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Infoleht

Ni-GDC vesinikelektroodi mikrostruktuuri méju tahkeoksiidelemendi
elektrokeemilisele aktiivsusele

Antud  magistritods  uuriti  tahkeoksiidelemendi  Ni-GDC  vesinikelektroodi
mikrostruktuuri méju elektrokeemilisele aktiivsusele. Optimeeriti vesinikelektroodipastade
dispergeerimise protsessi ning elektroodide paagutusprogrammi, et saavutada sobiv
mikrostruktuur. Valmistatud thikrakud karakteriseeriti elektrokeemiliselt nii kiituseelemendi
kui ka elektroliitisielemendi reziimis. Mikrostruktuuri méju hindamisel ilmnes dispergeerimise
olulisus pastade valmistamisel. KB8ige paremini dispergeeritud pulbritest valmistatud pasta
korral oli polarisatsiooniline takistus kdige madalam. T66 tulemused viitavad sellele, et kui
vdikeste osakeste dispergeerimine elektroodis dnnestub, on véimalik saavutada veelgi suurem
elektrokeemiline aktiivsus. Sellisel juhul tekib elektroodis rohkem kolme faasi
kokkupuutepunkte — see tdhendab alasid, kus tahke elektrood, gaas ja ioonjuhtiv faas kohtuvad

ning kus elektrokeemiline reaktsioon saab toimuda kdige tdhusamalt.

Marksdnad: TOE, vesinikelektrood, impedantsspektroskoopia, dispergeerimine, avatud ahela

potentsiaal

CERCS: P401 Elektrokeemia
Abstract

Influence of Ni-GDC Hydrogen Electrode Electrode Microstructure on
Electrochemical Activity of Solid Oxide Cell

In this Master's thesis, the influence Ni-GDC hydrogen electrode microstructure on
electrochemical activity of solid oxide cell was studied. In order to achieve optimal
microstructure, the most suitable dispersant and dispersion method were selected and sintering
program was optimized. Single cells were electrochemically characterized in solid oxide fuel
cell and electrolysis mode. During this study, it was found that dispersion during paste

preparation is one of the key factors influencing electrode performance.

Keywords: SOC, Hydrogen electrode, Impedance spectroscopy, Dispersion, Open circuit

potential

CERCS: P401 Electrochemistry



Kasutatud luhendid

Ckeem — keemiline mahtuvus

Ceppel — mahtuvus elektrood-voolukollektori piirpinnal

EIS — elektrokeemiline impedantsspektroskoopia

GDC - Gd-ga dopeeritud CeO>

MIEC — segajuht (ing. k. Mixed ionic and electronic conductor)
OCV - avatud ahela potentsiaal (ing. k. Open circuit potential)
PSD — osakeste suurusjaotus (ing. k. Particle size distribution)
Repp,ioon — takistus elektrood-elektoltdt piirpinnal

Rioon — i00ONNe takistus

Rreakt — vesinikelektroodi pinnal toimuva reaktsiooni takistus
SEM - skaneeriv elektronmikroskoopia

TGA — termogravimeetriline analtiis

TOEL - tahkeoksiidne elektroliiuser

TOE - tahkeoksiidelement

TOKE — Tahkeoksiidne kutuseelement

TPB - kolme faasi piirpind (ingl. k. Triple phase boundary)



Sisukord

Kasutatud TUNENAIG. ..o 3
Lo SISSEJUHATUS .ttt ettt ettt e b et e et e saeeenns 6
2. KIRJANDUSE ULEVAADE ......coooitiiiticeetceeeeee ettt 7
2.1 TahKeOKSTIABIEMENT .........oiiiiiiec e 7

2.1.1 Tahkeoksiidelemendis kasutatavad materjalid .............ccccoevviieiiereciiesiennen, 8

2.1.2 VESINIKEIEKEIOOM ... s 9

2.2 Avatud ahela potentSiaal............ccueieeiieiiiiece e 11

2.2.1 PolarisatSIOONTKOVET ..........ccoiiiiiiiicieee e 12

2.3 T60s kasutatud uurimiSmeetodid ...........covvirveiieirieieisee e 12

2.3.1 Osakese suuruse jaotuse aNAIUUS ..........ceoerereriiriiinieieene e 12

2.3.2 Termogravimeetriling anallils ............ccocvevieiieni i 13

2.3.3 Elektrokeemiline impedantsspektroskoopia (EIS)........ccoovviiiniiiiiiinien, 13

3. MATERJALID JA METOODIKA ...ttt 17
3.1 Vesinikelektroodi pastade valmiStamine ............ccccovveveiieiecie s 17

3.2 Skaneeriva elektronmikroskoopia analils ............cccoeririniiiiiineees 18

3.3 Tahkeoksiidelemendi Ghikraku valmistaming ............c.ccocevviniiiininineseeee 18

3.4 MOOteSUSTEEMI KIFJEIAUS ......c.vieiiiieiie e 19

3.5 Tahkeoksiidelemendi elektrokeemiline karakteriseerimine ............cc.coceevvercrennnn. 20

4., TULEMUSED JA ARUTELU......oiiiiii et 22
4.1 Elektroodipastade diSPergeerimine..........cccociveiieiieieeie e 22

4.1.1 Dispersandi VAIIMING ..o 22

4.1.2 Dispergeerimismeetodi ValiK .............cccccoveiiiiiiicie e 23

4.2 Skaneeriva elektronmikroskoobi (SEM-i) pildid...........cccceoviiiiiiiiiiiiciie e, 24

4.3 Tahkeoksiidelementide elektrokeemiline karakteriseeriming............cc.ccooevvvvenenen, 26

4.3.1 Impedantsspektrite modelleeriming...........cccevveiiiiii i 26

4.3.2 Temperatuuri mdju elektrokeemilisele impedantsile............cccccevviiiivennnne. 29

4.3.3 Polarisatsiooni mdju elektrokeemilisele impedantsile............cccccovveiieennnen, 34

4.3.4 Vee osardhu moju elektrokeemilisele impedantsile ...........c.ccocvvviiiiciennn, 35



4.4 Mikrostruktuuri méju elektrokeemilisele joudlusele

4.4.1 Mikrostruktuuri moju aktiivsusele

5. KOKKUVOTE

7. Summary

Kirjanduse llevaade



1. SISSEJUHATUS

Prognooside kohaselt ulatub maailma rahvaarv 2050. aastaks 9,7 miljardi inimeseni, tuues
kaasa 1,5 kordse kasvu energia tarbimises [1,2]. Piiratud fossiilsete kituste varudest ja nende
pOletamise kdrvalproduktina tekkivast keskkonna saastest tulenevalt suureneb vajadus
alternatiivsete jatkusuutlike energiatootmis- ja salvestusmeetodite jarele. Uheks efektiivseks
energiamuundamisseadmeks on tahkeoksiidelement (TOE), mis to6tab poorduvalt
kituseelemendi (TOKE) ja elektrolutseri (TOEL) reziimis. TOEL v@imaldab salvestada
taastuvenergiast toodetud lejaévat elektrienergiat keemilise energia kujul kas vesiniku voi
stinteesgaasina. Taolisel viisil toodetud vesinikku saab kasutada toostusprotsessides,
transpordis kitusena, kemikaalide tootmiseks vdi tahkeoksiidses kiituseelemendis energia
taastootmiseks. TOKE reziimis muundatakse kiitusest, nagu vesinik, saadav keemiline energia

tagasi elektrienergiaks.

TOEL-i vesinikelektroodi koostistest on kdige laialdasemalt kasutusel niklil pdhinevad
komposiitmaterjalid, nagu nikkel koos gadoliiniumdopeeritud tseeriumoksiidiga (Ni-GDC)- ja
utriumstabiliseeritud tsirkooniumoksiid (Ni-YSZ). Ni-GDC eeliseks on hea elektrijuhtivus ning
vorreldes Ni-YSZ-ga suurem aktiivsus tanu GDC korgele ioonjuhtivusele ja ka kataltdtilisele
aktiivsusele. VVaatamata kdrgele aktiivsusele on Ni-GDC komposiitelektroodide puudusteks
nikli  okstideerumisest ja redutseerumisest tekkinud ruumalamuutused elektroodi
vOrestruktuuris. Samuti on tiheldatud korgest veekontsentratsioonist tingitud nikli
Umbersadenemine suuremate osakeste pinnal, mille tagajarjel tekivad aglomeraadid. Nikli

aglomereerumine véhendab elektroodi juhtivust ja seelabi ka aktiivsust.

Antud t606s on uuritud tahkeoksiidelemendi Ni-GDC vesinikelektroodi mikrostruktuuri
mdju elektrokeemilisele aktiivsusele, et leida optimaalne mikrostruktuur. Selleks valmistati
vBimalikult hasti dispergeeritud erineva mikrostruktuuriga elektroodipastad, optimeeriti nende
paagutusprogramm  ning  teostati  esmane  elektrokeemiline  karakteriseerimine.
Elektrokeemiline karakteriseerimine viidi ld4bi TOKE ja TOEL reziimis, teostades
impedantspektroskoopilised- ja voltamperomeetrilised analttsid. TOEL reziimis varieeriti

elektroodide potentsiaali, niiskusesisaldust ja temperatuuri.



2. KIRJANDUSE ULEVAADE

2.1 Tahkeoksiidelement

Poorduva reziimiga tahkeoksiidelement (TOE) on kdrgtemperatuurne (600-1000 °C)
energiamuundamisseade, mis tootab tahkeoksiidse kiituseelemendi (TOKE) ja tahkeoksiidse
elektrolliuseri (TOEL) reziimis. K@rgete temperatuuride téttu on TOE energia muundamise
protsessi energeetiline kasutegur suurem, vorreldes teiste puhaste energiamuundamise
protsessidega. Néaiteks on tuuleenergia elektriline efektiivsus 15-40%, péikeseenergial 15-20%
ja madaltemperatuursel kituseelemendil (KE), nagu polimeerelektroltiitmembraan KE-I 45%.
TOKE elektriline efektiivsus on 45-65% ning rakendades reaktsiooni kéigus vabanevat
soojusenergiat, on vOimalik saavutada sisteemi koguefektiivsus ~80%. TOEL seadmed
omavad madalatemperatuursete elektrolllserite ees mitmeid eeliseid, nagu véiksem
elektrienergia vajadus ning reaktsioonide suurem kiirus, mis tagavad protsessile suurema
energeetilise kasuteguri. TOEL reziimis, kus kutuse tootmine toimub madalal té6pingel, ulatub
elektrokeemilise elemendi elektriline efektiivsus ~95%-ni ja kogu ststeemi efektiivsus umbes
70%—ni. [3-6]

TOE koosneb kahest poorsest elektroodist ja nendevahelisest tahkest ioonjuhtivast
elektrolutdist. Vesinikelektroodi ja hapnikelektroodil toimuvad soltuvalt td6reziimist vastavalt
kituse vOi hapniku redutseerimine voi okslideerimine. TOKE reziimis muundatakse Kutusest
saadav keemiline energia elektrienergiaks (joonis 1). Kltusena kasutatakse enamasti vesinikku
vOi susivesinikel pdhinevaid kutuseid ja oksiideerijana kasutatakse 6huhapnikku. TOKE

reziimis juhitakse hapnikelektroodile (katoodile) hapnik, kus see redutseerub oksiidioonideks:
02 (g) + 4e — 20% Q)

Vesinikelektroodi (anoodile) juhitakse kutus, mille okstideerimisel vabanevad elektronid
suunatakse valisesse elektriahelasse, tekitades kahe elektroodi vahele alalisvoolu.

Ho — 2H" + 2e ~ (2

Oksiidioonid liiguvad l&bi elektrolutdi anoodile, kus need reageerivad kiitusega, moodustades

vee, mis juhitakse slisteemist vélja:

2H* + 0> — H,0 (3)
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H, + 0> — H,0 + 2e \
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Joonis 1. TOKE t60pdhimdtte skeem.

TOEL reziimis on elektrollusi abil voimalik toota alternatiivseid kituseid, nagu vesinik
ja susinikmonooksiid, muundades elektrienergia keemiliseks energiaks (joonis 2).
Vesinikelektroodil (katoodil) toimub vee vdi CO: redutseerumine ja hapnikelektroodil
(anoodil) oksiidioonide okslideerumine [7,8]. Vesiniku tootmiseks viiakse katoodile veeauru.
Katoodil toimuvad elektrolliiiseri reziimis jargnevad reaktsioonid, vastavalt vee redutseerumine

vesinikuks ning stisihappegaasi redutseerumine stisinikmonooksiidiks, olenevalt lahteainetest

[9]:
H20 (g) +2e ~ — Hz (g) + O* 4
CO2(g) +2e ~ — CO (g) + O* (5)

Reaktsiooni kdigus vabanenud oksiidioonid liiguvad l&bi elektrolutdi anoodile, kus toimub
jargnev okslideermisreaktsioon [9]:

0> % O?+2" (6)

H,0 KATOOD

/ H,0 +2e — I, + 0%
-

ELEKTROLUUT
ELEKTRIVOOL 1 0%

& ANOOD

0* - 1/20,+2e

Joonis 2. TOEL t60pdhimotte skeem.

2.1.1 Tahkeoksiidelemendis kasutatavad materjalid

Tootemperatuuridel peavad TOE-s kasutatavad materjalid vastama kindlatele nduetele.

Tahke elektrolt peab olema hea ioonjuhtivusega, aga elektrone mittejuhtiv, td6temperatuuril
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keemiliselt ja mehaaniliselt stabiilne ning véimalikult dhuke, tagades elemendi madalama
oomilise sisetakistuse. Hea ioonjuhtivus (0,02 S/cm 700 °C juures) ja keemiline stabiilsus on
stabiliseeritud tsirkooniumoksiidil pohinevatel materjalidel, mille korral ZrO> on dopeeritud
oksiididega nagu Y203 ja YbOs [10]. Levinumaks on dtriumiga stabiliseeritud
tsirkooniumoksiid (YSZ) madalama hinna, vahese toksilisuse ning hea keemilise ja mehaanilise
stabiilsuse tottu [9,11]. Md6dukatel temperatuuridel (550-700 °C) on heaks kandidaadiks
tseeriumil pohinevad elektroliudid, kus CeO2 on dopeeritud kas Gd>Oz (GDC) vdi Sm203-ga
(SDC) [12]. GDC-I p&hineva elektroliitidi ioonjuhtivuseks 700 °C juures on leitud 0,043 S/cm
[13].

Sarnaselt elektroliiidiga peavad eletroodid olema keemiliselt stabiilsed okstdeerivas
(hapnikelektrood) ja redutseerivas (vesinikelektrood) keskkonnas ning mitte moodustama
thendeid  elektrolulseri  teiste  komponentidega  (elektrolult,  voolukollektorid,
elektroodiruumide tihendamisel kasutatavad materjalid). NiO-GDC komposiitmaterjalist
vesinikelektroodide korral tsirkonaadist elektroluldil kasutatakse sageli CeogGdo201.9-5

vahekihti, et parandada elektroodi- ja elektrolttdivahelist piirpinda. [10]

Hapnikuelektroodil peab olema ioon- ja elektronjuhtivus. Levinumateks materjalideks on
perovskiitse struktutuuriga segatilipi oksiidid, millest Lai-xSr«MnOsz-s (LSM) on kdige
laialdasemalt kasutusel, kuid selle materjali puuduseks on madal faasisisene ioonjuhtivus.
Kdrge elektron- ja ioonjuhtivusega on ka Co-lI pdhinevad perovskiidid, sealhulgas
LaixSrkCo0s3-5 (LSC) ja Lai-xSrxCoi-yFeyOs-s (LSCF) [14,15]. Tootemperatuuridel
650-1000 °C on LSC ja LSCF elektronjuhtivused vastavalt 2000 ja 600 S/cm ning
ioonjuhtivused 0,01-0,45 ja 0,1-1,0 S/cm [16].

2.1.2 Vesinikelektrood

Kdrgtemperatuurse tahkeoksiidelemendi vesinikelektroodi materjalidest on kdige
laialdasemalt kasutusel niklil pdhinevad komposiitmaterjalid. Metall-keraamiliste komposiitide
korral toimub elektrokeemiline reaktsioon elektrolliidi (ioonjuht), katalisaatori (elektronjuht)
ja gaasifaasi ehk kolme faasi piirpinnal (ingl. k. triple phase boundary, TPB) (joonis 3). Cho
et al. vordlesid erinevate d-riilhma metallide poolt kataltisitud H20 ja CO. lagundamise
aktivatsioonienergiaid ning leidsid, et nikkel on heaks katallisaatoriks TOEL-is, olles
elektrokeemiliselt reaktiivne, hea elektronjuhtivusega ja teistest metallidest odavam.
Vesinikelektroodi ioonjuhtivuse ja elektrokeemiliselt aktiivse pinna suurendamiseks segatakse

NiO elektroliiidi materjaliga, nagu GDC v6i YSZ. Sellisel juhul saadakse paranenud poorsuse
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ja juhtivusega metall-keraamiline komposiitmaterjal, millel on nii elektron- kui ioonjuhtivad
omadused [7,11]. Ni-GDC katood on vorreldes Ni-YSZ-ga elektrokeemiliselt aktiivsem tanu
GDC korgele ioonjuhtivusele. Lisaks toimub redutseerivas keskkonnas Ce*" redutseerumine
Ce**-ks, mis annab GDC-le ka elektronjuhtivuse ning kolmefaasi piirpinna laienemise ule kogu
elektroodi pinna [18]. Sellist tlupi materjali (GDC) nimetatakse segajuhiks (ingl. k. mixed
electroinic and ioinic conductor, MIEC). Kommertsiaalses rakenduses saavutab Ni-GDC
vesinikelektroodiga elektrolulttoetatud Uhikrakk TOEL reziimis temperatuuril 860°C
voolutiheduse —0,8 A-cm™ [19].

NiO-GDC komposiitmaterjalist vesinikelektroodide aktiivsust mdjutab elektroodi struktuur
(poorsus, osakeste suurusjaotus, NiO ja GDC vahekord, elektroodi paksus) ja piirpindade
juhtivus (voolukollektoriga elektronjuhtivus ja elektrollidiga ioonjuhtivus). Paksu elektroodi
korral muutub limiteerivaks protsessiks gaasi difusioon, mis on tingitud gaasimolekulide
pikemast teest aktiivtsentrisse, pdhjustades kontsentratsioonipolarisatsiooni [20]. Lisaks
peaksid elektolliuseri Ohikraku erinevad materjalid olema elektroliidiga sarnase
soojuspaisumisteguriga (Ni-GDC 13.5-10° K™ [21], 10Sc1CeSZ 10.5-10 %K™ [22]), et

valtida materjalides suure mehaanilise pinge tekkimist temperatuuri muutmise téttu. [11,23]

Vaatamata heale juhtivusele ja kataltdtilisele aktiivsusele, esineb eelpool kirjeldatud
materjaliga probleeme. Nikli osakeste migreerumine ja aglomereerumine kdrgetel
temperatuuridel on (iheks peamiseks degradeerumise pdhjuseks. Uheks vdimalikuks nikli
migreerumise pdhjuseks on pakutud vakantside akumuleerumist kdrgel katoodsel Ulepingel
[24]. Lisaks on seletatud nikli migreerumist korgetel temperatuuridel ja suurtel
niiskusesisaldustel mobiilse Ni(OH). moodustamisega, mis desorbeerub nikli teralt ja sadestub
teises kohas, pdhjustades elektrollitdilahedase aktiivkihi vaesumist niklist ja nikli osakeste
aglomereerumist. Véiksemad nikli osakesed adsorbeeruvad tavaliselt suurematel, mis on
tingitud erinevusest osakeste pinnaenergias. Vaiksemad osakesed on suurema pinnaenergiaga,
sadestudes seetdttu vdiksema energiaga suurematele osakestele, muutes susteemi
termodunaamiliselt stabiilsemaks [25,26]. Nikli migreerumine ja sellest tulenev
aglomereerumine pohjustab TPB pikkuse ja ioonjuhtiva vdrgustiku vdhenemist. See omakorda
suurendab elektroodi oomilist ja polarisatsioonilist takistust, vdhendades aktiivsust. [27]

Nikli aglomereerumist on vdimalik vesinikelektroodi mikrostruktuuri ja pasta valmistamise
etappide optimeerimisega véhendada - erinevad faasid peavad olema hasti dispergeeritud ja
osakeste suurusjaotus (ingl. k. particle size distribution, PSD) peaks olema véimalikult Kitsas
[28].
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Joonis 3. Ni-GDC vesinikelektroodi mikrostruktuur.

2.2 Avatud ahela potentsiaal

Tahkeoksiidse elektrolulseri avatud ahela potentsiaali (ingl. k. Open circuit potential, OCV)
kaudu saab hinnata antud t66tingimustes ststeemi kdrvalekallet tasakaaluolekust. Mdddetud
OCV véartuse vordlemine Nernsti vorrandist arvutatud teoreetilise véartusega aitab tuvastada
potentsiaalseid gaasilekkeid [29]. TOEL-is veeauru redutseerudes toimub summaarne

reaktsioon:
H20 (gaas, katood) = H> (gaas, katood) + 0,5 O> (gaas, anood) @)

Avatud ahela tingimustes ehk nullvoolupotentsiaalil on siisteem tasakaalus ning katoodi ja
anoodi vahel pustitub avatud ahela ehk Nernsti potentsiaal, mis seob raku nullvoolupotentsiaali

reaktsioonis osalevate ainete aktiivsustega elektrokeemilises [30]:

o 1 2 2
_ _AG _  AG RTl Pfi2 P62 / — E° RT I Dfi2 P62
N S (a—)_ + —=in 71(8)
nF 2F  2F P&s0 4F a

kus n on reaktsioonist osa votvate elektronide arv, F on Faraday arv, AG on reaktsiooni Gibbsi
vabaenergia muutus, AG° standardne Gibbsi vabaenergia muutus, E on Nernsti potentsiaal, E°
on standardpotentsiaal, R on universaalne gaasikonstant, T on absoluutne temperatuur, pg, on
hapniku osar6hk hapniku elektroodi gaasisegus, pfi.oJja pfi, on vee ja vesinku osar8hk

vesinikelektroodi gaasisegus.
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2.2.1 Polarisatsioonikdver

Rakupotentsiaali soltuvust rakendatavast voolutugevusest kirjeldab polarisatsioonikdver,
mis koosneb kolmest erinevast piirkonnast (joonis 4). Madalatel voolutihedustel on
rakupotentsiaali langus tingitud aktivatsioonilisest polarisatsioonist ehk Glepingest, mis tuleneb
vajadusest ergastada laenguilekandeprotsessi kolme faasi piirpinnal (TPB). Oomiline
pingelangus on peamiselt maaratud elektroliiidi takistusega ning on tingitud elektrolGidi
ioonilisest ja elektroodide elektroonsest takistusest. Kontsentratsioonipolarisatsioon tuleneb
difusioonilisest takistusest ja véljendub lahteaine(te) kontsentratsiooni languses aktiivtsentris
[31]. Difusioonilist takistust mdjutab elektroodi mikrostruktuur, nagu osakeste suurus ja
poorsus [32].

Elektroliitiser reziim Kiituseelemendi reziim

= Konsentsatsiooni
= / polarisatsioon i
i Aktivatsiooni
i polarisatsioon
0OCV (1.2V) // ; o
Oomiline ! Konsentsatsiooni
polarisatsioon . polar. 15&?00151
| Oomiline \
i polarisatsioon

i(Acm™2?)
Joonis 4. Iseloomulikud polarisatsioonikdverad TOKE ja TOEL reZiimis.

2.3 Toos kasutatud uurimismeetodid

2.3.1 Osakese suuruse jaotuse anallls

Osakeste suurusjaotusest (PSD) s6ltub materjalide mikrostruktuur, mis omakorda mdjutab
nende fiiisikalisi ja keemilisi omadusi. Uheks vdimaluseks siisteemi osakeste suurusjaotuse
méaéaramiseks on laserdifraktsioonil pdhinev mittedestruktiivne analliis. Meetod pGhineb
langeva kiirguse hajumisnurga ja intensiivsuse modtmisel, kui laserkiir labib uuritavat
materjali.

Proovikambris on uuritava pulbri osakesed suspensioonina solvendis, kus proovi

valgustatakse kahel erineval lainepikkusel laserkiirega: kahe sinise- (405 nm) ja punase
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(780 nm) laserkiirega. Lisaks on seadmes kaks detektorite rihma, kus erinevad laserid tagavad
valguse hajumise laia spektri. Uuritavad osakesed hajutavad valgust, mis koondatakse Fourier
la4tsede abil ning fokusseeritakse detektorile [33]. Osakese suuruse jaotust arvutav algoritm
pdhineb Mie hajumisteoorial, mis seob erinevatel nurkadel osakese poolt hajutatud valguse
intensiivsuse osakeste suuruse jaotusega. Algoritmi valik pdhineb uuritavate osakeste
geomeetrial (sfaariline voi ebakorrapéarane kuju) ning nende optilistel omadustel, nagu
labipaistvus voi valguse neeldumine/peegeldumine. [34]

Usaldusvéarse PSD tulemuste saavutamiseks on oluline hasti dispergeeritud susteem, mis
ei sisaldaks oluliselt osakeste kogumeid ehk aglomeraate. Dispergeerimine on oluline ka
elektroodipastade valmistamisel. Stisteemis sisalduvad aglomeraadid suurendavad elektroodide
tihedust ja véhendavad materjali poorsust ning ststeemi komponentide ruumilise jaotuse
Uhtlust, mistdttu elektronide ja ioonide transport sisteemis halveneb. See vdib omakorda
vahendada elektroodi elektrokeemilist aktiivsust. Aglomeraatide minimeerimiseks on oluline
homogeenne dispergeeritud ststeem, mida saavutatakse erinevate flisikaliste ja keemiliste
meetoditega, néiteks erinevad peenestamis- ja homogeniseerimisseadmed ning dispersandid.
Samuti tagab materjalide dispergeerimine elektroodi suurema stabiilsuse toétingimustel.
[28,35]

2.3.2 Termogravimeetriline analts

Termogravimeetria (TG) on termoanaliiiisimeetod, kus m6ddetakse aine massi muutumist
temperatuuri tdstmisel inertses, oksldeerivas vdi redutseerivas gaasiatmosfaaris. Massikadu
temperatuuritsiikli kdigus tuleneb madala keemistemperatuuriga lenduvate komponentide, nagu
elektroodipastade koostises solvendina kasutatavate tolueeni ja a-terpinooli, aurustumisest
(kuni 300 °C) ning orgaaniliste lisandite, nagu poliimeerne sideaine, termilisest lagunemisest
(200-800 °C). TG analliusiga on vdimalik Kirjeldada uuritava materjali termilist stabiilsust
erinevates gaasikeskkondades, komponentide lagunemise kineetikat ning materjali stabiilsust.
Andmed orgaanika véljapdlemise temperatuuride kohta uuritavas materjalis vdimaldavad
médrata sobivat kuumtdotlusreziimi, nagu néiteks elektroodi paagutusprogrammi, kus on

oluline, et kogu orgaanika pdleks thtlaselt vélja. [36,37]
2.3.3 Elektrokeemiline impedantsspektroskoopia (EIS)

EIS on eksperimentaalne meetod, millega saab karakteriseerida erinevaid elektroodidel
toimuvaid protsesse, nagu elektrilise kaksikkihi laadimine ja massitlekande protsessid. Meetod

pdhineb uuritavale susteemile vahelduvpinge (mille sagedust varieeritakse teatud
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sagedusvahemikus) rakendamisel ning tekkiva vahelduvvoolu muutuse jélgimisel ajas.
Susteemile teatud sagedusvahemikus madala amplituudiga rakendatav pinge on Kkirjeldatav
jargnevalt [38]:

U(t) = Uo sin(wt), (10)

kus w= 2zf'on nurksagedus, f on vahelduvpinge sagedus ja t on aeg. Rakendatud pingel tekkiv

vahelduvvool on kirjeldatav jargnevalt:
[(t) = lo sin(wt + @), (11)

kus Io on ahela otstele rakendatud muutuva amplituudiga vahelduvvoolu tugevus ja ¢ on

faasinihe. Ahela impedants Z antud sagedusel on Kirjeldatav jargnevalt:

_ Upsin(wt) .1
- Iy sin(wt + @) =R J wC (12)

Impedants on komplekssuurus, mis koosneb takistuslikust komponendist ehk reaalsuurusest
(Z") ja imaginaarsest suurusest ehk mahtuvuslikust komponendist (Z'') ning imaginaararvust j.
Kompleksimpedants avaldub jargnevalt:

Z(w) = Z'(@) + jZ" () (13)

Impedantsi imaginaarosa s6ltuvust reaalosast kirjeldab Nyquisti kdver (joonis 5) , kus iga punkt
kdveral kirjeldab impedantsi tihel sagedusel.

7" (Q)

Z|
D—0 O—0
%
€ > VA (_Q)
RP

Joonis 5. Nyquisti kdver, kus Z' on reaaltakistus ja Z "’ on imaginaartakistus.
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Poolkaare alune 18ik ehk polarisatsiooniline takistus (Rp) Kirjeldab elektroodide
elektrokeemiliste protsesside summaarset takistust. Faasinurga ¢ abil saab hinnata

elektrokeemilises slisteemis domineerivaid protsesse.

2.3.3.1 EIS andmete tblgendamine MIEC korral

Impedantsspektrite modelleerimisel kasutatakse sageli ekvivalentskeeme, mis koosnevad
jadamisi Uhendatud plokkidest, kus iga plokk sisaldab paralleelselt hendatud takistit ja
kondensaatorit vdi konstantse faasinihkeelementi (CPE). Mdnikord lisatakse sellisesse skeemi
ka keerulisemaid elemente, nagu Warburgi voi Gerisheri element, mida v6ib kasutada sdltuvalt
modelleeritava protsessi iseloomust. Kui selliseid mudeleid kasutatakse poorsete elektroodide
kirjeldamiseks, ei pdhine need enamasti fulsikalistel ega elektrokeemilistel vdrranditel, vaid
on valitud pigem intuitiivselt, et jaljendada spektri kuju [39]. Fidsikaliste EIS mudelite
rakendamine aga eeldab modelleeritava susteemi head tundmist ning selle elektrokeemiliste
protsesside, eriti limiteerivate etappide, suvitsi mdistmist. Vaid siis on v@imalik koostada
tdhenduslik ja fldsikaliselt pShjendatud mudel, mis peegeldab usaldusvéarselt siisteemi
tegelikku kaitumist ning véimaldab saadud tulemusi sisuliselt tdlgendada.

Ni-GDC elektroodi modelleerimiseks on valja pakutud Ulekandeliinil pd&hinev
ekvivalentskeem, mida on algselt rakendatud segajuhtmaterjalidest (MIEC) elektroodide
kirjeldamisel [38]. Selline skeem arvestab MIEC elektroodi materjali ioon- ja
elektronjuhtivusega. Selliste elektroodide modelleerimiseks kasutatakse Glekandeliini
vooluringi, mis koosneb kahest paralleelsest takistusliinist - ks ioonse ja teine elektroonse
juhtivuse kirjeldamiseks - ning neid thendavatest keemilise mahtuvuse ja reaktsioonitakistuse
elementidest. Ni-GDC vesinikelektroodi korral on keemiline mahtuvus méaératud GDC faasis
hapnikuvakantside kontsentratsiooniga ning s6ltub oluliselt temperatuurist ja hapniku
osardhust. [39]

Joonisel 6 on kujutatud MIEC elektroodi ekvivalentskeemi, mis kirjeldab elektroodis
toimuvat massi- ja laengutransporti. Skeemil téhistab reon elektroonset- ja rion ioonset
takistusliini, Zagcp piirpindade takistusi ning Z¢ impedantsi komponenti, mis seob ioonse ja
elektroonse takistusliini médda MIEC elektroodi. See kirjeldab elektroodis aktiivtsentrite
piirpindadel toimuva reaktsiooni takistust Rreakt (MIEC aktiivsust) ja elektroodi keemilist

mahtuvust Ckeem. Cdiel tahistab kahe voolukollektori vahelist geomeetrilist mahtuvust, kuid kuna
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selle véartused on vorreldes mahtuvusega elektrolilt/MIEC piirpinnal tihised, ei oma see

modelleerimisel olulist rolli. [20,38,40]

a C,
|
|

contact1 » ‘contact?2

Joonis 6. Ekvivalentskeem segajuhtomadustega materjali kirjeldamiseks impedantsikdverate
modelleerimsiel [39].

Lisaks on oluline arvesse votta piirpindadel (elektrood-voolukollektor ja elektrood-
elektroludt) toimuvaid protsesse. Selleks lisatakse tlekandeliini otstesse takistitega tihendatud
impedantsi komponendid, mis kirjeldavad piirpindade massitilekande takistust. Uhte piirpinda
kirjeldavad kaks sellist komponenti, mis koosnevad takistist ja jadamisi Ghendatud
kondensaatorist. Esimene komponent Kkirjeldab laengukandjat, mis saab liikuda nii
kontaktmaterjalis kui ka segajuhis (Joonis 7). Voolukollektor-elektrood piirpinnal on selleks
elektronid (Rcte), elektrood-elektroluilit piirpinnal ioonid (Rcti). Teine komponent kirjeldab
laengukandjat, mis ei saa kontaktmaterjalis liikuda, mistéttu toimub selle Ulekanne

elektrokeemilise reaktsiooni kaudu (Rreact) (Joonis 7). [39]

[ | Rct.e
—1 Ce/e
wi Rct,i
© — C

e/i (1]

C

e

Voolukollektor MIEC Elektroliiiit MIEC

Joonis 7. Segajuht materjali kirjeldava ekvivalentskeemi otsmised komponendid, mis
kirjeldavad piirpindade vahelisi protsesse. Vasakpoolne joonis Kirjeldab elektronjuhtiva
voolukollektori ja MIEC vahel. Parempoolne joonis kirjeldab impedantsi komponenti
ioonjuhtiva elektrolutidi ja MIEC vahel [39].
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3. MATERJALID JA METOODIKA

3.1 Vesinikelektroodi pastade valmistamine

Vesinikelektroodi pastad valmistati kommertsiaalsest NiO ja kolmest erinevast GDC
pulbri segust, vahekorras 60 wt% NiO ja 40 wt% GDC (tabel 1). NiO ja GDC vahekord on
valitud selliselt, et parast NiO redutseerimist oleks Ni ja GDC vahekord elektroodis ligikaudu
vOrdne [41]. Lisaks vorreldi katseandmeid pastaga 5, mis sisaldas 70 wt% NiO ja 30 wt% GDC
pulbrit (tabel 1). Kasutatud GDC lahtepulbrid olid erinevate eripindadega (ingl. k. specific
surface area SSA) , seejuures NiO pulbrit ei varieeritud. Lisaks pulbritele kasutati pastade
koostises dispersandina EFKA 4620 (BASF SE), mis pdhineb happelisel polieetril, lahustitena
tolueeni (CeHsCHs, Honeywell, puhtus 99,7%) ja a-terpinooli (C10H180, Thermo Scientific,
puhtus 97%), plastifikaatorina poluviniul butiraali (CsH1402, Aldrich) ning sideainena
poliettleenglikooli (C2nHan+20n+1, Aldrich).

Tabel 1. Vesinikelektroodi pastades kasutatud GDC ja NiO pulbrite maatriksid.

GDC (SSA m2/g) NiO (SSA  wt% GDC  wt% NiO
m?2/g)
Pasta 1 7,4 (Hoganas) 7,2 (H6ganas) 40 60
Pasta 2 12,1 (Fuel Cell Materials) 7,2 (H6ganas) 40 60
Pasta 3 36,2 (Fuel Cell Materials) 7,2 (Hoganas) 40 60
Pasta 4 12,1 - 70 (wt% GDC-st) 7,2 (H6ganas) 40 60

36,2 — 30 (Wt% GDC-st)

Pasta 5 12,1 (Fuel Cell Materials) 7,2 (H6ganas) 30 70

Esimeses etapis kaaluti vastavalt maatriksi koostisele algpulbrid, dispersant ja lahustid
ning segu dispergeeriti eelnevalt optimeeritud meetodil. Esmalt dispergeeriti, kasutades 1KA
ULTRA — TURRAX T 10 basic seadet maksimaalsetel poodretel (30 000 p/min) 40 minuti
jooksul. Dipegreerimisseadme to0tav osa koosneb staatorist ja rootorist. Dispergeerimise
kéigus tdbmbab podrlev rootor téodeldava lahuse staatori ja rootori vahelisse alasse ning surub
selle edasi labi staatori pilude. Rootori pddrlemise suur joonkiirus (6-20 m/s) tekitab
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intensiivseid nihke- ja tdukejdudusid, mis tagab optimaalse suspensiooni segunemise. Seejérel
homogeniseeriti segu rullveskil (Zoz Gmbh) ligikaudu 100 tundi. Teise etapina lisati
homogeniseeritud segule plastifikaator ning homogeniseeriti segu ligikaudu 24 tundi. Seejarel
eemaldati rullveskis kasutatud kuulikesed ning pastad kuivatati tdmbekapi all nadala jooksul.
Pastasid kuivatati 6hu ké&es selliselt, et nende viskoossused oleksid vdimalikult sarnased. Seda
kontrolliti kuivatamise kaigus viskosimeetria abil. Viskoossuse mairamine on oluline, et
saavutada vOimalikult sarnase paksusega elektroodid. Pastade viskoossused moddeti
reomeetriga Physica MCR 101, Anton Paar ning nende vaartused méérati nihkekiirusel 1000
1/s ja saadi jarmised tulemused: pasta iks 1680 mPa, pasta kaks 1894 mPa, pasta kolm 1291
mPa ja pasta neli 1995 mPa.

3.2 Skaneeriva elektronmikroskoopia analtiis

Uuritud vesinikelektroodide mikrostruktuuri karakteriseerimiseks kasutati skaneerivat
elektronmikroskoopiat (SEM). SEM kujutab uuritava objekti pinnamorfoloogiat, kasutades
fokusseeritud elektronkiirt, mis interakteerub proovi aatomitega, tekitades sekundaarelektrone,
tagasipeegeldunud elektrone ja rontgenkiirgust. SEM-i pilt, mis kujutab uuritud materjali
mikrostruktuuri, tekib sekundaarelektronide detekteerimisel [42]. SEM-i piltidelt vdib nédha
osakeste omavahelist jaotust ning aglomeraatide esinemist, mille abil saab hinnata stisteemi
dispergeeritust (joonis 12). SEM-i piltidelt méérati elektroodide paksusted mis olid jargnevad:

pasta tiks 13.5 um, pasta kaks 14.3 um, pasta kolm 13 um ja pasta neli 12,5 um.

3.3 Tahkeoksiidelemendi Gihikraku valmistamine

Antud t66s valmistati elektroltiuttoetatud Ghikrakud siiditriki meetodil, mille kaigus
surutakse elektroliiiidile kantav pasta labi siidivdrgu. Uhikrakud valmistatati kasutades
10Sc1CeSZ elektrolulte (SCSZ, Kerafol) paksusega 250 um ja diameetriga 20 mm. Mdlemale
substraadi poolele kanti siiditriiki meetodil GDC vahekiht, mis paagutati 1300 °C juures the
tunni jooksul. Seejérel kanti substraatide Uhele poolele GDC vahekihi peale k&esoleva t66
kéigus valmistatud vesinikelektroodi valmistamise l&htepastad geomeetrilise pindalaga
S = 0,5 cm? (tabel 1). Vesinikelektroodi paagutusprogrammi optimeerimiseks viidi labi TG
analtts (lisa 1) pastaga 1 (tabel 1). Vesinikelektroodide paagutamisel tdsteti ahju temperatuuri
2 °C/min temperatuurini 800 °C, oodati tiks tund ning seejérel tdsteti temperatuuri 5 °C/min
1250 °C-ni ja lasti proovidel seista saavutatud temperatuuril viie tunni véltel.
Paagutusprogrammis mindi 800 °C-ni aeglase sammuga, et tagada orgaaniliste komponentide

thtlane ja tdielik valjapblemine. Paagutustemperatuurini (1250 °C) joudmiseks kasutati
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kiiremat temperatuurisammu, et valtida peenema fraktsiooni paakumist temperatuuri tdstmise

kaigus, tagades selle olemasolu ka paagutamistemperatuurini joudes.

Jargmisena  kanti  elektroliiidi  teisele  poolele  GDC  vahekihi  peale
(La0.60Sr0.40)0.95C00.20F€0.8003-5 (LSCF, Fuel Cell Materials) hapnikelektroodi pasta, mida
paagutati 1100 °C juures Uhe tunni véltel. Kituse- ja hapnikeelektroodide peale kanti seejarel
mddteraku voolukollektoriga parema kontakti saamiseks Pt-pasta (MaTeck). Pt kihid paagutati
uhe tunni jooksul 930 °C juures, et moodustuks poorne ja hasti elektritjuhtiv voolukollektori
kiht. Hapnikelektroodi kaitumise Kkirjeldamiseks elektrokeemilisel karakteriseerimisel
valmistati summeetriline mddterakk hapnikelektroodi uurimiseks sarnaselt eelpool kirjeldatud

meetodile.

3.4 Mootesusteemi kirjeldus

TOE elektrokeemilisteks mdotmisteks pandi valmistatud TOE Uhikrakk spetsiaalselt
disainitud kdrgtemperatuursesse mddtesisteemi (ProboStat™), mis koosneb kahest teineteisest
eraldatud gaasiruumist (joonis 8). Uhikrakk asetati alumiiniumoksiidtoru otsa kullarénga ja
kullapasta abil, mille tlesandeks on tagada, et anoodi- ja katoodiruumi gaasid ei seguneks.
Uhikrakk asetati mddtesiisteemi selliselt, et mdlemad elektroodid (nii voolu- kui
vordluselektrood) oleksid kontaktis voolukollektoritega (siiditriiki meetodil valmistatud poorne
Pt kiht ja Pt vork). Kasutati survekontakte, kus elektroodide vastu suruti voolukollektorid

kiilmas tsoonis olevate vedrude abil.

Seejarel  asetati  alumiiniumoksiidtoru ~ otsa  kinnitatud  TOE  Uhikrakk
kdrgtemperatuursesse toruahju (Carbolite MTF 12/38/400) ning (Uhendati gaaside
sisselaskesusteemid ja elektrilised kontaktid mddtesusteemiga (Solartron 1260 ja 1287A). Ahi
kuumutati 24 tunni jookul temperatuurini 875 °C, kus lasti seista tiks tund, et tagada kullapasta
gaasitiheda Uhenduse moodustumine, ning seejérel langetati toédtemperaturile (850 °C).
Vesinikelektroodi ruumis olev gaas juhiti 1&bi mullipudeli, et gaasisegu niisutada. Susteemi
gaasipidavuse esmaseks kontrolliks asetati slsteemist valjuvad gaasitorud otsapidi vee
anumatesse ja kontrolliti seeldbi nendest tulevaid gaasivoolusid, tingimusel, et (hes
elektroodiruumis oli gaasi vool suletud. Vesinikelektroodi poolele juhiti alguses Ar
voolukiirusega 97 ml/min ja hapnikelektroodi poolele N> ja Oz segu voolukiirusega vastavalt
79 ja 21 ml/min.
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Pdrast ahju téotemperatuurini jdudmist viidi 1abi stusteemi redutseerimine. Selleks tosteti
aeglaselt H> (umbes kaheksa tunni valtel) osakaalu vesinikelektroodi gaasisegus, langetades
vordeliselt argooni hulka, kuni Hz voolukiirus oli 97 ml/min. Hapnikelektroodi ruumi gaasi
voolukiirused olid mddtmiste ajal konstantsed. Ohukese elektroliiiidi korral on oluline aeglane

vesiniku osardhu téstmine, et véltida mehaanilisest pingest tulenevat elektrolitidi purunemist.

Uhikrakk

f 2 \:ﬁiix;aizx;&»a;azx:éefxféw;&zx;&xa;@

Elektroliitit

| . Kullapasta
(100 ml / min) (100 ml / min)
[ ] ] r ‘L
WE RE2 CE REl1

Joonis 8. Mddteststeemi pohimdtteskeem. RE1 ja CE téhistavad abielektroodi pinge ja voolu
juhtmeid ja WE ja RE2 t6oelektroodi juhtmeid.

3.5 Tahkeoksiidelemendi elektrokeemiline karakteriseerimine

Elektrokeemiliseks karakteriseerimiseks mdoddeti erinevate vesinikelektroodidega
taiselementide avatud ahela potentsiaalid (OCV), elektrokeemiline impedantsspektroskoopia ja
tstikliline voltamperomeetria TOKE ja TOEL reziimis. TOKE reziimis viidi mddtmised 1abi
850 °C juures ning vesinikelektroodi gaasisegus 97% H> ja 3% H.O. EIS ja tsiklilised
voltamperogrammid moddeti potentsiaalivahemikus OCV-0.7 V. TOEL reziimis mdddeti EIS
ja tstklilised voltamperogrammid potentsiaalivahemikus 0.9-1.3V. Lisaks varieeriti
niiskusesisaldust ja temperatuuri. Md6tmised viidi labi temperatuurivahemikus 800-850 °C
ning niiskusesisaldused olid 41%, 57% ja 72% H20 ja H> osakaal gaasiruumis vastavalt 59%,
43% ja 28%. Pdrast niiskusesisalduse tdstmist 3% pealt 41%-ni stabiliseeriti stisteemid hoides
1,3V juures ~20 tundi (lisa 2).
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Stimmeetrilise mdooteraku (hapnikelektroodidega) elektrokeemiliseks
karakteriseerimiseks mdddeti impedantsspektrid avatud ahela potentsiaalil 79% N2 ja 21% O>

gaasikeskkonnas temperatuurivahemikus 800850 °C.

Uhikraku elektrokeemilised mG06tmised teostati kasutades Solatron 1260
sagedusanalusaatorit koos Solatron 1287A poterntsiostaadi/galvanostaadiga. Mdotmiste
sagedusvahemik oli 500000-0,05 Hz ning m&dtmisandmeid anallisiti programmiga Zview.

Slsteemi gaasipidavust uuritavas keskkonnas hinnati méddetud OCV vaartuste abil (lisa 2).
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4. TULEMUSED JA ARUTELU

4.1 Elektroodipastade dispergeerimine

Voimalikult homogeensete vesinikelektroodi pastade valmistamiseks oli vaja leida
uuritavale ststeemile sobivaim dispersant ja flisikaline dispergeerimismeetod. Selleks
katsetati erinevaid dispersante ja flilsikalisi dispergeerimismeetodeid, mille efektiivsust hinnati

osakese suurusjaotuse (PSD) analusiga.
4.1.1 Dispersandi valimine

Dispersandi valimiseks teostati PSD analuiiis NiO ja GDC pulbritega, kasutades kolme
erinevat dispersanti. Kasutades NiO pulbrit eripinnaga 7,7 m#/g (Hoganés) ja GDC pulbrit
eripinnaga 7,4 m#g (HOganas), valmistati suspensioonid, milles solvendina kasutati
isopropanooli ja dispersantidena DISPEX ULTRA FA 4431, EFKA FA 4620 ja EFKA FA 4611
(BASF). Segud dispergeeriti planetaarveskis (Fritsch Pulverisette 6) kiirusel 300 p/min 72 tunni
valtel. Parimaks dispersandiks osutus EFKA 4620, mille korral saavutati mdlema
oksiidipulbriga véaiksem keskmine osakese suurus ja kdige kitsam jaotuskdver (joonis 9 ja 10).
EFKA 4620 efektiivsus vOib tuleneda selle koostises olevate happeliste poliestrite heast
interaktsioonist metalloksiididega.

30
DISPEX 4431

X ——EFKA 4611
3 20 F EFKA 4620
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Osakese suurus / pm

Joonis 9. GDC osakese suuruse jaotused erinevate dispersantide kasutamisel.
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Joonis 10. NiO osakese suuruse jaotused erinevate dispersantide kasutamisel.
4.1.2 Dispergeerimismeetodi valik

Sobiva dispergeerimismeetodi valimiseks teostati pastaga 1 PSD analiiisid (tabel 1).
Esmalt teostati PSD analuils pastale, mida dispergeeriti rullveskil 100 tunni jooksul. Osakeste
jaotuskodveralt (joonis 11) on ndha kahte piiki, millest the pm piirkonnas ilmnev piik viitas
aglomeraatide olemasolule pasta koostises. Eelnevalt rullveskil homogeniseeritud pastale tehti
lisatootlus, kasutades IKA ULTRA — TURRAX T 10 basic (ULTRA TURRAX) seadet
maksimaalsetel pdoretel (30 000 p/min) 15 minuti jooksul. Jaotuskdveralt (joonis 11) on néha,
et parast ULTRA TURRAX-i to6tlust on he pum piik mérgatavalt kahanenud, mis viitab
aglomeraatide I8hkumisele. Lisaks on véiksemate osakeste piik 0,1 pm l&hedal pdrast
lisatootlust muutunud kitsamaks ja véiksemate osakeste osakaal on suurem. Sellel teadmisel
tuginedes otsustati kasutada pastade valmistamisel moélemat tootlust s.t. esmalt ULTRA

TURRAX-i to6tlust ning seejarel lasti pastadel homogeniseeruda ja stabiliseeruda rullveskil.
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Joonis 11. Pasta nr 1 PSD enne ja parast IKA ULTRA TURRAX-i td6tlust.

4.2 Skaneeriva elektronmikroskoobi (SEM-i) pildid

Joonisel 12 on toodud NiO-GDC elektroodi ristldike SEM-i pildid. Elektroodid on
valmistatud erinevatest lahtepastadest ja paagutatud 1250 °C juures. Elektroodid, mille
valmistamisel kasutati suurema osakesega GDC pulbrit, on homogeensema mikrostruktuuriga
(joonis 12. a ja b). Kdige véiksemate osakestega GDC pulbrist valmistatud elektroodi SEM-i
pildilt on ndha suuri GDC aglomeraate (c). See tdhendab, et pastade valmistamise kaigus ei
suudetud GDC nanopulbrit taielikult dispergeerida. Joonisel 13 on SEMi-piltidelt programmiga
ImageJ mdddetud osakeste suuruste jaotuskdverad. Kuigi pastast 3 valmistatud elektroodi SEM
pildil on visuaalselt kdige rohkem kokkupaakunud GDC aglomeraate, on selles elektroodis

vorreldes teistega ka kdige rohkem peenikest GDC fraktsiooni.
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°C juures paagutatud NiO-GDC vesinikelektroodide ristldigetest.

Joonis 12. SEM-i pildid 1250

Joonisel (a) on pilt elektroodist mis valmistatud pastast 1; (b) pastast 2; (c) pastast 3 ja (d)

pastast 4 (tabel 1).
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Joonis 13. Uuritud elektroodide osakeste suuruse jaotuskdverad hinnatuna SEM-i piltidelt.

Joonisel toodud elektroodi valmistamiseks kasutatud elektroodi lahtepasta number.

4.3 Tahkeoksiidelementide elektrokeemiline karakteriseerimine

4.3.1 Impedantsspektrite modelleerimine

Antud t66s on valitud modelleerimiseks mudel, mis lahtub stisteemi juhtivuslikest
ahelatest. Uhikrakkude EI spektrid mdddeti sagedusvahemikus f = 50000-0.05 Hz ja
modelleeriti tarkvaraga Zview. Selleks kasutati joonisel 14 néidatud ekvivalentskeemi.
Eksperimentaalsete andmetega sobitamiseks kasutatav mudel koosneb jarjestikust takistust
kirjeldavast takistist (R1), induktsioonielemendist (L1), ilekandeliinist (DX1) ja kahest takistist
(R2 ja R3), mis on paralleelselt Uhendatud konstantse faasinihke elemendiga (CPE) ja
kondensaatoriga (C1). Viimased kaks plokki on skeemile lisatud fikseeritud vaartustega, et
arvesse votta hapnikelektroodi kaitumist. Vesinikelektroodi kéditumist Kirjeldab tlekandeliini
DX1 komponent. Antud t66s on kasutatud Adamici tlupi DX1 mudelit (joonis 15). Antud
mudel on véljatéotatud poorsete elektroodide jaoks, milles on kahte tttpi juhtivuslimitatsioon.
Ni-GDC on oma olemuselt hea elektroodi materjal selle mudeli rakendamiseks [43]. Nyquisti
kdveratel (joonis 16, 17 jne.) on eksperimentaalsete andmepunktidega sobitatud mudel esitatud

pidevjoonena (legendis téhisega Fit).
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Joonis 14. Mdddetud impedantsi spektritega sobitamiseks kasutatud mudel.
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Joonis 15. Eksperimentaalsete impedantsi spektritega sobitamiseks kasutatud mudeli DX1
komponendi ekvivalentskeem. Skeemil tahistab alaindeks vpp voolukollektor-elektoodi ning
epp elektrood-elektrollit piirpinna takistust (R) ja mahtuvust (C). Alaindeksid ioon ja el
viitavad sellele, kas takistuslik vOi mahtuvuslik k&itumine tuleneb vastavalt ioon- voi

elektronjuhtivusest. Punasega on tahistatud fikseerimata parameteerid.

Tabelis 2 on toodud DX1 parameetrite kirjeldused. Fikseerimata vaartused annavad infot
uuritava vesinikelektroodi kaitumise kohta. Repp t&histab takistust elektrood-elektoltit
piirpinnal ning Ryp elektrood-voolukollektori piirpinnal.  Mudelis kirjeldab  Rioon
vesinikelektroodi GDC faasi ioonset juhtivust ja Re elektronjuhtivust. Nikli korge
elektronjuhtivuse tottu selle takistust (Rer) ei arvestata. Rreax: tahistab vesinikelektroodi pinnal
toimuva reaktsiooni (vee molekulide redutseerumine) takistust. Ceppel Kirjeldab elektrood-
elektrolliut piirpinna mahtuvust ja Ckeem Kirjeldab GDC keemilist mahtuvust. Vesinikelektroodi
on nii keemiline kui ka elektrood-elektrolut piirpinna mahtuvused seotud GDC faasiga (Ce**
= Ce*" +¢7). Lisaks panustab mahtuvustesse elektroodi ja elektrolludi vaheline GDC vahekiht.
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SeetOttu ei kajasta parameetrid Cepper ja Ckeem Uksnes uuritavate vesinikelektroodide

mahtuvuslikku kaitumist, vaid kirjeldavad elektroodi ja vahekihi summaarset kaitumist.

Tabel 2. Ulekandeliini DX1 parameetrite loetelu, tahistused ja kirjeldus kas parameeter on

mudeli lahendamise kéigus fikseeritud vaartusega voi vabaks lastud. Parempoolses tulbas on

analliusitavatele parameetritele kirjanduse pdhjal leitud vastavad vaartused temperatuuril

850 °C.

Parameeter

Tahistus

Adami¢i mudelis

DX1-R
DX1-T
DX1-P
DX1-U
DX1- A
DX1-B
DX1-C
DX1-D
DX1-E
DX1-F
DX1-G
DX1-H
DX1-I

DX1-J
DX1-K

Hapnikelektroodi

Rioon
Cioon
Rel
CeI
Rreakt
Crkeem
Repp,ioon
Cepp,ioon
I:erp,el
Cepp,el
I:vap,ioon
Cvpp,ioon

Rvpp,el

Cvpp,el

L

panuse hindamiseks

Vabadus

Vaba
Fikseeritud (0)
Fikseeritud (0)
Fikseeritud (0)

Vaba

Vaba

Vaba
Fikseeritud (0)
Fikseeritud (o)

Vaba
Fikseeritud ()
Fikseeritud (0)
Fikseeritud (0)

Fikseeritud (0)
Fikseeritud (1)

Uhikraku

impedantsi

Vaartus
kirjandusest

0,02 (Q-cm?) [20]

0,03 (Q-cm?) [20]
1,12 (F/cm?) [20]

0,1 (Q-cm?) [20]

0,002 (F/cm?) [44]

spektrisse teostati

simmeetrilise LSCF-hapnikelektroodi EIS mddtmised 79% N2 ja 21% O, gaasikeskkonnas.

Joonisel 16 on toodud LSCF hapnikelektroodi ja TOE téiselemendi (mille vesinikelektrood on
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valmistatud pastast 3), Nyquisti koverad. Hapnikelektroodi mdju hindamiseks jagati
summeetrilse LSCF elektroodidega mddteraku mddtmisel saadud takistuste vaartused kahega.
Leiti, et TOE taiselemendi R, on 0,26 Q-cm? ja hapnikelektroodil 0,03 Q-cm?, moodustades
~10% taiselemendi polarisatsioonilisest takistusest. Seega on hapnikelektroodi panus stisteemi
kogutakistusse suhteliselt vdike ning vorreldes vesinikektroodiga, on hapnikelektroodil esinev
pingelang tiihine. Kuna hapnikelektrood panustab impedantsi spektritesse vahesel maaral ja
selle panus erinevate vesinikelektroodidega tdiselementide korral on samasugune, vGime
omistada Nyquisti kdveratel olevad erinevused Ni-GDC mikrostruktuursetele erinevustele.
Kuna hapnikelektroodi limiteerivate protsesside fiilisikalise sisu uurimine ei olnud antud t66
eesmaérk, kirjeldati modelleerimisel hapnikelektroodi panust El spektrisse vaid kahe takisti ja

nendega paralleelselt ihendatud mahtuvusliku komponendiga (joonis 14).

0.4

NEO.OZ
LSCF uurimise é
summeetriline =
03 } modterakk N
0 Taiselement 0.01 r 140 Hz
g 02 I —Fijt 0 . W
G 0.295 0.305
l:\ll Z'/ Q-cm?
0.7 0.8

Joonis 16. LSCF hapnikelektroodi aktiivsuse uurimise simmeetrilise mddteraku (79% N2 +
21% Oy) ja téaiselemendi, mille vesinikelektrood on valmistatud pastast nr 3 (41% Hz + 59%

H>), Nyquisti kdverad temperatuuril 850 °C ja avatud ahela potentsiaalil.

4.3.2 Temperatuuri moju elektrokeemilisele impedantsile

TOEL-i reziimis viidi EIS mdotmised ldbi temperatuurivahemikus 800-850 °C.

Kituseelektoodide (pasta 1 — pasta 4) korral on ndha sarnast temperatuurist séltumise trendi —
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jarjestikune takistus kasvas temperatuuri langedes ja rakupotentsiaali suurendades. Samuti olid

impedantsi spektrite poolkaarte muutuste trendid sarnased.

Joonisel 17 on toodud pastast 3 valmistatud elektroodi impedantsi temperatuurisdltuvus
41% H20 ja 59% H: gaasikeskkonnas rakupotentsiaalil 1.3 V. Kdverad on normaliseeritud
jarjestikuse takistuse suhtes. Jooniselt 18 on ndha, et jarjestikune takistus kahaneb lineaarselt

temperatuuri toustes.

Impedantsspektritel eristuvad selgelt kaks poolkaart. Esimese poolkaare karakteersed
sagedused ulatuvad 125-50 Hz-ni ja teisel poolkaarel 0,6-0,3 Hz-ni. Edaspidi kasitletakse
esimest poolkaart kesksagedusliku alana ja teist poolkaart madalsagedusliku alana.
Temperatuuri langedes suureneb kesksagedusliku ala poolkaar mérgatavalt. Samuti suureneb
madalsageduslik poolkaar, kuid vdiksemas ulatuses. Poolkaarte véhenemine temperatuuri
skaalas viitab sellele, et stisteemis toimuvad protsessid, nii kesk- kui ka madalsageduslikus alas,
on termiliselt aktiveeritud. Temperatuuri langetamisel suureneb Nyquisti kdveral nii reaal- kui
imaginaarosa, mis tuleneb ioonjuhtivuse vahenemisest ja elektrokeemiliste reaktsioonide

aeglustumisest madalamatel temperatuuridel.
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Joonis 17. Pastast nr 3 valmistatud elektroodiga TOE mdoteraku Nyquisti kdverad erinevatel

temperatuuridel 41% H-O ja 59% H> gaasikeskkonnas ja potentsiaalil 1,3 V. Graafiku iileval

paremas nurgas on toodud kesk- ja madalsageduslike limiteerivate protsesside karakteersed

sagedused erinevatel td6temperatuuridel.
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Joonis 18. Uuritud Ni-GDC vesinikelektroodide jarjestikuse

takistuse (Rs) sOltuvus

temperatuurist 41% H»O ja 59 % H> gaasikeskkonnas ning potentsiaalil 1,3 V. Elektroodide

valmistamiseks kasutatud pastade nimetused on toodud joonisel.
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Temperatuurisltuvust  kesk- ja  madalsageduslikus alas iseloomustati ka
aktivatsioonienergiate (Ea) kaudu (lisa 5), mis arvutati Arrheniuse sdltuvustest. Kdikide pastade
korral on kesksagedusliku ala aktivatsioonienergiad tunduvalt koérgemad, kui
madalsageduslikus alas. Madalsageduslikus alas jadvad pastadest 1, 2 ja 4 valmistatud
elektroodide Ea-d vahemikku 0,76-1,26 eV, samas kesksageduslikus alas ulatuvad 1,3-2,57

eV-ni.

Limiteerivate protsesside takistuse temperatuurisdltuvuse ja nendest saadavate
aktivatsioonienergiate kaudu on vdimalik teha jareldusi nende protsesside omaduste kohta. On
taheldatud, et difusioonlimitatsioon poorsetes elektroodides ei sbltu vdga suurel maaral
temperatuurist, samas kui massi- ja laengullekande protsessid nditavad tugevat
temperatuurisdltuvust ning neid iseloomustavad kdrged aktivatsioonienergiad. [45,46]

Tulenevalt suurest temperatuurisltuvusest keskmistel sagedustel limiteeriva protsessi
korral, vGibki selles sagedusvahemikus limiteerivaks protsessiks olla laengu- ja massiilekanne
elektrood-elektroludt piirpinnal. Kaesolevas t00s teostatud modelleerimistulemuste kohaselt on
temperatuuril 850 °C on elektrood-elektroliiit piirpinda labivate oksiidioonide takistus 0,07
Q-cm, 800 °C juures 0,19 Q-cm (tabel 3). Keskmiste sageduste ala sisaldab ka GDC vahekihi
impedantsi mdjutusi, mis ei ole arvestatud hapnikelektroodi impedantsi mddtmise sisse. Kuna
summeetrilise hapnikelektroodi md6tmine sooritati okstideerivas keskkonnas siis on
vesinikelektroodi pool oleva GDC vahekihi impedants sellest natuke erinev ja annab panuse

uuritud elektroodide spektritesse.

Madalate sageduste alas toimub komposiitelektroodi pinnal vee redutseerumisreaktsioon,
mis sisaldab Uhtlasi ka reaktsioonis osalevate komponentide trantspordi limitatsioone
reaktsiooni tsentrisse ja sealt eemale. Kasutatud mudel ei suuda GDC vahekihi mdju muudest
limitatsioonidest korrektselt eraldada, kuid jooniselt 19 on néha, et see mdju piirdub keskmiste

sageduste piirkonnaga ja ei mojuta oluliselt madalsageduslikku ala. Joonis 19 illustreerib
kordaja k mdju elektroltit/komposiitelektrood piirpinda iseloomustavale mahtuvusele Cepp el.
Jooniselt 19 on néha, et keemilise mahtuvuse kordaja k véértuste 0.01, 0.1 ja 1 korral ei
ilmnenud kordaja mdju madalsagedusliku poolkaare teoreetilisele spektrile, millest jareldub, et
GDC vahekiht ei mojuta komposiitelektroodi pinnal toimuva vesiniku redutseerumist

kirjeldava protsessi parameetreid (Rreakt ja Ckeem).
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Joonis 19. GDC vahekihi mdju uuritavate thikrakkude mudelile (joonis 14). Siniste punktidega
on tahistatud pastast 4 valmistatud vesinikelektroodi impedantsi spekter, mdddetud
temperatuuril 850 °C, potentsiaalil 1,3 V ning 41% H-O ja 59% H> gaasikeskkonnas. Rohelised
jooned téhistavad mudeldatud kdvera muutust elektrollitit/MIEC piirpinna mahtuvuskordaja

muutmisel.

Tabel 3. Pasta 3 valmistatud vesinkelektroodi temperatuuriséltuvuse impedantsspektrite

modelleerimisel saadud DX1 parameetrite véaartused.

Temperatuur Rioon Ry o Rreakt Cheem Ceppeel
(°C) (©Q-cm?) (Q-cm?) (Q-cm?) (F/lcm?) (F/lcm?)
850 0,075 0,072 0,139 2,08 0,016
830 0,097 0,104 0,168 2,16 0,014
820 0,114 0,127 0,184 2,21 0,014
810 0,131 0,154 0,202 2,24 0,013
800 0,154 0,185 0,222 2,28 0,012
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4.3.3 Polarisatsiooni moju elektrokeemilisele impedantsile

TOEL-i reziimis viidi EIS modtmised 1dbi potentsiaalivahemikus 0,9-1,3 V. Erinevate
vesinikelektroodidega (valmistatud pastast 1 — pastast 4) tdiselemendid nditasid polariseerides
sarnast kaitumist. Joonisel 20 on toodud pasta 3 Nyquisti kdverate s6ltuvs potentsiaalist.
Suurema pinge rakendamisel elektrokeemilisele TOE-le suureneb jarjestikune takistus:
potentsiaalil 0,9 V on Rs = 0,27 Q-cm? ning 1,3 V korral on Rs = 0,30 Q.cm?. Jarjestikuse
takistuse kasv vdib olla tingitud hapnikelektroodi takistuse muutusest voolutiheduse kasvul ja
hapnikelektroodil aset leidva hapniku osaréhu kasvu tagajarjel aset leidvast LSCF juhtivuse
véhenemisest [47]. Nyquisti kdverate poolkaared potentsiaali suurenedes markimisvaarselt ei
muutu. Impedantsi reaalosa (Z') s6ltuvus potentsiaalist ei ole markimisvaarne, mis viitab, et
antud slsteemis ei sOltu elektrokeemiliste reaktsioonide Kineetika potentsiaalist ja

laenguulekande takistus ei ole uuritavates siisteemides limiteerivaks.

02 o 09V Potentsiaal | Kesksagedus | Madalsagedus
V) (Hz) (Hz)
o1V 0.9 35 0.7
o 11V 1 45 0.6
N 1,1 55 0,5
SEJ A 1,2V 12 80 0.5
E} 01 t 13V 13 100 0.6
N
0 LA AR
0.25 0.35 0.45 0.55

Z" | Q-cm2

Joonis 20. Pastast nr 3 valmistatud Ni-GDC elektroodide Nyquisti kdverad erinevatel
rakupotentsiaalidel 41% H>O ja 59% H> gaasikeskkonnas temperatuuril 850 °C. Graafiku
tileval paremas nurgas on toodud kesk- ja madalsageduslike poolkaarte karakteersed sagedused

soltuvalt potentsiaalist.
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4.3.4 Vee osardohu moju elektrokeemilisele impedantsile

Elektrokeemilised m&dtmised viidi 1abi erinevatel niiskusesisaldustel. Hapnikelektroodi
gaasikeskkonnana kasutati slnteetilist dhku (79% N> + 21% O;). H.O osakaalud
vesinikelektroodi gaasiruumis olid 3%, 41%, 57% ja 72% ning H> vastavalt 97%, 59%, 43% ja
28%. Joonisel 21 on esitatud pastast 3 valmistatud Ni-GDC elektroodi Nyquisti kdverad
erinevatel vee sisaldustel ja avatud ahela potentsiaalil. Gaasikeskkonnas 3% H20 ja 97% H>
mdddetud impedantsikdver erineb maérgatavalt korgematel H>O sisaldustel mdddetud
kdveratest. Alates 41% H»O-st l&henetakse platoole ja niiskuse kasvades kdverad oluliselt ei
muutu. Ka teistest pastadest valmistatud elektroodide korral (pasta 2—4) ei m@jutanud 41%

niiskusesisaldusest kdrgemale minemine oluliselt impedantsi spektreid.

Eelnevates t06des on néidatud, et niiskuse sisaldus mdjutab markimisvaarselt elektroodil
adsorbeerunud vee hulka ja ka sellest tulenevalt reageerivate osakeste liikuvust pinnal ja sellest
tulenevalt ka lepinget. Kuivas vesinikus on seetdttu reaktsiooni tlepinge suurem [48]. Sellist
efekti ndeme ilmselt ka kdesolevas t66s impedantsi vee kontsentratsioonist s6ltuvuse korral,

kus madalsageduslik poolkaar on markimisvaarselt mojutatud vee hulgast elektroodil.

Vorreldes 3% H2O ja 41% H>O Nyquisti koveraid ilmneb, et madalal vee
kontsentratsioonil, kus on ka madal pO2 on kesksageduslik poolkaar oluliselt vdiksem vorreldes
kdrgemal vee kontsentratsioonil mdddetud kdveraga. See voib indikeerida, et kesksageduslik
poolkaar on seotud GDC omadustega —antud juhul sellega, kas GDC on redutseeritud vdi mitte.
Véiksem jérjestikuse takistuse Rs vaartus 3% H2O korral indikeerib, et GDC on erinevates
gaasisegudes erineval méaaral redutseeritud, parema juhtivusega 3% H,O korral ja kehvem 41%
korral ja see mojutab ka kesksageduslikku polarisatsioonilist takistust. Modelleerimise
tulemused kinnitavad ja laiendavad eeltoodud kasitlust.
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Joonis 21. Pastast nr 3 valmistatud Ni-GDC elektroodi Nyquisti kdverad erinevatel

niiskusesisaldustel, temperatuuril 850 °C ja avatud ahela potentsiaalil.

Tabelis 4 on modelleerimisel saadud takistuste ja mahtuvuste vaartused erinevatel
niiskusesisaldustel. 97% H. gaasikeskkonnas on GDC redutseerunud ja omab suuremat
elektronjuhtivust, kui kdrgetel niiskusesisaldustel. Redutseeruvas keskkonnas on Ce** osakaal
suurem, millest tulenevad kdrgemad keemilise mahtuvuse vaartused. Niiskusesisaldust tdstes
suureneb hapniku osar6hk slsteemis, mille tulemusena GDC oksudeerub ja keemiline
mahtuvus vaheneb. Seevastu elektrokeemilise reaktsiooni takistus elektroodi pinnal (Rreaxt) on
3%-ilisel niiskusesisaldusel ~5 korda suurem kui kdrgematel veesisaldustel, iseloomustades
ilmekalt reaktsiooni kineetika sdltuvust vee kontsentratsioonist. V&ga korgetel vee
kontsentratsioonidel (72%) hakkab antud elektrokeemilise reaktsiooni takistus jallegi
suurenema. Selle pdhjuseks voib olla toodetud vesiniku kogunemine elektroodi pinnale, mis
takistab vee ligipdéasu reaktsioonipindadele, ning piirab vesiniku difundeerumist elektroodist
eemale. Modelleerimisel saadud vaartustest voib jareldada, et impedantsi spektrite
kesksageduslik ala kirjeldab elektroodi ja elektroliitdi piirpinna protsesse ning madalsageduslik
limitatsioon on seotud adsorbeerunud veega ja ilmselt siis laetud osakeste massitranspordiga

elektroodi pinnal ja ka keemilise mahtuvusega.
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Tabel 4. Pastast nr 3 valmistatud Ni-GDC vesinikelektroodiga TOE impedantsi spektrite vee
kontsentratsioonist sdltuvuse modelleerimisel saadud DX1 parameetrite vaartused.

H20 Rioon Repp;ioon Rreakt Creem Ceppel
(%) (Q-cm?) (Q-cm?) (Q-cm?) (F/lcm?) (F/lcm?)
3 0,071 0,045 0,655 2,27 0,032
41 0,110 0,067 0,145 1,60 0,045
57 0,128 0,065 0,141 1,27 0,046
72 0,136 0,055 0,150 1,03 0,048

4.4 Mikrostruktuuri méju elektrokeemilisele joudlusele

Uuritud elektroodid (pasta 1-4) erinesid teineteisest GDC eripinna ja osakese suuruse
poolest (tabel 1). Samuti néitasid SEM pildid mdningate aglomeraatide esinemist erinevate
pastade 10ikes. Pasta 1, milles GDC osakesed olid kdige suuremad, on dispergeerimine olnud
kdige edukam, aga kdige rohkem aglomeraate esines pastas 3. Kdik eelpool toodud efektid
mdjutavad ka MIEC elektrokeemilist kéitumist. Uuritud siisteemide korral erinevad kéverad
pohiliselt kesksagedusliku ala poolest (joonis 22). Madalsagedusliku ala poolkaar on erinevate
pastade korral vdga sarnane. Pasta 2 ja 4 kdverate kesk- ja madalsageduslikud poolkaared on
upris sarnased, mis on selgitatav sellega, et pasta 4 koostises on 70 wt% kogu GDC massist
sama suure eripinnaga GDC pulbrit, mida sisaldas pasta 2. Pastal 3 on vdrreldes teistega

madalam kesksageduslik poolkaar ning kdige vaiksem Ry védrtus (0,27 Q-cm?).
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Joonis 22. Erinevatest l&htepastadest valmistatud Ni-GDC vesinikelektroodiga TOE
taiselementide Nyquisti kdverad 41% H.O ja 59% H> gaasikeskkonnas, temperatuuril
850 °C ja potentsiaalil 1,3 V. Pastal 5 on teistest pastadest erinev NiO-GDC vahekord (tabel 1).

Tabelis 5 on kdvarete modelleerimisel saadud parameetrite véartused. Kéige parem
ioonjuhtivus ning kdige véiksem takistus elektrood-elektroludt piirpinnal (0,07 Q-cm) on
pastal 3. SEM-i piltidelt (joonis 12) on néha, et pasta 3 mikrostruktuuris on kdige rohkem
aglomeraate. Kuigi aglomeraatide tottu on siusteemis vahem GDC ja Ni kokkupuute
piirpindasid, vdivad aglomeraadid aidata kaasa GDC vdrgustiku laiemale ulatusele.
Vesinikelektroodide puhul on oluline, et ioonjuhtiv vdrgustik ulatuks elektrood-voolukollektor
piirpinnani, et tagada vdimalikult efektiivne oksiidioonide transport. Samuti on pasta 1-st
valmistatud elektroodi korral, mille koostises on kdige suuremad GDC osakesed, piirpinna

takistus Upris madal.

Pasta 5-st valmistatud elektroodi impedantsi spektri modelleerimisel saadud parameetrite
vadrtused aitavad hinnata mudeli v6imet kirjeldada realistlikult uuritud susteeme. Pastadest
1-4 valmistatud elektroodide korral on Nyquisti kdverad killaltki sarnased ja sellest tulenevalt
ka mudeli parameetrite vaartused. Pasta 5 koostises on Ni osakaal tunduvalt suurem, mistottu

kaitub ta teistest tunduvalt erinevalt. Pasta 5-st valmistatud elektroodi korral on teistest oluliselt
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suurem kesksageduslik poolkaar ja vaiksem madalsageduslik poolkaar, ning Ule 2 korra suurem
jarjestikune takistus. Mida madalam on GDC osakaal elektroodis, seda ebatdendolisem on, et
moodustub efektiivne ioonjuhtiv vorgustik, mis ulatuks stigavale elektroodi sisemusse (lisa 6).
Seda kinnitab modelleerimisel saadud kdrgem Rioon Va&rtus vorreldes teiste elektroodidega
(antud elektroodi korral on efektiivse ioonjuhtiva vargustiku stigavus vaiksem kui teiste uuritud
pastade korral ja seetdttu on pikkusihiku kohta takistus suurem). Kéik modelleerimisel saadud
andmed on normeeritud elektroodi paksuse kohta (va. elektrolttt/MIEC piirpinna parameetrid,
mis ei s6ltu MIEC paksusest). Pasta 5-st valmistatud elektroodi korral on Rigon ~4 korda suurem

ja Ceppel ~4 korda vdiksem vdrreldes suurema GDC sisaldusega pastadega.

Reppsioon 1seloomustab elektrolutt/MIEC piirpinda ja omab madalaimat véartust pasta 3
korral, mis on koige suurema eripinnaga pasta. Suurem eripind vahendab selle piirpinna
takistust margatavalt. Vaatamata sellele, et elektroodi sisemuses ilmneb aglomereeritust voib
elektroliitit-elektrood piirpind olla selle elektroodi korral suurim. Uldiselt, kuna dispergeeritus
erinevate ststeemide korral ei ole téielik, ei moodustu selle parameetri korral vaga slisteemset
pilti.

Rreakt iSeloomustab MIEC pinnal toimuva elektrokeemilise reaktsiooni takistust (vee
redutseerumine). Kuna see parameeter on séltuvuses elektroodi paksusest, siis hormeeritud
vadrtusena omab pasta 5 vaikseimat vaartust. Teiste pastade vé&rtused on lahedased ja

mdojutatud aglomereerumise mdjust.

Creem iseloomustab segajuhist (GDC faasist) tulenevat keemilist mahtuvust ja Ceppel
mahtuvust elektrood-elektrolidt piirpinnal. Uuritud vesinikelektroodides kirjeldab Cyeem GDC
vOimet salvestada laengut tdnu oksiidioonvakantside kontsentratsiooni muutustele struktuuris.
Uuritud elektroodide korral on pastast nr 3 valmistatud elektroodi Ckeem kdige madalam.
Elektroodi koostises olevatel aglomeraatidel on véiksem eripind ja hapniku difusioon faasi
sisemusse on raskendatud. Kdige kdrgem mahtuvus saadi elektroodi korral mis valmistati
pastast nr 2, mis voib olla seotud sellega, et pastast nr 2 saadi suhteliselt hasti dispergeeritud

suure eripinnaga suisteem.

loonjuhtivust poorses elektroodis v6ib mdjutada proovi ettevalmistus ja GDC osakese
suurus. Hasti dispergeeritud osakesed on paremas kontaktis gaasifaasiga. GDC suurema
eripinna korral on ioonjuhtiva vorgustiku moodustumine taiuslikum, mis omakorda vahendab
hapniku iooni difusiooni tee pikkust elektroluldist elektroodi sisemusse, tagades sellega

parema ioonjuhtivuse. Antud katseseeria korral on pastade GDC faasi dispergeerimine
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onnestunud erinevalt, mistéttu on ka ioonjuhtiva vdrgustiku moodustumine erinev pastade

I6ikes. Seda kinnitavad ka suuremad Cyeem vadrtused paremini dispergeeritud pastade korral.

Cepp,el Vaartused on koikide pastade korral sarnaselt mdjutatud GDC vahekihi piirpinna
mahtuvusest. Pastade 1-4 korral katuvad elektrood-elektroliiiit piirpinna mahtuvused vaga
sarnaselt. Vdiksema GDC osakaalu korral elektroodis (elektrood pastast 5) on piirpinna

mahtuvus tihine.

Tabel 5. Erinevatest pastadest valmistatud erineva mikrostruktuuriga Ni-GDC
vesinikelektroodiga TOE taiselementide impedantsi spektrite modelleerimisel saadud DX1

parameetrite vaartused.

Pasta Rioon Reppsioon Rreakt Creem Ceppeel

(nr) (Q-cm?) (Q-cm?) (Q-cm?) (F/lcm?) (F/lcm?)
1 0,085 0,087 0,131 2,66 0,017
2 0,104 0,117 0,147 3,20 0,016
3 0,075 0,072 0,139 2,08 0,016
4 0,086 0,104 0,132 2,96 0,016
5 0,368 0,088 0,092 0,159 0,004

4.4.1 Mikrostruktuuri mdju aktiivsusele

Joonisel 23 on toodud pastadest 1-4 valmistatud Ni-GDC vesinikelektroodiga TOE
voolutiheduse vdartused TOKE ja TOEL reziimis 850 °C juures. TOEL reziimis on
voolutiheduse véartused mdddetud potentsiaalivahemikus OCV-1.3 V ja TOKE reziimis
OCV-0,7 V. Tabelis 6 on toodud voolutiheduse (j) vaartused TOEL reziimis (H20 72% ja H:
28%) termoneutraalsel potentsiaalil (E = 1.29 V) ning TOKE reziimis (H20 3% ja H> 97%)
potentsiaalil 0,7 V.

Pasta 3 on elektroliiiisi reziimis kdige aktiivsem - vdiksemate GDC osakeste korral on
rohkem kokkupuute pindasid Ni-ga, millel saab vee redutseerumine toimuda. Pasta 1 koostises
on kill suuremad GDC osakesed, aga tdnu homogeensemale mikrostruktuurile on selle

aktiivsus samuti kdrge.
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Tabel 6. TOE-de voolutiheduse vaartused temperatuuril 850 °C TOEL (H.O 72% ja H, 28%) ja
TOKE (H20 3% ja H, 97%) reziimis erinevatest lahtepastadest valmistatud Ni-GDC elektroodide
korral. TOEL reziimis on esitatud voolutiheduse vaartused potentsiaalil 1,29 V ning TOKE

reziimis potentsiaalil 0,7 V.

Pasta nr j (A-cm?) j (A-cm?)
Keskkond: H,O 72% jaH; 28% Keskkond: H20 3% ja H, 97%

1 -0,75 0,48
2 -0,66 0,45
3 -0,79 0,41
4 -0,73 0,45
0.9 T
I Pastal
]
06 H,0 3% !
| —— Pasta2
03 ;
E=129V
o | —— Pasta3
% 0 1 :.
< ! - - - Pasta4
—-0.3 | !
N :
06 F H,O 72% |
H, 28%
-0.9 1
0.6 0.8 1 1.2 1.4
E/V

Joonis 23. Erinevatest pastadest valmistatud Ni-GDC elektroodidega TOE-de voolutiheduste
vaértused TOKE ja TOEL reziimis temperatuuril 850 °C.
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5. KOKKUVOTE

Antud  magistritéés  uuriti  tahkeoksiidelemendi  Ni-GDC  vesinikelektroodi
mikrostruktuuri mdju elektrokeemilisele aktiivsusele. TOO ké&igus optimeeriti uuritavate
elektroodipastade dispergeerimise protsessi ja paagutusprogrammi, et saavutada voimalikult
homogeenne mikrostruktuur. Pastades varieeriti GDC pulbrite osakese suurust ja hulka ning
valmistati viis erineva koostisega vesinikelektroodi. Mikrostruktuuri méju hindamiseks viidi
labi tdiselemendi karakteriseerimine impedantsspektroskoopia- ja voltamperomeetriaga
erinevatel tingimustel: temperatuuridel, potentsiaalidel ja erinevatel vesinikelektroodi ruumis
oleva gaasi kontsentratsioonidel. Andmete tblgendamiseks kasutati segajuhtelektroodi

modelleerimiseks valja todtatud tlekandeliinide ekvivalentskeemi.

Elektrokeemiliste mddtmiste kaigus selgus, et uuritud susteemides sdltub
kesksageduslike protsesside aktivatsioon tugevamalt temperatuurist kui madalsageduslikel
protsessidel. Samas ei taheldatud elektrokeemiliste reaktsioonide aktiivsuse sdltuvust
potentsiaalist. Keskmiste sageduste poolkaared kirjeldavad ilmselt elektroliitit-vesinikelektrood
piirpindade protsesse, seejuures madalsageduslik ala kirjeldab enamjaolt limitatsioone, mis on
seotud vee adsorptsiooniga ja laetud osakeste transpordiga adsorbeerunud kihtides katallisaatori
pinnal. Samuti on madalsageduslik limitatsioon méjutatud GDC keemilise mahtuvusega seotud
protsessidest. Mikrostruktuuri mdju hindamisel ilmnes dispergeerimise olulisus pastade
valmistamisel. K8ige paremini dispergeeritud mikrostruktuuriga pastast valmistatud elektroodi
korral olid aktiivtsentrite piirpindadel toimuva reaktsiooni takistused kdige madalamad. Samas,
suurimad Ohikraku voolu vaartused saadi kdige suurema eripinnaga vesinikelektroodi korral.
T tulemused viitavad, et suutes véikesed osakesed edukalt dispergeerida, oleks véimalik
saavutada téiselemendile veelgi suurem aktiivsus. Sellisel juhul on elektroodis rohkem kolme

faasi piirpinna kokkupuutepunkte, kus elektrokeemiline reaktsioon saab toimuda.

To6 tulemusena saavutati Ni-GDC vesinikelektroodidega TOE-des voolutiheduse

vaartused, mis on vorreldavad kommertsiaalsetes rakendustes kasutatavate materjalidega.
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7. Summary

In this Master's thesis, the influence Ni-GDC fuel electrode microstructure on
electrochemical performance of solid oxide cell was studied. In order to get more homogenous
microstructure, dispersion process of electrode pastes and sintering program were optimized.
Five different electrode compositions were prepared by varying the GDC powder with different
properties. To understand the impact of microstructure, full-cell electrochemical
characterization was conducted using impedance spectroscopy and voltammetry under different
conditions. The data was interpreted using a transmission line model for mixed-conductor type

materials.

The electrochemical measurements show that mid-frequency region processes rate are
more temperature dependant than low-frequency ones. Mid-frequency semicircles
corresponded to interfacial processes, whereas low-frequency region processes are related to
adsorption of water which influences transport of electrochemically active particles and
chemical capacitance. The study highlighted the critical role of dispersion of raw powders
during paste preparation. The paste with the most homogeneous microstructure exhibited the
lowest resistance at electrochemical reaction active sites. However, the electrode made with the
smallest GDC particles showed the highest activity, despite inferior dispersion. This suggests
that better separation of small particles could further enhance electrochemical performance.
This is attributed to an increased number of triple-phase boundary sites where electrochemical

reactions take place.

As the result of this current work fuel electrodes that were prepared with optimized
preparation steps, achieved high current density values that are comparable to commercially

used materials.
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LISAD

LISA 1 (TGA)
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Uuritud Ni-GDC vesinikelektroodi pastast 1 teostatud termogravimeetriline analts
paagutusprogrammi optimeerimiseks. Nooltega on tahistatud véljapélenud massi osakaal

vastavalt temperatuurivahemikule.
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LISA 2 (OCV vaartused)

Erinevate vesinikelektroodide tihikrakkude avatud ahela potentsiaalide vaartused 850 °C juures

erinevas gaasikeskkonnas.

41% H20, 59% H> 3% H20, 97% H2

Teoreetiline OCV 0.94 1.09
Pasta 1 0.92 1.01
Pasta2 0.92 1.02
Pasta 3 0.92 1.01
Pasta 4 0.92 1.00

LISA 3 (Taiselementide tabiliseerumine TOEL reZiimis)
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Uuritud Ni-GDC  vesinikelektroodidega téiselementide stabiliseerimine  kontsantsel
potentsiaalil (1,3 V) 41% H>O 59% H> gaasikeskkonnas temperatuuril 850 °C.
Vesinikelektroodide valmistamiseks kasutatud pastade nimetused on toodud joonisel.
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LISA 4 (Arrheniuse sdltuvus aktivatsioonienergiate arvutamiseks)
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Uuritud Ni-GDC vesinikelektroodi (pasta nr 3) kesk- ja madalsagedusliku ala takistuse
Arrheniuse s6ltuvus ning vastavad aktivatsioonienergiad 41% H>0 59% H: gaasikeskkonnas

ja potentsiaalil 1,3 V.

LISA 5 (Aktivatsioonienergiad)

a) Kesksagedusliku ala aktivatsioonienergiad (eV) erinevatel niiskusesisaldustel

potentsiaalil 1,3 V.

41% H.0 57% H20 72% H20
Pasta 1 1,60 1,64 1,57
Pasta 2 1,35 2,46 1,88
Pasta 3 2,57 2,05 2,46
Pasta 4 1,65 1,96 1,31
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b) Madalsagedusliku ala aktivatsioonienergiad (eV) erinevatel niiskusesisaldustel

potentsiaalil 1,3 V.

41% H20 57% H20 72% H20
Pasta 1 1,04 1,13 1,09
Pasta 2 1,26 1,22 1,63
Pasta 3 0,92 1,01 1,22
Pasta 4 0,78 1,06 1,40

LISA 6 (Vesinikelektroodi pasta 5 SEM-i pilt)

SEM-i pilt 1250 °C juures paagutatud NiO-GDC vesinikelektroodi (pasta 5) ristldigetest.
Joonisel (a) on pilt elektroodist mis valmistatud pastast 1; (b) pastast 2; (c) pastast 3 ja (d)
pastast 4 (tabel 1).
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