreid. =~ TOKE elektriline efektiivsus on kuni 60%, jddksoojust

kasutades aga kuni 85% [6-7].

TOKE koosneb kolmest pdhikomponendist: katoodist, anoodist ja elektroliiiidist nende
vahel. TOKE anoodis leiab aset reaktsioon kiituse ning elektroliiiidis olevate mobiilsete
oksiidioonide vahel (H, + O = H20 + 2e). Aktiivtsentrid asuvad elektronjuhtiva nikli,
oksiidioonjuhtiva elektroliitidi ning gaasilise kiituse kolme faasi piirpinnal. Kiituse
oksiideerumise tulemusena védheneb anood|elektroliiiit piirpinnal mobiilsete oksiidioonide
kontsentratsioon ning tekib oksiidioonide kontsentratsioonigradient, mis viib oksiidioonide
litkumisele katoodilt anoodile. Elektroneutraalsuse sdilimiseks oksiidi kristallvores toimub
katoodi, elektroliitidi ning 6hu kolme faasi piirpinnal hapniku redutseerumise reaktsioon: O, +
4e” = 202, Kui katood ja anood on omavahel elektrilises kontaktis 14bi vilise koormuse, siis
tekib tootemperatuuril elemendis pidev oksiidioonide voog katoodilt anoodile seni, kuni

katoodile juhitakse Shku ning anoodile kiitust [7].
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Joonis 1. TOKE t66pohimotte skeem [8].



2.1.1. TOKE elektroliiiit

TOKE elektroliiiit peab téotemperatuuril olema keemiliselt stabiilne nii oksiideerivas
(katoodiruum) kui ka redutseerivas keskkonnas (anoodiruum), hea ioonjuhtivusega, aga
elektrone mittejuhtiv. Samuti peaks elektroliilit olema voimalikult 6huke, et TOKE oomiline
takistus oleks minimaalne. Elektroliiiit peab olema ka tihe ja defektivaba, et anoodi- ja

katoodiruumi gaasid omavahel ei seguneks [9].

Levinuim TOKE elektroliiiit on dopeeritud/stabiliseeritud ZrO,, millest enim
kasutatakse YSZ-i. Puhas ZrO, on toatemperatuuril monokliinse, 1170 °C - 2370 °C juures
tetragonaalse ning korgematel temperatuuridel kuubilise (fluoriidi) kristallvorestruktuuriga.
Kuubilise vore stabiliseerimine terves temperatuurivahemikus on ka iiks ZrO, keemilise
modifitseerimise pShjuseid. Modifitseerides asendatakses ZrO; kristallvdres osad Zr** ioonid
mdne muu sobiva katiooniga, nagu niiteks Y>*-ga. Sellist keemilist modifitseerimist
nimetatakse dopeerimiseks. Dopeerimisel vdib veel mitmeid pdhjused olla, niiteks soov
parandada oksiidioonjuhtivust. Puhta ZrO, oksiidioonjuhtivus on madal, sest
kristallstruktuuris on vidhe oksiidioonvakantse. Vakantside kontsentratsiooni saab tdsta
dopeerides ZrO, kristallvdret mdne madalama laenguga katiooniga nagu seda on Y*'. Vére
neutraalsuse sdilitamiseks peab vidhenema ka negatiivne laeng ning see ongi
oksiidioonvakantside tekkimise pohjus [10]. Oksiidioonvakantside tekkimise mehhanism

Y,03-ga dopeerimisel on kasutades Kroger-Vinki margisiisteemi kirjeldatav jargnevalt [11]:
Y,05(Zr0,) — 2Y',. + 303 +V, (1)
Y’z — ZrO, kristallvdres Zr-it asendav Y** ioon, summarse laenguga -1.
V" o - Oksiidiooni vakants, summarse laenguga +2.
Oo” — Kristallivdres olev oksiidioon, millel on summaarne laeng 0.

Toodud vdrrandist on niha, et iga lisatud kahe Y*' iooni kohta tekib iiks
oksiidioonvakants. Vastavalt reaktsioonivorrandile ja lahtudes laengutasakaalu printsiibist on
tekkivate vakantside kontsentratsioon lineaarselt seotud dopandi kontsentratsiooniga
2[Y’z]=[ V"ol

Madalamatel temperatuuridel (600-800 °C) on YSZ juhtivus madal ning sellisel juhul
kasutatakse elektroliitidina GDC-d, mis on parema juhtivusega. GDC-I on ka omad puudused,
nagu nditeks redutseerivas keskkonnas tekkiv elektronjuhtivus, mis pohjustab osalist TOKE
lihistumist [9].



Madalamatel temperatuuridel (600-800 °C) on hea juhtivusega ka Sc,0Os3-ga
dopeeritud ZrO, (ScSZ), millel sdltuvalt skandiumiga dopeerimise ulatusest on erinevad
omadused. 8mol% ulatuses Sc,03-ga dopeeritud membraanil esineb ajaline degradatsioon.
1000 °C juures tehtud ajalise stabiilsuse katsest selgus, et elektroliitidi juhtivus langeb 1000
tunniga 30
S/cm-It 12 S/cm-le.  Kui ZrO; on dopeeritud 11% (mol) ulatuses Sc,0s-ga, siis sellist ajalist
degradeerumist membraanis ei esine, kuid esineb faasiiileminek romboeedriliselt kristallvorelt
kuubilisele kristallvorele umbes 600 °C juures. Kuubilist faasi stabiliseerib membraanis viike
Ce0; ja Al,O3 lisand [12].

2.1.2. TOKE katood

TOKE katood peab olema hea elektron- ja ioonjuhtivusega ning kataliitisima hapniku
redutseerumist oksiidioonideks. Lisaks peab selle termiline paisumiskoefitsient sobima
elektroliiidiga, et ei toimuks delamineerumist termiliste tstiklite kdigus. Algselt kasutati
TOKE katoodina plaatina, mis on kommertsiaalsete rakenduste jaoks liiga kallis ning seetdttu
katsetas Tedmon Kkolleegidega 1969. a LaCoOs-1 pdhinevaid katoodmaterjale. Algsed
tulemused olid paljulubavad, kuid kdrgel temperatuuril sooritatud pikaajalised testid néitasid
LaCoOs-e sisaldavate TOKE-de kiiret ajalist degradeerumist [13]. Degradatsiooni pdhjuseks
on LaCoOj3 reageerimine YSZ-ga korgel temperatuuril ja mittejuhtiva SrZrOs faasi teke.
Ulatuslike reaktsioonide véltimiseks kasutatakse tavaparaselt kontaktis YSZ elektroliitidiga
hoopis La;xSrMnO3; katoode, mille puhul Sr on vdhem mobiilne ja ei anna soovimatut
SrZrO; faasi [14].

CeO,-1 pohinevate elektroliiitide korral ja kasutades tseeriumoksiidil pohinevat
keemilist barjddrkihti saab kasutada ka korge aktiivsusega La;xSrxkCoOs;s (LSC) ja
Lai1xSrxCo1yFeyOs5 (LSCF) katoode ja soovimatut SrZrOs; faasi ei teki [15]. Lisaks
eelmainitud kolmele katoodikoostisele on uuritud ka mitmeid teisi keemilis koostisi, nagu
nditeks SrFeggsGe1503-5, SrSCo2C00803-5, LageSro4C0p0aZNo 16Fe0s03.5, kuid laiemat

kasutust pole need siiani leidnud [16—-19].



2.1.3. TOKE anood

Anood, sarnaselt katoodile, peab olema hea elektron- ja ioonjuht ning kiituse
okstideerimisel kataliiiitiliselt aktiivne. Tuntakse kahte pohilist tiilipi anoodimaterjale —
metall-keraamilisi komposiite (Ni-GDC, Ni-YSZ) ja segajuhtmaterjale (Lag,7Sro3TiO3.s,
Lag 75Sr0,25CrosMnos0;3-5) [20-21]. Esimeste puhul leiab elektrokeemiline reaktsioon aset
metallkataliisaatori ja elektroliitidi ning gaasifaasi piirpinnal, segajuhtide puhul aga
aktiivtsentrites {ile kogu materjali pinna. Vaatamata tdiskeraamiliste elektroodide mitmetele
eelistele vorreldes nikkel-metallkeraamiliste elektroodidega (parem véavlitaluvus, vidiksem
stisiniku sadenemine, parem redokstaluvus) on praegused kommertsiaalselt saadaolevad

lahendused siiski nikkel-metallkeraamiliste elektroodidel pohinevad [9].

Nikkel-metallkeraamiline anoodimaterjal on populaarne tinu oma heale juhtivusele,
kataliiiitilistele omadustele ning vordlemisi madalale hinnale. Siiski pole tegemist tdiusliku
anoodimaterjaliga ning esinevad ka mdned probleemid. Nikli osakeste paakumine viikestest
osakestest suuremateks tiikkideks isegi segus keraamilise maatriksiga viahendab kolme faasi
piirpinna pikkust oluliselt [22]. Siisiniku sadenemine niklil, kui kasutada kiitusena veega
segatud siisivesinikke viljaspool temperatuurivahemikku 500 — 700 °C [23]. Nikli
miirgitumine nditeks véavliga, kasutades kiitusena puhastamata maagaasi [24]. Elektroodi
ruumalalised muutused anoodi tsiiklilise redutseerumise/oksiideerumise (NiO redutseerumine

Ni-ks ja tagasioksiideerumine NiO-ks) kdigus [25].

2.2 TOKE avatud ahela potentsiaal

Kitusena vesinikku kasutades toimub TOKE-s summarne reaktsioon:
H, (gaas, anood) + 0,5 O, (gaas, katood) — H,O (gaas, anood). (2)

Avatud ahela tingimustes on siisteem tasakaalus ning katoodi ja anoodi vahel piistitub Nernsti

potentsiaal, mis tuleneb reaktsiooni vabaenergiamuudust (AG):

AG = —nFE = —-2FE, 3)
kus n on reaktsioonist osa votvate elektronide arv, F on Faraday arv ja E on Nernsti
potentsiaal (antud kontekstis avatud ahela potentsiaal), mida saab viljendada anoodi- ja
katoodiruumi gaaside osardhkude kaudu:

° a c a2
E= -4_ _AL_EHI(PH_zol) =EO+EIH(P02PH§ )’ (@)

2F 2F 2F a .c 5 4F a
pHZpOZZ PH20



kus p. on hapniku osardhk katoodiruumi gaasisegus, p*. ja p*... on vesiniku ning vee osardhk

anoodiruumi gaasisegus. R on universaalne gaasikonstant ning T on absoluutne temperatuur.

Nernsti potentsiaal piistitub siis, kui kiituse ning hapniku kontsentratsioonid on konstantsed ka
elektroodi ldhedases alas ning ei esine kontsentratsioonigradienti. Kui mainitud tingimused

taidetud ei ole, siis tuleb Nernsti potentsiaali késitleda voolutiheduse funktsioonina [9].

2.2.1 Polarisatsioon

Polarisatsioonikdver nditab rakupotentsiaali sdltuvust rakku labivast voolust. Kiituseelemendi
(KE) kontekstis tdhendab polarisatsioon, et rakupotentsiaal on védiksem kui avatud ahela
potentsiaal. Polarisatsioon liigitub kolmeks: oomiliseks (pingelangus), kontsentratsiooniliseks

ning aktivatsiooniliseks (iilepinge).

Avatud ahela potentsiaal (OCV)

Aktivatsioonipolarisatsiooni
(lilepinge) piirkond

Summaarne potentsiaali langus

ENV

Comilise polarisatsiooni

(pingelanguse) piirkond
Kontsetratsiooni-
polarisatsiooni
piirkond

Y

JIA*em2

Joonis 2. Polarisatsioonikover, millelt on ndha, et madalatel voolutihedustel on suurimaks
rakupotentsiaali languse pohjustajaks iilepinge ning suurtel voolutihedustel kontsentratsiooni-

polarisatsioon.

2.2.1.1 Aktivatsioonipolarisatsioon
Aktivatsioonipolarisatsioon ehk iilepinge on tingitud aeglasest elektrokeemilisest reaktsioonist
elektrood-elektroliiiit piirpinnal. Protsessi komplekssuse tingivad mitmed elektroni tilekandele

eelnevad protsessid, mida saab summaarselt véljendada:

O% (elektroliiiidist) + H, (gaas) — H.0 (gaas) + 2e(anood) (5)



Etappidena kirjutatuna on liks voimalik reaktsioonitee:

1) H, adsorbtsioon GDC voi Ni pinnale (Ni-GDC anoodi korral)
H; (gaas) — Haags (GDC vdi Ni)

2) Adsorbeerunud vesiniku pinddifusioon kolme faasi piirpinnale (TPB):
Haads (Ni v6i GDC) — Hagas (TPB)

3) Elektrokeemiline reaktsioon kasutades Kroger-Vinki téhistusi
0% (elektroliiiit) + Hy,4,(TPB) — H,0(gaas) + V, + 2e'(anood)

H..4s — adsorbeerunud vesiniku molekul

V"o - oksiidiooni vakants, summarse laenguga +2.
Oo” — kristallivdres olev oksiidioon, mille efektiivne laeng on 0.

Anoodne iilepinge soltub materjali keemilistest omadustest, mikrostruktuurist, temperatuurist,
voolutihedusest ning gaasikeskkonnast. Analoogselt on aktivatsioonipolarisatsioon ka
katoodreaktsioonidel [9].

2.2.1.2 Oomiline polarisatsioon (pingelangus)
See on polarisatsioon, mis on kirjeldatav Ohmi seadusega. Oksiidioonide transporti 14bi
elektroliiiidi piirab iooniline takistus. Elektronide liikumist elektroodides elektroonne takistus.

Oomiline pingelangus on esitatav:

Nohm = (pele + pclc + paly + Rkontakt)i (5)

Kus pe, pa ja pc on vastavalt elektroliiiidi, anoodi ja katoodi takistused ja Ryontakt ON
voimalikele tihendustele/kontaktidele vastav takistus. Oomilist pingelangu saab modelleerida
vahelduvvoolu ahelaga, kuhu on iihendatud lihtsalt iiks takisti ilma paralleelse mahtuvusliku

elemendita [9].

2.2.1.3 Kontsentratsioonipolarisatsioon

TOKE-s reageerivad iithendid on gaasid: anoodil H, ja katoodil O,. Kiituseelemendi
toimimiseks peavad reageerivad iihendid joudma elektroodile. Elektroodi mikrostruktuuris,
kus on pisikesed poorid, voib gaasil esineda pind- voi Knudseni difusiooni ning sorptsiooni.
Difusiooniline takistus, mis tekib gaasi liikumisel anoodile/katoodile vastaval voolutiheduse
védrtusel, toob kaasa ldhteaine kontsentratsiooni languse aktiivtsentri lihedal ja elemendi

pingelangu.  Seda  polarisatsiooni  nimetatakse  kontsentratsioonipolarisatsiooniks.

10



Matemaatiliselt on difusioonilistest raskustest tingitud takistus kirjeldatav Warburgi

elemendiga [9].

Ay . Aw
Zy = 7o + e (6)

Kus o on ringsagedus, j on imaginaararv ning A, on Warburgi konstant [26]

2.3 Polarisatsiooni mootmine

Katoodi voi anoodi uurimiseks tuleb summaarne {ilepinge jagada erinevateks
komponentideks: oomiliseks pingelanguks, katoodseks iilepingeks ning anoodseks
iilepingeks. Selleks kasutatakse vordluselektroodi. TOKE siisteemides on adekvaatne 3-
elektroodsete siisteemide rakendamine kiillalt komplitseeritud geomeetriliste limitatsioonide

ja elektroliiiidi kiillalt suurte takistuste tottu.

Ulepinge arvutamiseks tuleb leida erinevatele vooluviirtustele vastavaid

jarjestiktakistuse vaartused polarisatsioonikdveralt valitud punktidele.

kor. _ . mooddetud s i
Ntovel. = N3—elektr. — le,3—elektr. ) (7)

~~ t .. :
moddetud, & 0ON 3-elektroodses siisteemis

Kus N s on arvutatud todelektroodi iilepinge 1
moddetud iilepinge ning iRis,g,.dektr on oomiline pingelang, mis on mdaératud erinevatele

vooludele vastavate Nyquisti kdverate jarjestiktakistustest [27].

Jarjestiktakistust (Rs) saab méédrata Nyquisti kdvera korgsagedusliku poolkaare

ristumispunktist reaalteljega.

Nyquist’i kbver

2”{Ohm

Z'/{Ohm

Joonis 3. TOKE tdiselemendi Nyquist’i kover.
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2.4 Nikkel-metallkeraamiliste anoodide redoksstabiilsus

Redoksstabiilsus on omadus, mis iseloomustab TOKE elektroodi keemilist
stabiilsust/ebastabiilsust erinevates gaasikeskkondades (hapniku osardhkudel) ja erinevatel
temperatuuridel ning elektroodipotentsiaalidel. Ni — NiO iileminek sdltuvusena temperatuurist
ja hapniku osardhust on kirjeldatud Ellinghami diagrammiga ja hapniku osaréhu ja
elektroodipotentsiaali seos on kirjeldatud Nernsti vorrandiga. Siiski on poorsetes
elektroodides tooolukorras toimuv oluliselt keerulisem ja vajab tdiendavat karakteriseerimist

ja analiitisi.

Tihtipeale kaasneb redoksmuutustega ka ruumalaline efekt mis v&ib kihilised
elektrood/elektroliiiit siisteemid 16hkuda. Esmakordselt méargati seda efekti anoodkandvatel
siisteemidel [28]. NiO redutseerudes vdheneb NiO kristallvore ruumala 40%, mis tektitab
elektroliiiit-anood piirpinnal pingeid [5]. Reoksiideerudes suureneb kristallvore ruumala 66%.
Eriti ohtlikud on korduvad redokstsiiklid. Korduvate oksiideerumis-/redutseerumistsiiklite
kidigus tekkivate mehaaniliste pingete tottu tekivad nii anoodis kui ka elektroliiiidis mdrad,

mis viivad kiituseelemendi elektrokeemiliste parameetrite halvenemiseni [4].

GDC  NiO

Peale paakumist Peale redutseerimist Pikalt redutseerunud  Peale tagasi oksilideerimist

Joonis 4. Niklit sisaldav anood koos elektroliiidiga enne NiO redutseerumist, kohe peale

redutseerumist, pikalt redutseerivas keskkonnas olnud ning reoksiideeritult [4].

2.4.1 NiO redutseerumine
NiO redutseerumisel H, keskkonnas eraldub vesi vastavalt reaktsioonile:
NiO + H, = Ni + H,0. Reaktsioon on temperatuuriga aktiveeruv ning allub Arrheniuse

vOrrandile:

_Ea

k = koe T, (8)

kus k on reaktsiooni Kiiruskonstant, ko on eksponendieelne konstant, E; on

aktivatsioonienergia, R on ideaalgaasikonstant ja T on temperatuur.
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Redutseerumiskiirus NiO-st nikliks 600 °C juures on 0,5 mm-se suurusega osakesel
umbes 30 minutit (32% H, ja N keskkonnas). Uldiselt on reaktsioon seda kiirem, mida
korgem on temperatuur. Samas Sellest esineb korgetel temperaaturidel hélbeid, sest NiO-st
tekkiv poorne nikkel hakkab paakuma, takistades vesiniku ligipddsu terakese keskel olevale
NiO-le [29]. Richardson kollegidega tdheldas reaktsiooni suuremat aktivatsioonienergiat, kui
gaasisegus oli ka vett. Seda pdhjendati vee molekulide adsorbeerumisega NiO pinnale, mis

takistab redutseerumist nikliks. Temperatuuri tostmisel vee mdju véhenes [30].

Reaalses KE-siisteemis tootava anoodi (NiO-YSZ) redutseerumiskiiruse erinevus
vorreldes lihtsalt NiO redutseerumisega on ebaselge ning tulemused vastuolulised.
Termogravimeetria (TGA) uuringutega on ndidatud, et vorreldes puhta NiO-ga on NiO-YSZ
anoodi puhul vaja kdrgemat redutseeimistemperatuuri, mis tdhendab, et samadel tingimustel
nii anoodi kui ka puhast NiO redutseerides on protsessile iseloomulik Kiiruskonstant viiksem
komposiitanoodi puhul [32]. Teisalt on in situ labivkiirguse elektronmikroskoopiaga (TEM)
nédidatud, et NiO redutseerumine hakkab toimuma NiO-YSZ piirpinnalt. Sellest jareldub, et
YSZ soodustab NiO redutseerumist. Vastuolulised tulemused vdivad olla tingitud gaasisegu
erinevatest vesinikukontsentratsioonidest (TEM-i korral kasutati madalamat vesiniku
kontsentratsiooni kui TGA korral) [33].

2.4.2 Korgtemperatuurne Ni oksiideerumine
Vorreldes metallilise nikliga on komposiitanoodis (elektroliiiidi ning Ni segu) oleva
nikli oksiidatsiooni summaarne aktivatsioonibarjddr suurem ehk anood oksiideerub

aeglasemalt [32].

Korduvate  redutseerumis-/oksiideerumistsiiklite  tulemusena  vdheneb  uuesti
redutseerumise/oksiideerumise aktivatsioonienergia. See tdhendab, et nikli reoksiideerumisel
NiO-ks kulub protsessi aktiveerimiseks vdiksem hulk energiat. Reaktsiooni kiirenemise tingib
suurte NiO osakestelagunemine redutseerumise kaigus, ja viiksemate nikli osakeste

migreerumise iile anoodi, muutes need hapnikule kergemini ligipaddsetavaks [34].

2.4.3 GDC redoksstabiilsus

CeO;, pdhinevatel elektroliititidel on puhas ioonjuhtivus ainult kdrge hapniku osarohku
juures. Madala hapniku sisaldusega keskkondades, nagu anoodiruumis, redutseerub CeO,
pohinev materjal osaliselt ning sellel tekib elektroonne juhtivus. Selliste elementide korral
lilgub vool isegi avatud ahela potentsiaalil 18bi siisteem, mille tSttu siisteemi summaarne

avatud ahela potentsiaal langeb. Seepérast on soovitatav kasutada CeO; pShinevaid materjale
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temperatuuridel alla 550 °C v&i teha anoodi ning CeO; vahele elektrone mittejuhtiv kaitsekiht
[9].

GDC-s olev Ce*" vdib redutseeruda anoodi atmosfairis Ce>*-ks, mille kdigus Ce
katiooni raadius kasvab ~ 17,2% ning selle tulemusena vOre paisub. Selle vore
relakseerumisel tekib uus kaugkorrapdraga struktuur, milles on oksiidioonide vakantsid
iihtlaselt dra jaotunud. Samuti esineb Ni difusioon GDC voresse, mis toob esile veel suurema
vore paisumise, sest Ce** ja Ni iooniline raadius erineb ~ 43 %. Samas v3ib ka Ni asendada
Ce*" , mis tooks kaasa palju viiksema vdre paisumise, sest nende ioonraadiuste erinevus on
~22 %. Ce* katioonide osakaalu GDC piirpinnal on hinnatud elektronide energiakao
spektroskoopiaga (ingl. k. electron energy loss spectroscopy) ning selle analiiiisi hinnangul on
faasidevahelisel piirpinnal GDC-s tseeriumi dominantne vorm Ce** [34].

2.4.4 In operando redoksstabiilsuse uurimine

In situ katseid teostatakse mitmel pShjusel. Monel juhul on uuritava siisteemi (nditeks
kiituseelemendi) to6tingimused vaga erinevad standardtingimustest kus tiitipiliselt modtmisi
1abi viiakse (toatemperatuur ja normaalrohk) ning protsesside (redoksstabiilsus) detailsemaks

kirjeldamiseks on katsed vaja 1dbi viia samadel tingimustel kus siisteem tootab.

In situ XRD Kkatsetes on Kkarakteriseeritud TOKE katoode [35] ja anoodide
redutseerumis/oksiideerumis tsiikleid [5]. In operando katseid pole varasemates toodes veel
teostatud, aga neid oleks vaja, et moista reaalselt tootavates TOKE siisteemides toimuvaid

protsesse.

2.5 Toos kasutatud uurimismeetodid

2.5.1 Rontgendifraktsioonanaliiiis (XRD)

Rontgendifraktsioonanaliiiis on analiiiitiline meetod aine kristallstruktuuri analiiiisiks.
Rontgenkiirgus hajub elektronidelt. Kui kiiritada materjali rontgenkiirgusega, siis aatomite
elektronpilved hajutavad kiirgust erinevates suundades. Kui rontgenkiirguse lainepikkus on
samas suurusjargus aatomtasandite vahelise kaugusega, siis vo0ib toimuda hajutatud
rontgenkiirte vahel konstruktiivne interferents, millest tekivad difraktogrammile intensiivsuse
maksimumid. Sellest tulenevalt on tavaliselt XRD-s kasutatav rontgenkiirguse lainepikkus

samas vahemikus aatomtasandite vahelise kaugusega (0,6 - 1,9A).

Tavalistel laboratoorsetel ronrtgendifraktomeetritel kasutatakse rontgenkiirguse

allikana rontgentoru. Selles pommitatakse metall-sihtmérki elektronidega, mis 166vad
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metallist vilja sisekihi elektrone. Tekkinud vakantsid tdidetakse viliskihi elektronide poolt.
Viliskihi ning sisekihi elektroni energiatasemete vahe Kiiratakse tépselt sama energiaga
rontgenkvandina. Sellist kiirgust nimetatakse karakteerseks kiirguseks. Lisaks karakteersele
tekib metallis ka pidev kiirgus, mis on rontgentoru emissioonspektris fooniks. Elektronide
hajumisel metalli aatomi tuumadelt tekib pidurduskiirgus (saksa. k. bremsstrahlung).
Elektronide kineetiline energia vdheneb pidurdudes. Vastavalt termodiinaamika I seadusele
peab see energia muunduma teiseks energialiigiks: seetdttu tekibki selle protsessi kdigus
rontgenkiirgus. Tavaliselt kasutatakse K, karakteerset kiirgust ja muu filtreeritakse vilja. Kg
ning pidurduskiirguse saab filtreerida kilega, mis koosneb metall-sihtmérgist iihe vorra

madalama aatomnumbriga metallist [37].

Réntgentoru emissioonspekter

Bremsstrahlung
ehk pidevkiirgus Ks

Intensiivsus

Lainepikkus

Joonis 5. Rontgentoru emissioonspekter.

Konstruktiivne interferents saab tekkida kahe rontgenkiirguse laine vahel ainult siis,
kui need lained on samas faasis. Samas faasis saavad olla joonisel toodud rontgenkiired ainult

siis, kui distants WX +WY on vordne n*A-ga. Siit tulebki Bragg’i valem:

n* A = 2dsin(0) 9)
R\Z
oo ‘o
8| ™ Paralleelsed
d tasandid
. o



Joonis 6. Rontgenkiirguse peegeldumine paralleelsetelt tasanditelt. D on aatomtasandite

vaheline kaugus ning © on rontgenkiirguse langemisnurk.

Pulbriline proov koosneb viga paljudest erineva orientatsiooniga Kristallidest.
Poliikristalse aine koik aatomtasandid, mille puhul Braggi vorrandi tingimus on tdidetud,
peegeldavad rontgenkiirgust. lga selline kristalltasand votab osa difraktsioonikoonuse

tekitamisest nagu naidatud alloleval joonisel [37-38]:

26
Rontgen-
kiirgus
proov

Joonis 7. Poliikristalse aine tekitatavad difraktsioonikoonused.

Allpool on toodud skeem rontgendifraktomeetrist. Rontgentorus genereeritud
rontgenkiired langevad proovile 1dbi fokusseerivate pilude. Proovilt hajub kiirgus igas suunas,
aga maksimumid tekivad detektori suhtes kindlates suundades ning detektoriga timber proovi
ringikujuliselt skianneerides, voimaldab detektor erinevate difraktsioonikoonuste maksimume

médrata [37].

\\\ -"‘;'%‘.ﬁl
Réntgen- 8,
toru -_ I g TIRY
........ oy b{ga DgQEBtPE‘FJlH "y

{ ’ | ‘ Detektor

Joonis 8. Rontgendifraktomeetri pohimaotteskeem.
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2.5.2 Elektrokeemiline impedantsspektroskoopia
Elektrokeemiline impedantsspektroskoopia (EIS) voimaldab detailselt karakteriseerida
elektroodil ning piirpindadel toimuvaid protsesse. EIS-i andmetest saab informatsiooni nii

elektrokeemiliste kui ka fiiiisikaliste protsesside toimumise kohta.

Elektrokeemilises impedantsspektroskoopias (EIS) rakendatakse alalispingele (Uo)
viikse amplituudiga vahelduvpinge (U;) ning jélgitakse elemendis tekkivat vahelduvvoolu

(I(t)) muutust ajas. Siisteemi lébiv pinge on avaldatav:
U(t) = Uy cos(wt) (10),

Kus ® on nurksadedus ning o = 2xf, f on vahelduvpinge sagedus ja t on aeg. Kui rakendatud

pinge on sinusoidaalne, siis on ka rakus tekkiv vool sinusoidaalne,
I(t) = I, cos(wt + @) (112),

Kus lp on vahelduvvoolu amplituudvéartus, ¢ on faasinurk vahelduvvoolu ja vahelduvpinge

vahel. Impedants, Z(t), on avaldatav:

7(t) = L0 = Yocoswd (12),

I(t) - Ip cos(wt+¢)

Mootes faasinurka ja tekkiva voolu amplituud véartust erinevate vahelduvpinge sagedustel
avaldatakse tavaliselt summaarne impedantsi vektor imaginaar (Z’’(®)) ning reaal (Z’(®)) 0sa

kaudu:
Z(w)=Z'"(w)+ 7" (w) (13),
Kusi = v—1.

Graafikut, mille imaginaarteljel on —Z’’ ja reaalteljel Z’, nimetatakse Nyquisti koveraks (vaata

joonis 3)

2.5.3 Skaneeriv elektronmikroskoopia

Skaneeriv elektronmikroskoopia on meetod uuritava objekti pinnamorfoloogia tdpseks
kirjeldamiseks. Elektrone genereeritakse ja kiirendatakse kdrge pingega ning fokusseeritakse
kontsentreerivate lddtsedega (ingl. k. condenser lens). Peale esmast fokusseerimist
eemaldatakse laiali hajuvad elektronid ning fokusseeritud elektrone elektriviljaga suunates
juhitakse need proovile. Elektronid interakteeruvad uuritava pinna ldhedaste Kihtide

aatomitega, tekitades erinevaid osakesi ja kiirgust. Peamiselt uuritakse tagasipdrkunud
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elektronide (BSE) (ingl. k. back-scattered electron), mitte-clastsest hajumisest péarinevate
sekundaarelektronide ning rontgenkiirguse poolt tekitatud signaale. SEM-i pilt proovi pinnast
tekib  madala  energiaga  sekundaarelektronide  (SE)  detekteerimisel. = Kuna
sekundaarelektronide energia on primaarkiirest parit elektronide energiast oluliselt madalam,

siis voimendatakse signaali fotokordistiga [38].

Elektron- ; ,-_"
kahur

ava — ] — Kontsentreerivad
|: |:| ldatsed
Objektiivi Skaneerimispool
laats |: |:|
Sekundaar- [ D

elektronid (SE)

Proowv

SE detektor

Joonis 9. Skaneeriva elektronmikroskoobi skeem.

Kdrgema aatomnumbriga elementidelt peegelduvad elektronid intensiivsemalt ja tanu
sellele efektile ndeb tagasipeegeldunud elektronide SEM pildis aatomkontrasti. Veel saab
SEM-i abil infot proovi elementkoostise kohta tidnu proovis tekkivale karakteersele
rontgenkiirgusele. Tagasipeegelduvate elektronide reziimis tekkiv karakteerne rontgenkiirgus

voimaldab kaardistada proovi elementkoostist.

SEM-ga mdotmiseks ei tohi proovid sisaldada lenduvaid komponente ning laguneda
vaakumi toimel ja peavad olema elektrone juhtivad. Kui proov pole elektrone juhtiv, tuleb see

katta juhtiva Pt-, Au- voi grafiitkihiga.

SEM-i lahutusvoime soltub elektronkiire 14bimdddust ning 1aédtsede siisteemist. Mida suurem
on kontsentreerivates lddtsedes vool, seda viiksemaks fokusseeritakse elektronkiir ning seda

parem on lahutus. Samas tehakse fokusseerimine elektronide arvu arvelt, mis seab
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fokusseerimisele alumise piiri. Kdrglahutusega SEM-iga saadav resolutsioon on 0,5 — 20 nm
[38].

3. Materjalid ja metoodika

3.1 Elementide valmistamine

3.1.1 Elektroliiiidi valmistamine

Algselt plaaniti elektroliitidina kasutada GDC-d, kuid elektrokeemilistest eelkatsetest
selgus, et elemendi avatud ahela potentsiaal on tunduvalt madalam kui peaks. Eeldati, et
pohjuseks on GDC osaline redutseerumine ning selle protsessi kidigus elektronjuhtivuse

tekkimine.

Jargmisena valmistati elektroliilit tdiesti elektrone mittejuhtivast materjalist. Selleks
valiti Sco 10Ce0,012Zr0,8902-5 (ScCeSZ) elektroliiiit, mis valmistati lintvalu meetodil. Esmalt tehti
elektroliiidipasta, mis kanti lintvalu meetodil metallplaadile liimitud FEP (BYTAC TYPE
VF-81 — fluoreeritud etiileenpropiileen poliimeer) kilele, millelt edasi materjal kuivanult
delamineerub. Saadud ohukesed kiled kuivatati ning delamineeriti. Seejédrel lamineeriti 3
erineva tOmbesuunaga kilet isostaatilise pressiga 40 MPa-ga 70 °C juures kokku.
Lamineeritud kiledest 16igati 2,4 cm 1abimdoduga kettad. Sellele jargnes termiline to6tlemine
muhvelahjus (Carbolite, HTF 1700) 1400 °C juures (lisa 1). Parast paagutamist oli

elektroliilitmembraani paksus 220 pm.

Katoodi poolele lisati siiditriikkiga ka ohuke poorne Gdo2CepgO,-; pasta (ESL) kiht ning
paagutati 1300 °C juures (lisa 1).

3.1.1.1 Elektroliiiidipasta valmistamine

Elektroliiiidipasta  valmistamise algpulbriks  oli  (S¢203)0,10(Ce02)0,01(Zr02)0 89
eripinnaga 10.8 m?g (Fuel cell materials). Pulbrile lisaks kasutati pasta koostises
dispersandina kaladli (MFO, Sigma-Aldrich); sideainena Butvar-B98 (Sigma-Aldrich);
plastifikaatoritena poliietiileengliikooli (Sigma-Aldrich) ja bensiiiilbutiiilftalaati (Merck);
lahustitena veevaba etanooli (Merck) ja ksiileeni erinevate isomeeride segu (Xylenes, Sigma-
Aldrich).

Esimeses etapis segati omavahel algpulber, dispersant ja lahustid. Teises etapis lisati

sideaine ning kolmandas plastifikaatorid, poliictiileengliikool ja bensiiiilbutiitilftalaat. lgale
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eelpool mainitud etapile jargnes 24h homogeniseerist rullveskil. Viimase etapi kidigus
eemaldati rullveskis kasutatud kuulikesed ning asetati pasta rullveskile aeglasel
poorlemiskiirusel kaheks pdevaks deaereerima, millele jargnes saadud pastast kilede
tombamine lintvalu masinaga (AFA | Automatic Thick Film Coater, MTI Corporation).

Tombamiskiiruseks oli fikseeritud 40 mm/s ning tera korgus oli 0,4 mm.

3.1.2 Elektroodide valmistamine

Kuna antud katse eesmérgiks oli niha XRD meetodi abil terve anoodi paksuse ulatuses
toimuvaid kristallfaasi muutusi, oli tarvilik anoodi paksuse optimeerimine. Selleks kanti
erinevate isopropanooli (Merck) lahjendustega Ni-GDC pasta (FCM) siledale Al,O3 alusele
ning vaadati, kas XRD difraktogrammidel on Al;O3-i maksimumid voi mitte. Al,O3-st
tingitud maksimumide olemasolu kinnitas asjaolu, et XRD-ga oli voimalik kogu anoodi
stigavuti karakteriseerimine. Valiti minimaalne pasta lahjendus, millega difraktogrammilt oli
veel Al,0; maksimume nédha. Sellest valmistati 8 mm diameetriga elektrood ScCeSZ

elektroliiiidi pinnale (lisa 1).

Lag 6Sro4Co03.5 pastast, mis oli valmistatud artiklist [35] parit meetodil, valmistati 6
mm diameetriga katood. Pt|ohk vordluselektrood paigutati 1 mm vahega kaare-kujuliselt

katoodi korvale (lisa 2).

3.2 In operando EK-XRD mééteraku valmistamine

In operando EK-XRD raku disainimise eesmairgiks oli in operando kiituseelemendi
elektrokeemiliste omaduste ning kristallstruktuuris toimuvate muutuste samaaegne jalgimine.
Sellest tulenevalt oli vaja disainida korgtemperatuurne modtepea kus oleks elektrilised
tthendused kolme elektroodi jaoks ja eraldatud anoodi- ja katoodiruum. Korgtemperatuurse
modteraku madaltemperatuurses osas paiknevad detailid valmistati roostevabast terasest.
Korgtemperatuurne osa, milles oli kiituseelemendi ning metalli kokkupuutepind, valmistati
sobiva termilise paisumiskoefitsiendiga eriterasest. Uuritav  TOKE membraan Kkinnitati
gaasitihedalt metallkorpusele klaasiga (Schott) (lisa 2). Gaasitihedad elektrilised tihendused

viidi modterakku korgtemperatuursete MgO isolatsiooniga koaksiaalkaablite abil.

3.3 Gaasisegude valmistamine

Antud t66s kasutati anoodiruumis kahte erinevat gaasisegu (1% H; ja 99% - gaasisegu
1; 5% H; ja 99% Ar — gaasisegu 2), mis valmistati kohapeal gaasivoolukontrollerite abil
(Bronkhorst). Summaarne voolukiirus oli 60 ml/min. See valiti minimaalse vesiniku

voolukiiruse jérgi (0,6 ml/min). Katoodiruumi gaasiseguna kasutati atmosfaériohku.
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3.4 In operando elektrokeemiline ja XRD karakteriseerimine.
Rontgendifraktsioonanaliiiis teostati Bruker-ax D8 Advance aparaadil, millel oli vasest
Ka kiirgusallikas (40 kV, 40 mA), Goebel’i peegel, SOLLERI pilud ja LynxEye 1D detektor.
Korgtemperatuurne pea oli modifitseeritud Anton Paar HTK 1200N. Proovi kuumutati
650 °C-ni ohu kies, millele jargnes NiO redutseerimine gaasisegus 1. Redutseerimise ja
tagasioksiideerumise kaigus voeti 30-sekundilisi difraktogramme (42-45°), et ndha Ni ja NiO
maksimumides toimuvaid muutuseid. Polarisatsiooni moju uurimise ajal voeti 8-minutilisi
(42-48°) difraktogramme, et ndha muutusi ka GDC-s. Voreparameetrite madramiseks oli
tarvilik saada rohkem kui iiks kristallifaasi maksimum, seega vajati pikemat difraktogrammi.

Seetottu mooddeti ka 30-minutilisi difraktogramme (27-54°).

Elektrilised iihendused kinnitati plaatinatraatidega elektroodidele. Pt traadid olid
isoleeritud, kas MgO pulbriga vdi Al,O3 toruga, elektrilisest kontaktist
rontgendifraktomeetriga. Elektrokeemilise impedantsspektroskoopia modtmised teostati
Gamry-ga (IFC 1000) sagedusvahemikus 0,2 — 100000 Hz samadel tingimustel, mis XRD

mootmised.

3.5 SEM analiiiis

NiO redutseerumise/Ni oksiideerumise tsiiklite mdju pdhjalikumaks hindamiseks on
vaja ndha mikrostruktuuri erinevust 1 kord redutseeritud ning in operando katses kdinud

anoodi vahel. Selleks kasutati skaneerivat elektronmikroskoopi (Zeiss EVO MA15 SEM).

4 Tulemused ja arutelu

4.1 NiO redutseerimine

Katset alustati rakku aeglaselt (2 °C/min) Shu kdes 650 °C-ni kuumutades, millele
jargnes madala vesiniku kontsentratsiooniga gaasisegu keskkonnas (1% H; ning 99% Ar) NiO
Ni-ks redutseerimine. Esimese ~ 10 minutiga toimub anoodiruumis gaasikeskkonna vahetus,
mida monitoorides vOib rontgendifraktogrammidel nédha ildist (nii fooni kui maksimumide)
rontgenkiirte intensiivsuse vdhenemist. Kuna korgema aatomnumbriga elemendid neelavad
rontgenit rohkem ning kuna gaasikeskkond vahetus suures osas No-It Ar-le, siis nii uuritavale
objektile kui uuritavalt objektilt detektorisse joudva rontgenkiirguse intensiivsus vdheneski.
NiO-le kuuluv maksimum oli isegi pérast 10,5h difraktogrammis. Aeglane redutseerumine on
ilmselt osaliselt tingitud sellest, et NiO hakkab redutseeruma osakese pinnalt ning

redutseerunud Ni blokeerib teatud miéral vesiniku edasist ligipadsu NiO-le. Sellest tulenevalt
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tosteti vesiniku osakaalu gaasisegus 5%-ni, ja poole tunni pérast polnud difraktogrammil

enam ndha NiO maksimumi.

10000 .
—e—1 min
2 min
~ 8000 i
:_g 3 min
-2 Ni 5 min
g 6000 l ——10 min
2 —+—20 min
)
g 4000 —e—40 min
% ——80 min
]
= 2000 ﬂ ——160 min
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0 - 1 | | |
42,5 43 43,5 a4 44,5

20/kraad

Joonis 10. NiO redutseerumise Ni-ks 650 °C juures 1% H; 99% Ar keskkonnas.

4.2 Anoodne polarisatsioon

Teostati  3-elektroodsed ja  2-clektroodsed —modtmised  kahes  erinevas
gaasikeskkonnas:segu 1 koosnes 1% H; -st ja 99% Ar-st ning segu 2 koosnes 5% H, -st ja
95% Ar-st. Anoodse iilepinge osakaalu leidmiseks summaarsest polarisatsioonist arvutati 3-
elektroodsest modtmisest anoodne iilepinge, rakendades valemit 7 ning vdrreldi seda 2
elektroodsest mootmisest leitud summaarse polarisatsiooniga. Vorreldes  erinevatele
temperatuuridele vastavaid polarisatsioonikdveraid gaasisegudes 1 ning 2, on ndha, et 1% H
sisaldusega gaasisegu korral ja suurtel voolutihedustel on anoodse polarisatsiooni osakaal
kogu polarisastioonist suurem kui 5% H, sisaldusega gaasisegu korral. Sellel nahtusel voib
olla kaks pohjust. Esiteks, kontsentratsioonipolarisatsioon avaldub suurte voolude juures ning
madalama vesinikusisaldusega keskkonnas peakski kontsentratsiooni- polarisatsioon suurem
olema. Teiseks, suurema vesinikusisaldusega keskkonnas redutseerub GDC ulatuslikumalt,
mis tdhendab omakorda suuremat elektronjuhtivust ehk véiksemat takistust ning ilmselt ka

GDC elektronjuhtivusest tingitud laiemat aktiivset kolme faasi kokkupuutepinda.
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Joonis 11. Anoodse polarisatsiooni osakaalu vordlus erinevatel temperatuuridel ning vesiniku
kontsentratsioonidel (1% H, ja 99% Ar ; 5% H; ja 95%Ar).
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4.3 Polarisatsiooni moju GDC struktuurile

Uhikraku polarisatsioonil on maérkimisviirne moju GDC vdreparameetrile.
Redutseerivas keskkonnas on GDC redutseerunud, kuid elektroodi polariseerides tekib
kiituseelemendis oksiidioonide voog katoodilt anoodile, oksiideerides Ni-GDC anoodis olevat
tseeriumit ja muutes GDC voreparameetrit. Kuna kdrgema vesiniku kontsentratsiooniga
keskkonnas on GDC suuremal mééral redutseerunud, siis kiituseelemendi tootingimustes, kus
on suuremad vesiniku kontsentratsioonid vorreldes kéesoleva katsega, voiks elektroodi
polarisatsiooni mdju vdreprameetrile olla isegi ulatuslikum. Seda kinnitavad ka
mdodtmistulemused, mille jargi on kdige suuremat vdreparameetri muutust ndha kdrgema
vesiniku kontsentratsiooni korral (5% H;, ning 95%) (Joonis 12). Polarisatsioonist tingitud
voreparameetri muutus on vorreldav véreparameetri muutusega mida tingib 50 — 100 kraadine
temperatuurimuutus. nagu teada on kiired termilised muutused keraamilistele materjalidele
kahjulikud ja pohjustavad mikrodefekte. Seetdttu ilmneb kéesolevatest tulemustest, et

tegelikult peaks GDC-d sisaldavate elektroodide korral polarisatsiooni muutma sujuvalt.

5,51
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.‘E o OCV
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® 0,9V
o —
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Temperatuur/ °C
Joonis 12. Polarisatsiooni modju GDC vdreparameetrile moddetuna 3-elektroodses

modtesiisteemis kahes erinevas gaasikeskkonnas (1% Ha, 99% Ar ning 5%H; ja 95% Ar)

Samasugust redutseerumise —oksiideerumise tendentsi kinnitavad ka Nyquisti
koveratelt méddratud erinevatel rakupotentsiaalidel mdoddetud jérjestiktakistuste vadrtusted.
Mida rohkem oksiidioone 1ibi GDC elektroodi liigub, seda suuremaks ldheb elektroodi
takistus. Pohjuseks voiks olla GDC elektronjuhtivad omadused redutseeritud vormis, mistottu
on jdrjestiktakistuse védrtused redutseerunud vormis vdiksemad ning hakkavad kasvama

tooingimustes kui oksiidioonide voog pohjsutab GDC osalist tagasioksiideerumist.. Seega,
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elektrokeemilised mooOtmised toetavad XRD maoOtmistest saadud informatsiooni

interpretatsiooni.

{85
IS
- 8 E
* [ -g
175%
+650C 1%H2 . 5
W 650C 5%H2 " 17 =
k™
* n 1 65 %
_ﬂJ
[ ] =
* ] * [ ] 16 =B
4 55
5
1,2 1 0,8 0,6 0,4 0,2 0
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Joonis 13. Jarjestiktakistuse sdltuvus rakupotentsiaalist 650 °C juures 1% H, 95% Ar ning
5% H; 95% Ar keskkonnas.

4.4 Redokstsiikli méju Ni-GDC anoodi omadustele

Ni redutseerumis- ja NiO okslideerumistsiiklite moju uurimiseks TOKE
kristallstruktuuri muutustele ning kiituseelemendi elektrokeemilistele karakteristikutele
teostati Ni oksiideerumine NiO-ks anoodiruumi oksiideerivat gaasisegu juhtides (5% ohk,
95% Ar). Sellele jargnevalt redutseeriti NiO uuesti Ni-ks redutseeriva gaasiseguga (1% H;
95% Ar). Redokstsiiklile eelnevalt ning jargnevalt voetud rontgendifraktogrammide

vordlemisel on margata Ni maksimumide intensiivsuse erinevust.

See on tingitud Ni kristalliidi suuruse muutusest — kristalliitide suuruse vdhenemisel

viheneb ka difraktogrammile tekkiva kiirgusmaksimumi intensiivsus.
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Joonis 14. Difraktogramm moddetud enne ja pérast redokststiklit 5% H, 95%Ar keskkonnas.

Kristalliidi suurus muutus redokstsiikli jargselt 250 nm-It 126,9 nm-lesest, sest
redokstsiikkel pohjsutab suurte osakeste dispergeerumise peenikeseks , mis tdidab poorid ja
samuti peenikeste kristallitide tekke. Pooride tdiumist kinnitavad ka SEM pildid ning
kirjandus[34].

Joonis 15. Vasakul on Ni-GDC sturuktuur enne redokstsiiklit, millelt on ndha suuri Ni-i
aglomeraate. Ni-GDC sturuktuur peale redokstsiiklit on paremal, millelt on ndha pooride

taitumist Ni-ga.

GDC-s redokststiklitest tingitud voreparameetrite muutust ei esine, kuid soltuvus

polarisatsioonist on sarnane enne redokstsiiklit oleva sdltuvusega.
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Joonis 16. GDC voreparameetrite vordlus enne ja pédrast redokstsiiklit (5% H,, 95% Ar

keskkonnas).

Nyquisti sdltuvusi enne ja pirast redokstsiiklit vorreldes on nédha, et elemendi

jarjestiktakistus on redokstsiikli tottu kasvanud.

Jarjestiktakistus/Ohm
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5 r .
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4 peale redokstsiiklit

Joonis 17. Nyquisti sdltuvusest enne ja pérast redokstsiiklit 650 °C juures 1%H; 95% Ar

gaasikeskkonnas médratud jdrjestiktakistuste vordlus.

Samuti on kasvanud anoodse polarisatsiooni osakaal summaarsest polarisatsioonist,

millest jareldub, et muutused on aset leidnud just anoodil (nagu eeldatud) ja on tingitud

redokstsiikli kdigus tekkinud mikrostruktuuri muutumisest.
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Joonis 18. Erinevatel temperatuuridel 5%H; 95%Ar gaasikeskkonnas mdddetud

polarisatsioonikover enne ning peale redokstsiiklit.
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5. Kokkuvote
Antud magistritod eesmérgiks oli elektrokeemiliste ja kristallograafiliste omaduste
samaaegseks monitoorimiseks (in operando EK-XRD) md&eldud meetodi véljatédtamine ja
rakendamine. Meetodiga uuriti Ni-GDC|ScCeSZ/GDC|LSCtiiselemendil nii NiO = Ni
redutseerumis- ja okstidatsioonitsiiklitel tekkivaid muutusi kui ka polarisatsiooni moju GDC

struktuurile.

T66 tulemuseks oli tootav kolme elektroodi sisseviiguga kahe eraldatud elektroodi
kambriga rontgendifraktsioonanaliiisi ~ korgtemperatuurse modteraku — modifikatsioon.
Viljatootatud meetodiga uuritud tahkeoksiidse kiituseelemendi Ni-GDC anoodi uuringust
saadi detailset informatsiooni mida kahe eraldiseisva meetodiga analiiiisides teada ei saaks.
Niiteks madrati GDC voraparameetrite muutus thikraku potentsiaali funktsioonina. Samuti
leiti, et polariseerimisega kaasas kdiva GDC voreparameetri muutus vastab kuni 100 °C
temperatuurimuutusele. Sellest tingitult, et véltida mehhaaniliste pingete teket anoodis, peaks
GDC-d polariseerima sujuvalt mitte rakendama jarsult suurt polarisatsiooni (tekitama suuri

0% voolusid).

Leiti, et redokstsiikkel mdjutab eelkdige Ni kristalliitide suurust, mis muutusid
redokstsiikli véltel ligikaudu kaks korda vaiksemaks. Sellest struktuursest hdirest tingituna
tousis ka anoodse polarisatsiooni osakaal summaarses polarisatsioonis ning samuti suurenes
jarjestiktakistus. GDC voreparameetris aga redokstsiiklist tulenevalt suuri muutusi ei

esinenud.
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7. Summary

The aim of this study was to develop a method for simultaneous monitoring of
crystallographic and electrochemical properties (in operando EC-XRD) and implementing it.
The chosen test subject to be analyzed with the developed method was a Ni
GDC|ScCeSZ/GDCILSC cell. The aim was to visualize the effect of both polarization and
NiO = Ni reduction/oxidation cycles on the electrochemical behavior and cristallographic

structure of the whole cell as well as the impact of polarization on the GDC structure.

The main result of the current work was the high temperature in operando EC-XRD cell,
for three-electrode electrochemical and XRD analysis of solid oxide fuel cell anodes
(separated anode- and cathode chamber and connections for 3 electrodes). There are many
aspects that cannot be analysed with two separate methods (XRD and EIS) that can be
analysed with the developed method. It was found that the change in GDC lattice parameter
accompanying cell polarization was equivalent to up to a 100 °C change in temperature,
which means that GDC should not be polarized instantly, as it causes too rapid lattice

parameter changes.

It was also found that redox cycles mostly affected the size of Ni crystallites, which
decreased roughly two times. The changes in the anode microstructure increased the
proportion of anodic polarization in the total polarization. GDC lattice constant did not

change during redox cycles.
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LISAD
LISA 1 (paagutusprogrammid)

1) ScCeSZ membraani paagutusprogramm:

2 °C/min — 180 °C, millele jargnes 1h antud temperatuuril hoidmist,
1 °C/min — 500 °C,

2 °C/min — 800 °C, millele jargnes 2h antud temperatuuril hoidmist,
5 °C/min — 1400 °C, millele jargnes 5h antud temperatuuril hoidmist,
2 °C/min — 1100 °C, millele jargnes 1h antud temperatuuril hoidmist,
2 °C/min — 25 °C.

2) GDC vahekihi paagutusprogramm:

2 °C/min — 1300 °C, millele jargnes 2h antud temperatuuril hoidmist,
2 °C/min — 25 °C.

3) NiGDC paagutusprogramm:

2,5 °C/min — 180 °C, millele jargnes 0,5h antud temperatuuril hoidmist,
2,5 °C/min — 200 °C, millele jargnes 0,5h antud temperatuuril hoidmist,
2 °C/min — 900 °C, millele jargnes 1h antud temperatuuril hoidmist,
5 °C/min — 1300 °C, millele jargnes 3h antud temperatuuril hoidmist,
3 °C/min — 25 °C.

4) LSC paagutusprogramm:

1 °C/min — 80 °C, millele jargnes 1h antud temperatuuril hoidmist,

1 °C/min — 200 °C, millele jargnes 1h antud temperatuuril hoidmist,
2,5 °C/min — 900 °C, millele jargnes 1h antud temperatuuril hoidmist,
5 °C/min — 1100 °C, millele jargnes 3h antud temperatuuril hoidmist,
2 °C/min — 25 °C.

5) Vordluselektroodi paagutusprogramm:

2 °C/min — 900 °C, millele jargnes 1h antud temperatuuril hoidmist,
2 °C/min — 25 °C.
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LISA 2 (m6oterakk)

Anood

™~ .

\ e ] Vordluselektrood

|l
\ | T—— Katood

Elektroliitit
GDC vahekiht

Klaas

Termopaar |,
Vesinik
Ohk
Katoodi kontakt |
RE kontakt —
‘_
Anoodi kontakt

Joonis 19. In operando EK-XRD modteraku joonis.

LISA 3 (Polarisatsiooni moju XRD-le ja impedantsile)

4500

4000 — 650 OCV 5%H2

= 3500 700 OCV 5%H2

750C OCV 5%H2

MW
LT =]
e 9o
[=TR =]

800C 5%H2 OCV
2000

—650C -0,9V 5%H2
1500

—750C -0,9V 5%H2

Intensiivus/suhteline iihik

1000

500 ——3800C -0,9V 5%H2

42 a3 aa as a6 a7 a8
20/kraad

Joonis 20. 3- elektroodse polarisatsiooni mdju 5% H, 95% Ar keskkonnas.
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3000

2500

2000

1500

1000

Intensiivus/suhteline iihik

500

— 650 OCV 5%H2

—700 OCV 5%H2

——750C OCV 5%H2

800C 5%H2 OCv

—650C -0,9V 5%H2

—750C -0,9V 5%H2

—E800C -0,9V 5%H2

46,9 47,1 47,3
20/kraad

Joonis 21. 3-elektroodse polarisatsiooni moju 5% H, 95% Ar keskkonnas GDC maksimumi

juures.

4500
4000
3500
3000
2500
2000
1500

1000

Intensiivus/suhteline thik

500

45 46 47 48

20/kraad

Joonis 22. 3-elektroodse polarisatsiooni moju 1% Hz 99% Ar keskkonnas
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2500

2000
— 650 OCV 1%H2
—700 OCV 1%H2
1500 ——750C OCV 1%H2

800C OCV 1%H2
—650C-0,9V 1%H2
——700C -0,9V 1%H2
2% —750C-0,9V 1%H2
—=800C-0,9V 1%H2

1000

Intensiivus/suhteline tihik

500

46,7 46,8 46,9 a7 47,1 47,2 47,3
20/kraad

Joonis 23. 3- elektroodse polarisatsiooni moju 1% H; 99% Ar keskkonnas GDC maksimumi

juures.
-100

90 |

-80
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£ + 650C_1%H2_0,6V
E 50 | s 650C_1%H2_0,3V
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40 - . o 650C_1%H2_0,1V

-30 + 650C_1%H2_0V

-20 s

-10

0 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Z'/ohm

Joonis 24. Nyquisti kdverad erinevate rakupotentsiaalidel 1% H, 99% Ar keskkonnas.
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. = 650C_1%H2_0,2V
Cop o 650C_1%H2_0,1V
o + 650C_1%H2_0V
|
9,5 10

Joonis 25. Nyquisti kdverad erinevate rakupotentsiaalidel 1% H, 99% Ar keskkonnas

korgsageduslikus osas.

LISA 4 (Redokstsiikli mdju impedantsile)

e 650C_1%H2_OCV
« 700C_1%H2_OCV
a4 750C_1%H2_OCV
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) ““““A‘
_5 x Ay
I I I I
0 10 20 30 40
Z'/ohm

Joonis 26. Nyquisti soltuvused enne ja pirast redokstsiiklit 5% H, 95% Ar keskkonnas

eritemperatuuridel
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Joonis 27. Nyquisti soltuvused enne ja pérast redokstsiiklit 5% H, 95% Ar keskkonnas

erinevatel temperatuuridel korgsageduslikus osas.

41



Infoleht

Korgtemperatuurse kiituseelemendi Ni-Ceo9Gdo102-s anoodi kristallograafiline

ning elektrokeemiline in operando karakteriseerimine

Kokkuvote: Antud magistritod eesmérgiks oli elektrokeemiliste ja kristallograafiliste
omaduste samaaegseks monitoorimiseks (in operando EK-XRD) mdeldud meetodi
véljatotamine ja rakendamine. Meetodiga uuriti Ni-GDC|ScCeSZ/GDCILSC tiiselemendil nii
NiO = Ni redutseerumis- ja oksiidatsioonitsiiklitel tekkivaid muutusi kui ka polarisatsiooni

moju GDC struktuurile.
CERCS: T401 Elektrokeemia; T.150 Materiali teadus; T140 energeetika.

Mirksonad: Elektrokeemia, Energeetika, Tahkeoksiidsed kiituseelemendid, in operando
EK-XRD

Crystallographic and electrochemical characterization of Ni-GDC anode with in
operando EC-XRD method:

The aim of this study was to develop a method for simultaneous monitoring of
crystallographic and electrochemical properties (in operando EC-XRD) and implementing it.
The chosen test subject to be analyzed with the developed method was a Ni
GDC|ScCeSZ/GDCILSC cell. The aim was to visualize the effect of both polarization and
NiO = Ni reduction/oxidation cycles on the electrochemical behavior and cristallographic

structure of the whole cell as well as the impact of polarization on the GDC structure.

CERCS: T401 Electrochemistry; T.150 Materials science; T140 energetics.

Keywords: Electrochemistry, Energetics, Solid oxide fuel cells, in operando EC-XRD
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