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Infoleht

A-positsiooni katioonide defitsiidi méju perovskiitse lantaankromaadi pohise

korgtemperatuurse elektroliiiiseri katoodi omadustele

Kéesolevas t60s uuriti A-positsiooni katioonide defitsiidi mdju perovskiitse korgtemperatuurse
elektroliiiiseri katoodi omadustele. Magistrit6os siinteesiti kolm erineva A-positsiooni katiooni
defitsiidiga materjali: Lao67S1031Cro,85Ni0,1503-5 (LSCN2.5), Lao,e5510,30Cro,85N10,1503-5
(LSCN5.0) ning Lag63Sr0,29Cro,85Nio,1503.5 (LSCN7.5). Siinteesitud pulbritest valmistati
LSCNx-GDC komposiitelektroodid, mida karakteriseeriti elektrokeemiliselt ja kasutades
SEM, XRD, XPS, TOF-SIMS meetodeid. Leiti, et A-positsiooni katioonide defitsiit ning
paagutustemperatuur mdjutavad materjali pinnakeemiat, kristall- ja mikrostruktuuri, mis

maiiravad suures osas materjali elektrokeemilised omadused.
Mirksonad: TOEE, segajuhtkatood, perovskiit, kiituselektrood

CERCS: P401 Elektrokeemia, T150 Materjalitehnoloogia
Abstract

Influence of A-site Deficiency on the Electrochemical Properties of Lanthanum Chromate

Based Cathode for Solid Oxide Electrolysis Cell

This thesis investigates the effect of A-site deficiency on the properties of perovskite-based
cathode for solid oxide electrolysis cell. Three materials with varying A-site deficiencies were
synthesized: Lao.67S10.31Cro.85Ni0.15035 (LSCN2.5), Lag.5S1r03Cro.85Ni0.1503-5 (LSCN5.0) and
Lao.63S10.29Cro.85N10.1503.5  (LSCN7.5). LSCNx-GDC composite electrodes based on
synthesized powders were prepared and characterized using electrochemical measurements
and SEM, XRD, XPS and TOF-SIMS methods. The results show that both A-site deficiency
and sintering temperature influence the surface chemistry, crystal- and microstructure, which

in turn play a key role in determining the material’s electrochemical properties.
Keywords: SOEC, mixed ionic-electronic conductive cathode, perovskite, fuel electrode

CERCS: P401 Electrochemistry, T150 Material technology



Kasutatud lithendid

TOEE — tahkeoksiidne elektroliiiisielement

10Sc1CeSZ  — (Sc203)0,10(Ce02)0,01(ZrO2)o,89 elektroliilitmembraan

LSCN — (Lao,65S10,30)-,Cro,85Nio,1503-5 (z = 0,97; 1; 1,03) katoodmaterjal
GDC — Ce0,9Gdo,103-5

LSCF — (Lao,6S10,4)0,95C00,2Fe0,803-5 anoodmaterjal

XRD — rontgendifraktsioon

SEM — skaneeriv elektronmikroskoopia

XPS — rontgenfotoelektronspektroskoopia

TOF-SIMS  — lennuaja sekundaarioonide massispektromeetria
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SISSEJUHATUS

Energeetikasektor on iilemaailmselt suurim kasvuhoonegaaside (KHG) heitkoguste
allikas. Viimastel aastatel on fossiilsete kiituste poletamisest tingitud keskkonnaprobleemid
muutunud iiha aktuaalsemaks, suurendades ndudlust jétkusuutlikumate alternatiivide jérele.
Uheks peamiseks lahenduseks on taastuvenergia kasutuselevott, nagu piikese- ja tuuleenergia,
kuid nende maksimaalseks rakendamiseks vajame stabiliseerivaid tehnoloogiaid, mis tagaksid

pideva ja usaldusviirse energiavarustuse.

Rohelist vesinikku peetakse iiheks olulisemaks energiasalvestusviisiks, et saavutada
2050. aastaks seatud siisinikuneutraalsuse eesmadrgid. Kuna taastuvenergia osakaal
elektritootmises kasvab, on vaja lahendusi, mis tagaksid vorgu stabiilsuse ja varustuskindluse
ka muutlike energiatootmisvdimsuste korral. Roheline vesinik, mida toodetakse jatkusuutlikest
ressurssidest (veest ja taastuvenergiast), pakub tdhusat lahendust, aidates dekarboniseerida

toOstus- ja transpordisektorit.

Viimastel aastatel on tahkeoksiidsed elektroliiiisiclemendid (TOEE) palvinud
markimisvéarset tdhelepanu kui paljulubav tehnoloogia jatkusuutlikuks kiitusetootmiseks ja
energiasalvestuseks, kuna neil on korge kasutegur, soodsad reaktsioonikineetilised omadused
ning lai kiitusevalik [1, 2]. TOEE elektroodimaterjalidena on laialdaselt kasutatud niklipohiseid
keraamilisi komposiite nende kdrge kataliiiitilise aktiivsuse ja elektrijuhtivuse tottu. Siiski
pohjustab nende kasutamine olulisi vidljakutseid, nagu madal vastupidavus redokstsiiklitele,
siisiniku sadestumine siisivesinikpohiste kiituste kasutamise korral ning degradatsioon
tootingimustes, mis on suurel maddral pdhjustatud nikli mobiilsusest korgematel vee
kontsentratsioonidel [3, 4]. Need piirangud rShutavad vajadust alternatiivsete materjalide

jarele.

Segajuhtidest perovskiitstruktuuriga oksiidid (ABOs3), millel on nii ioon- kui
elektronjuhtivus, on esile kerkinud paljutdotavate kandidaatidena nikkelkeraamiliste
elektroodide asendamiseks TOEE kiituselektroodides [2, 5]. Need materjalid pakuvad mitmeid
eeliseid, sealhulgas head redoksstabiilsust, kdrget vdavli- ja siisinikutaluvust ning minimaalset
osakeste suuruse kasvust tingitud aktiivsuse langust [3]. LaCrOs-pohiste oksiidide, nagu
(LaiSry)yCri-Ni,Os-5 (LSCN), kasutamisega kaasnevad mitmed eelised, nagu korge
redoksstabiilsus ja madal aktiivsus siisiniku sadestumise suhtes. Sr-lisand perovskiidi A-

positsioonis suurendab materjali juhtivust ja termilist vastupidavust, samas kui Ni-dopeerimine
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perovskiidi B-positsioonis parandab (elektro)kataliiiitilist aktiivsust. Need omadused teevad

LSCN-ist paljulubava materjali tahkeoksiidelementide (TOE) rakendustes [4, 5].

Eksperimentaalsed uuringud nididanud, et perovskiitide A-positsiooni katiooni
puudujddk (A/B < 1) mdjutab nende materjalide struktuurseid ja elektrokeemilisi omadusi. See
suurendab B-positsioonis asuvate katioonide oksiidatsiooniastmeid, suurendades sellega BOs-
oktaeedrilise struktuuri stabiilsust, kuid vdib viia ka B-positsiooni katioonide segregatsioonini,
et kompenseerida termodiinaamilist ebastabiilsust [6, 7]. Lisaks soodustab A-positsiooni
katiooni defitsiit oksiidioonvakantside moodustumist, mis teatud juhtudel parandab

ioonjuhtivust ja tdstab perovskiidipdhiste elektroodide elektrokataliiiitilist aktiivsust [6, 8, 9].

Kéesolevas t00s siinteesiti kolm erineva A-positsiooni katiooni defitsiidiga materjali:
Lao 67Sr031Cro,85Ni0,1503-5 (LSCN2.5), Lag,65Sr0,3Cro,85Ni0,1503-5 (LSCNS5.0),
Lao,63S10,20Cro,85Ni0,1503-5 (LSCN7.5), et uurida A-positsiooni katiooni defitsiidi mdju nende

elektrokeemilisele joudlusele.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1 TAHKEOKSIIDNE ELEKTROLUUSIELEMENT
1.1.1 TOEE t66pshimdte

Tahkeoksiidne elektroliiiisiclement (TOEE) on oksiidioonjuhtmembraanil pohinev
keraamiline elektrokeemiline seade, mis kasutab elektrienergiat veeauru elektroliiiisiks,
eraldades vesiniku ja hapniku [10]. TOEE koosneb anoodist, katoodist ja elektroliiiidist, kus
elektroodid paiknevad tavaliselt tahke elektroliiiidi vastaskiilgedel [10, 11]. Anood ja katood
on suhteliselt suure poorsusega, mis voimaldab gaasidel neid 1dbida ja tagab elektroodide suure
eripinna ja sellest tuleneva aktiivsuse. Anoodi ja katoodi vaheline keraamiline elektroliiiit on
gaasitihe, juhib oksiidioone, kuid mitte elektrone. Keraamilise elektroliiiidi kasutamise tottu

tootab seda tiitipi elektroliiiis kdrgetel temperatuuridel, vahemikus 650-900°C [12].

Katoodi poolel toimub vee molekulide redutseerumine, mille tulemusena tekivad
vesinik ja O?-ioonid. Negatiivselt laetud oksiidioonid liiguvad libi elektroliiiidi anoodile, kus
nad okslideeruvad ja rekombineeruvad molekulaarseks hapnikuks. Seejuures vabanenud
elektronid liigutatakse vélise vooluringi kaudu anoodilt tagasi katoodile, et saaks uuesti
toimuda vee redutseerumine (Joonis 1). Elektronide liikumine ja seega kogu protsess nduab
vilist energiaallikat [10]. TOEE katoodile viiakse vesiniku tootmiseks veeauru. Lisaks veele
on voOimalik elektroliiiisida ka siisinikdioksiidi ning vee ja siisinikdioksiidi segu, kui

eesmadrgiks on valmistada siinteesgaasi, mida saab omakorda edasi toodelda.

H,O (aur) H,
Katood H,O (g) +2e — H, (g) + O* —4?
Elektroliiiit 1 1 02 1 1 —
Anood 20% > O, (g) + 4e < |
02

Joonis 1. Tahkeoksiidse elektroliiliseri to6pdhimdtte lihtsustatud skeem.



Vee ja siisihappegaasi redutseerimise protsessid on endotermilised. Vilist energiat
vajab nii elektrokeemiline reaktsioon kui ka vee aurustumine. TOEE-d saab opereerida ka
termoneutraalsena, valides optimaalsed to0pinge ja voolu parameetrid, mis vdimaldavad
kasutada seadme erinevate komponentide takistuse tdttu tekkivat Joule’i soojust
elektrokeemilise reaktsiooni ergastamiseks. See asjaolu annab elektroliiliserile suurema
elektrilise efektiivsuse vorreldes madaltemperatuursete siisteemidega. Lisaks on vdimalik
kasutada wvilist soojust vOi rakendada toostusprotsesside jédksoojust, mis vdimaldab

suurendada protsessi summaarset elektrilist tohusust [13, 14].

Tahkeoksiidelementide tootemperatuurid on korged, mistdttu on kasutatavate
materjalide valik olulise tdhtsusega. Elektroodid ja elektroliilit peavad olema keemiliselt
stabiilsed nii oksiideerivas kui redutseerivas keskkonnas. Lisaks peavad nende
soojuspaisumistegurid olema voimalikult sarnased, et viltida materjalide delamineerumist voi
pragunemist tootingimustes. Elektroodid peavad toimima samaaegselt nii elektron- kui ka
ioonjuhina (segajuht) ning olema piisavalt poorsed, et vdimaldada tShusat gaasitransporti ja
luua voimalikult suur kahe faasi kokkupuutepiirkond ehk piirkonnad, kus saavad kokku

gaasifaas ning elektrood [15].

1.1.2 Elektroliiiit

Tahke elektroliiiit on TOEE keskne komponent, mille peamine iilesanne on tagada
oksiidioonide (O?") selektiivne transport katoodilt anoodile [11, 16]. Elektroliiiit tdiidab samal
ajal separaatori lilesannet, et véltida vesiniku difundeerumist katoodiruumi ja hapniku litkumist
anoodiruumist katoodiruumi [16]. Seetottu peab elektroliiiit olema ioonjuhtiv ning minimaalse
elektronjuhtivusega, et véltida elektroodide omavahelist liihistumist [15]. Lisaks ei tohi
elektroliilidis esineda ldbivaid poore, kuna need vodivad pohjustada korvalreaktsioone ja

halvendada seadme stabiilsust [16].

Tahke elektroliiiit eraldab katoodi- ja anoodiruumi gaasid ning peab taluma nii madalat

hapniku osardhku katoodil kui ka kdrget hapniku osardhku anoodil [15].

Oksiidioonide transport tahkes oksiidioonjuhis toimub kristallvore sdlmpunktide
kaudu, kus ioonid liiguvad naabersdlmpunktidesse difusioonimehanismi abil. Selleks, et selline

litkumine oleks voimalik, peavad kristallvores esinema oksiidioonvakantsid, st. vabad



positsioonid, kuhu oksiidioon saab liikuda. Efektiivne ioonjuhtivus eeldab, et
aktivatsioonienergia, mis on vajalik oksiidiooni liikumiseks iihelt vakantsilt teisele, jddb 1 eV

piiresse, tagades piisava litkuvuse tootemperatuuridel [17].

Tanapdeval enim kasutatavad elektroliilidid on dopeeritud tsirkooniumoksiidil
baseeruvad materjalid nende korge oksiidjuhtivuse, mehaanilise tugevuse, keemilise ja
termilise stabiilsuse tOttu. Enim kasutatud dopandid tsirkooniumoksiidi dopeerimisel on

iirtiumoksiid Y203 ning skandiumoksiid Sc2O3 [17].

Kéesolevas t00s on elektroliilidimaterjalina kasutatud skandiumoksiidiga dopeeritud
tsirkooniumoksiidi, millele on lisatud tseeriumoksiidi ((Sc203)0,10(Ce02)0,01(ZrO2)o0,89)
(10Sc1CeSZ). ScSZ on korgema ioonjuhtivusega kui YSZ ning tseeriumoksiidi lisamine aitab

stabiliseerida skandiumoksiidiga dopeeritud tsirkooniumoksiidi kuubilist faasi [17].

1.1.3 Katood

Tahkeoksiidse elektroliiiiseri katoodil toimub veeauru redutseerumine:

H,0(y) + 2e~ > Hy () + 0%~ (1)

Katood peab vastama mitmetele nduetele, sealhulgas omama todtemperatuuril kdrget
elektrijuhtivust, suurt kataliititilist aktiivsust veeauru elektrokeemiliseks redutseerimiseks ning
keemilist ja mehaanilist iihilduvust teiste elektrokeemilise raku komponentidega [18]. Lisaks
peab katoodis olema kataliilitilise aktiivsuse tagamiseks piisavalt reaktsioonitsentreid

elektrood|gaas piirpinnal [15, 16].

Redutseeriva keskkonna tottu saab katoodimaterjalina kasutada erinevaid metall-
elektroliiiit komposiite. TOEE korgete temperatuuride tottu on kasutatavate materjalide valik
piiratud peamiselt nikli, kroomi, rauapdhiste sulamite ning védrismetallidega, nagu plaatina,
pallaadiumi ja kullaga. Ténapdeval on enimkasutatud korgtemperatuurse elektroliiiiseri katoodi
kataliisaatormaterjal nikkel, tinu selle heale kataliiiitilisele aktiivsusele, suhteliselt heale
keemilisele stabiilsusele ja madalale hinnale. Siiski esineb nikkelkomposiitide kasutamisel
mitmeid probleeme. Termilise paisumiskoefitsendi erinevus vorreldes sagedasti kasutatava
YSZ elektroliitidiga v3ib pdhjustada mehaanilisi pingeid ja pragunemist tootsiiklite jooksul

[18]. Elektroliiiiseri tootemperatuuridel on nikkel viaga tundlik hapniku suhtes. Néiteks 650°C



juures piisab hapniku osardhust ~ 1077 bar, et nikkel oksiideeruks. Oksiideerumine pdhjustab
elektroodi mahu muutusi ja selle mikrostruktuuri degradeerumist [18]. Lisaks
redoksstabiilsusele on probleemiks ka Ni mobiilsus — kdrge niiskuse juures voib nikkel lenduda
Ni(OH). kujul, mis viib aktiivkihi vaesumiseni niklist. Teiseks oluliseks probleemiks on Ni
terade suuruse kasv ajas, mis vihendab kolme faasi piirpinna pikkust ja seelébi elektroodi

kataliiiitilist aktiivsust [18].

Nende probleemide tottu on viimastel aastatel TOEE kiituselektroodide uurimisel
pooratud tihelepanu perovskiitstruktuuriga segajuhtivatele oksiidmaterjalidele, mis on kiill
madalama kataltiiitilise  aktiivsusega, kuid pakuvad paremat redoksstabiilsust ja
termomehaanilist vastupidavust ning neil ei esine Ni komposiitide korral teatud aktiivkihi

vaesumise protsessi [18].

Perovskiitse struktuuriga (ABO3) oksiidid on pélvinud laialdast teaduslikku tdhelepanu,
kuna nende keemilise koostise ja struktuuri paindlikkus vdimaldab kohandada elektrokeemilisi
ja fiilisikalisi omadusi, sealhulgas hapniku mittestohhiomeetrilisust (mdjutab ioonjuhtivust)
soojuspaisumist ning juhtivusmehhanisme [15]. A-positsiooni katioonide defitsiit ja B-
positsiooni dopeerimine siirdemetalli katiooniga (Mn, Co, Fe, Ni, Cr ja Ti) soodustavad
oksiidioonvakantside teket, mis suurendab nii ioonjuhtivust kui ka elektrokeemilist aktiivsust,
laiendades reaktsioonitsooni elektroodis [5, 19]. Lisaks voimaldab koostise modifitseerimine
vihendada soovimatuid korvalreaktsioone, nditeks katiooni komponentide interaktsioone
elektroliiidiga, mis vodivad viia faasieraldumise ja elektriliselt isoleerivate iihendite

moodustumiseni [15].

Perovskiidi kristallvore struktuur, ABOs3, on kujutatud joonisel 2. See oksiid koosneb
kolmest elemendist: suured A-katioonid (A"™), viiksemad B-katioonid (B®™") ning

oksiidioonid (O*), kus n téhistab A-katiooni positiivset laengut [15].



Q Q A-positsiooni katioon

[ ] B-positsiooni katioon

O () Hapnik
@@

Joonis 2. Perovskiidi kristallvore struktuur, ABOs.

B-positsiooni (siirdemetalli) katioonid (koordinatsiooniarv 6) asuvad iiksteisega
ithendatud BOs oktaeedrites, suuremad A-positsiooni katioonid (leelismuldmetalli- ja
lantanoidiioonid, nditeks Sr- ja La-ioonid) asetuvad oktaeedrite vahele (koordinatsiooniarv on

12).

Juhtivus saab olla n-tiiiipi v0i p-tiilipi soltuvalt materjali keemilistest ja elektrilistest
omadustest. N-tiilipi juhtivus tdhendab, et peamisteks laengukandjateks on negatiivselt laetud
elektronid. Selline juhtivus esineb nditeks materjalides LaSrTiO3, LaSrTiNiOs ja LaSrTiFeOs
[20, 21]. P-tiilipi juhtivus seevastu tdhendab, et juhtivus toimub positiivsete aukude kaudu
(aukjuhtivus), mis tekivad elektronide puuduse tottu. Sellist juhtivust tdheldatakse niiteks

materjalides LaSrCrOs, LaSrCrMnOs3 ja LaSrCrNiO3 [18, 22].

LaCrOs-tiitipt perovskiidid on p-tiitipi pooljuhid, kus juhtivus toimub positiivsete
laengukandjate kaudu. Sr’'-ioonide dopeerimine A-positsiooni asendab La*'-iooni

perovskiitses vores ning laengutasakaalu siilitamiseks tekib siisteemi elektronauk (h"):

La3t - Sr2* + ht (2)
A-positsioonist puuduva positiivse laengu tasakaalustamiseks eemaldub B-positisiooni

siirdemetallist (Cr*") elektron, oksiideerides selle Cr*-ks:

Cr3t + ht > Cr*t 3)
See vdimaldab elektronaukude (positiivsete laengukandjate) tekkimist. Tekkinud Cr**-
ioonid osalevad viikeste polaronide ehk lokaalsete elektronaukude tekkimisel, mille kdigus

elektronauk liigub kristallvores ioonilt ioonile, voimaldades p-tiiiipi juhtivust [20, 21].
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LaCrOs-tiitipi perovskiitide juhtivus soltub lisaks koostisele ka timbritseva keskkonna
hapniku osardhust (pO:). Hapniku osardhk on midratud H» ja H>O suhtega. Hapniku osardhust
on mdjutatud nii aukjuhtivus kui ka oksiidioonjuhtivus. Kdrge pO: tingimustes soodustub Cr**
oksiideerumine Cr**-ks, mis suurendab elektronaukude kontsentratsiooni ja parandab seelibi
p-tiiiipi juhtivust [25]. Seevastu madalal pO:-1 toimub Cr** redutseerumine tagasi Cr**-ks, mille

tulemusel elektronaukude hulk vdheneb ja juhtivus langeb [25].

B-positsiooni dopeerimine nikliga voimaldab redutseerivas keskkonnas selle osalist
viljalahustumist metalliliste nanoosakestena perovskiidi pinnale. Viljalahustumine toimub in
situ ning viib ihtlaselt jaotunud, tugevalt maatriksiga seotud nanoosakeste moodustumiseni,
mis suurendavad oluliselt materjali kataliiitilist aktiivsust. Need osakesed toimivad

aktiivtsentritena ning on ndidanud head termilist- ja redoksstabiilsust [26].

Kéesolevas t06s on katoodimaterjali komponendina uuritud kolme erinevat (Laj-
xS1x)2Cro,85N10,1503-5-pOhist perovskiiti: Lao,67S10,31Cro,85Nio,15035 (LSCN2.5),
Lao,65S10,3Cro,85Ni0,1503-5 (LSCNS.0) ning Lao,63S10,29Cr0,85N10,1503.5 (LSCN7.5), milles koigis

La ja Sr suhe oli konstantne ja varieeriti A-positsiooni defitsiit.

1.1.4 Anood

Tahkeoksiidse elektroliiiisielemendi (TOEE) anoodil toimub kiituseelektroodilt

tekkinud oksiidioonide oksiideerumine molekulaarseks hapnikuks:

20%" - 0, + 4e” 4)
Noudmised hapnikelektroodile on iildiselt samad nagu vesinikelektroodil. Peamine
erinevus on hapnikelektroodi tugevalt oksiideeriv keskkond, mistdttu on raskendatud metallide

kasutamine [27].

Korgete temperatuuride ja oksiideeriva atmosfairi tottu sobivad hapnikelektroodina
peamiselt vaid védrismetallid, nagu pallaadium ja plaatina, perovskiitse struktuuriga
segaoksiidid ning spinell- ja Ruddlesden-Popperi tiilipi oksiidid [27]. Kuna vairismetallid on

vaga kallid, ei peeta nende kasutamist anoodmaterjalina majanduslikult otstarbekaks.

Laialdaselt kasutatakse véddrismetallide asemel keraamilisi perovskiitse struktuuriga

materjale, mille elektrokeemilised omadused vdimaldavad tagada vajaliku aktiivsuse ja

11



stabiilsuse. Uks selline materjal on La;xSrxMnOs.s (LSM), mis on mangaanipdhine ja tuntud
oma hea keemilise stabiilsuse ning korge elektronjuhtivuse poolest, kuid selle ioonjuhtivus on
suhteliselt madal, mistdttu sobib see paremini kasutamiseks kdrgetel temperatuuridel [22].
Teine laialt levinud materjal on Lai«SrxC00Os.5 (LSC), millel on viga hea elektrokataliiiitiline
aktiivsus ja korgem ioonjuhtivus, kuid selle stabiilsus jdib monevorra alla LSM-ile [27].
Mbolemaid materjale kasutatakse sageli komposiidis gadoliiniumiga dopeeritud
tseeriumoksiidiga (GDC), et parandada ioonjuhtivust ja suurendada kontaktpinda

elektroliitidiga [27].

Kéesolevas  t00s  kasutatav ~ anood  on perovskiitse  struktuuriga
(Lao,6510,4)0,95C00,2Fe0,803-5 (LSCF), mis on iiks enimkasutatavaid materjale, kuna sellel on hea
elektrokeemiline aktiivsus, sobiv termiline paisumiskoefitsient ja piisav ioon- ning

elektronjuhtivus ning hea stabiilsus oksiideerivas keskkonnas [22, 27].
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2. EKSPERIMENDI METOODIKA

2.1 KATOODMATERJALI VALMISTAMINE
2.1.1 LSCN pulbri siintees

Katoodmaterjalide (Tabel 1) keraamilised pulbrid valmistati gliitsiin-nitraadi
poletusmeetodil. Nende koostise alusel kasutati ldhtematerjalidena stohhiomeetrilistes
vahekordades La(NO3)s3 - 6H20, Sr(NO3)2, Ni(NO3)3 - 6H20 ning Cr(NO3)s - 9H>0 soolasid,
mis olid lahustatud Milli-Q vees. Katioonide tdpsed kontsentratsioonid olid kontrollitud ICP-
MS analiiiisi abil. Saadud lahustele lisati gliitsiin, mille moolsuhe nitraadi sisalduse suhtes oli
2:1. Gliitsiin kditub metallioonide komplektseerijana ja ei lase neil vilja sadeneda. See on ka
poletussiinteesil kiitus, mida nitraatioonid oksiideerivad. Valmistatud lahust aurutati 80°C
juures magnetsegajal, kuni saavutati soovitud viskoossus. Saadud lahused tilgutati tilkhaaval

gaasipoletil olevasse Pt-tiiglisse, kus leidis aset reaktsioon nitraatioonide ja gliitsiini vahel.

Poletussiinteesist saadud pulbreid sdrrati 1400°C juures 1 tund (Lisa 1, programm 1),
et vabaneda korvalistest faasidest ja reageerimata jadnud iileliigsetest ldhteainetest, tagamaks

ithtne perovskiitne struktuur.

Tabel 1. Uuritud katoodimaterjalide koostis ja nende lithendid.

Siinteesitud katoodimaterjal Liihend

La0,67Sr0,31Cro,85Ni0,1503-5 LSCN2.5
La0,65Sr0,30Cro,85Nio0,1503-5 LSCNS5.0
La0,63Sr0,29Cr0,85Ni0,1503-5 LSCN7.5

3.1.2 Pastade valmistamine

Katoodmaterjali ioonjuhtivuse parendamiseks valmistati LSCNx-GDC komposiit.
Siiditriikipasta valmistamiseks segati kindlates kogustes dispersandina kasutatav Solsperse
3000 (CooH172010), solventidena terpinool ja tolueen ning oksiidne, t66 kdigus siinteesitud,
LSCNx pulber (Tabel 1), millele lisati CeooGdo,103-5 (GDC) pulbrit (50 massi% vahekorras).
Segu toodeldi 24 tunni jooksul planetaarveskis, et tagada kompleksoksiidpulbri iihtlane
dispergeerumine solvendis ning I6hkuda siinteesi kdigus moodustunud oksiidpulbri

aglomeraadid.
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Pérast esmast tootlust lisati segule sideainena poliiviniililbutiiraal ning plastifikaatorina

poliietiileengliikool. Valmis segu toodeldi seejdrel uuesti 24 tundi planetaarveskis.

Vedelat pastat uhmerdati 30 minutit, et aurustada solvendid ning saavutada siiditriikiks

vajalik viskoossus.

2.1.2 Paagutamistemperatuuride optimeerimine

Kéesolevas t00s oli oluline vélja selgitada optimaalne paagutustemperatuur. Selleks
kanti LSCNx-GDC katoodipastad siiditriiki meetodil Ceo,0Gdo,103-5 (GDC) barjiérkihi pinnale.
GDC Dbarjadrkiht oli skandiumi ja tseeriumiga stabiliseeritud tsirkooniumoksiidist

(10Sc1CeSZ) elektroliitidil.

Proove paagutati 1100°C, 1150°C, 1200°C ja 1250°C juures 5 tundi (Lisa 1,
Programmid 2.1-2.4). Paagutatud elektroode analiilisiti skaneeriva elektronmikroskoopia,
rontgen fotoelektronspektroskoopia ning sekundaarioonide lennuaja massispektromeetria
meetoditel. Hinnati elektroodi mikrostruktuuri (osakeste omavaheline kontakt), elektroodi

kontakti barjdédrkihiga ning Sr mobiilsust erinevate paagutusreziimide korral.

3.2 KATSERAKKUDE VALMISTAMINE

3.2.1 Siimmeetriliste poolelementide valmistamine

Esialgse impedantsspektroskoopilise analiilisi jaoks valmistati siimmeetrilised
poolelemendid, kasutades skandiumi ja tseeriumiga stabiliseeritud tsirkooniumoksiidist
(S¢203)0,10(Ce02)0,01(ZrO2)0g9  (edaspidi  10Sc1CeSZ, Kerafol) elektroliiiitmembraane,
paksusega 250 pm. GDC barjdirikiht triikiti simmeetriliselt elektroliiiidi mdlemale kiiljele, et
véltida reaksioone segajuhtoksiidmaterjali ja tsirkooniumoksiidi vahel ning takistada
strontsiumi migratsiooni elektroliitidi pindkihti. GDC vahekihti paagutati 1300°C juures 6hu
kdes 5 tundi (Lisa 1, Programm 3). Katoodmaterjal, ligikaudse paksusega 10-15 um ja aktiivse
pinnaga 0,50 cm?, triikiti siimmeetriliselt siiditriiki meetodit kasutades GDC barjirikihile
modlemale poole elektroliilitmembraani. Katoode paagutati kolmel eri temperatuuril: 1150°C,

1200°C ning 1250°C 5 tundi (Lisa 1, Programm 2.2-2.4).
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Valminud siimmeetriliste poolelementide konfiguratsioon oli LSCNx-
GDC|GDCJ10Sc1CeSZ|GDC|LSCNx-GDC. Katoodide voolukollektorid kanti elektroodile
kasutades siiditriiki meetodit, kasutades Pt-pastat, mida paagutati seejarel 930°C juures 1 tund
(Lisa 1, Programm 4). Paagutatud poorse Pt kihi peale paigutati 0,15mm diameetriga Pt-

traadid, mis kinnitati Pt-pastaga (Joonis 3).

Ce,4Gd, 0, ; (GDC) kiht LaiSr,Cri-Ni,0s, -GDC katoodikiht
( ) 1300°C 2. 1200°C
10Sc1CeSZ E— 10Sc1CeSZ —
( ) i
Pt pasta kiht voolukollektorina + Pt traat Valminud siimmeetriline poolelement
____isenope | 930°C ;
10SclCeSZ

Joonis 3. Simmeetrilise poolelemendi valmistamise skeem.

3.2.2 Taiselementide valmistamine

Elektroliiiitkandva tdiselemendi membraanid valmistati 10Sc1CeSZ pulbrist. Pulbrit
pressiti rohul 35 kN ja selleks kasutati 24,0 mm ldbimddduga pressvormi. Pressitud
elektroliiiiditablette paagutati Al,O; tiiglite vahel 1400°C juures 5 tunni véltel (Lisa 1,
Programm 5). GDC barjédrikiht triikiti stimmeetriliselt elektroliilitide mdlemale kiiljele.
Valmistati kolm tdiselementi, mille katoodi poolele kanti vastavalt LSCN2.5-GDC, LSCN5.0-
GDC voi LSCN7.5-GDC pastad. Kdiki elektroode paagutati temperatuuril 1150°C 5 tundi
(Lisa 1, Programm 2.2). Uuritava LSCNx-GDC elektroodi vastaskiiljele, teisele poole
elektroliititmembraani triikiti (Lao6Sro.4)0,95C002Fe0,803.5 (LSCF) anoodikiht, mida paagutati

1100°C juures 1 tund (Lisa 1, Programm 6).

Valminud tdiselementide konfiguratsioon oli LSCNx-GDC|GDC|10Sc1CeSZ|GDC|LSCF
(Joonis 4). Anoodipoolele kanti voolukollektorina Pt-pasta, mida paagutati 930°C juures lh
(Lisa 1, programm 4). Katoodipoolel kasutati voolukollektorina Pt vorku, mis oli survestatud

ADOs3 keraamilise plaadiga.
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LaiSr,Cri-Ni,Os-; -GDC katoodikiht (Lag Srg 0)0,05C0g,F e 505 5 (LSCF) anoodikiht

SNSRI [ tsovepe |
: C opec EESTTEER

10Sc1CeSZ p— 10Sc1CeSZ —p 10Sc1CeSZ

Valminud tiiselement

Pt pasta kiht voolukollektorina

1100°C m 930°C . ‘

Se— 10Sc1CeSZ —

Joonis 4. Téiselemendi valmistamise skeem.

3.3 KARAKTERISEERIMISTEHNIKAD

3.3.1 Elektrokeemiline karakteriseerimine

Stimmeetriliste poolelementide impedantsspektroskoopiline analiilis viidi 14bi
horisontaalses toruahjus (Carbolite CTF 12/65/550) temperatuurivahemikus 700-850°C.
Modtmised teostati avatud ahela potentsiaalil (OCV). Selleks, et visualiseerida gaasivoos
hapniku osardhu muutumisest pohjustatud impedantsi muutusi, viidi simmeetrilise modteraku
katse 14bi kahes erinevas gaasikeskkonnas, 98,3% H> + 1,7% H20 ja 1% Hz + 1,7% H20 +
97,3% Ar, mis vastavad hapniku osardhkudele pO, = 1,4 x 102? ja pO, = 1,35 x 107!8 atm
800°C juures.

Téiselementide impedantsspektroskoopiline analiilis viidi 14bi vertikaalses toruahjus
(Carbolite VST 1200), temperatuurivahemikus 830-870°C. MJootmistes kasutati
korgtemperatuurset alumiiniumoksiidist proovihoidjat (Joonis 5). TOEE to6gaasideks kasutati
anoodiruumis 79% N2 +21% O> ning katoodiruumis 45% H>O + 55% H,. Mdotmistel varieeriti

temperatuuri vahemikus 830-870°C ning katoodi potentsiaali vahemikus 0,9-1,3V.

Elektrokeemilisteks modtmisteks kasutati Solatron 1260-A FRA-d
(sagedusanaliisaator) koos Solatron 1287 potentsiostaadiga. Mdddeti sagedusvahemikus 10°
kuni 0,05 Hz, 10 punkti dekaadis. Koik mdotmised viidi 1ébi kaheelektroodselt. Abielektroodi
pinge ja voolu juhtmed (RE ja CE) tihendusid kokku abielektroodi vastas, todelektroodide
juhtmed (WE ja RE) elektroodide Pt-taldade vastas. EIS andmeid analiiiisiti Zview

programmiga.

Summaarse polarisatsiooniprotsessi  aktivatsioonienergia arvutamisel kasutati

elektroodide impedantsspektroskoopia andmetest saadud polarisatsiooniliste aktiivtakistuste
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(Rp) vairtusi. R, arvutati poolkaarte alla jadvate Z' telje 16ikude pikkuste kaudu, mis peegeldab
elektroodiprotsesside summaarset polarisatsioonilist takistust. R, vdimaldab hinnata kogu
katoodprotsessi takistust, vOttes arvesse nii oomilist takistust poorses segajuhis,

laenguiilekandeprotsessi aktivatsioonitakistust kui ka massitranspordi takistust [28].

Gaaside voolukiiruste reguleerimiseks kasutati arvutist kontrollitavaid digitaalseid

gaasi voolukiiruse kontrollereid (Bronkhorst F-201CV-100-RAD-11-V).

Joonis 5. ProboStat proovihoidja skeem [29].

3.3.2 Fiisikaline karakteriseerimine

3.3.2.1 Lennuaja sekundaarioonmassispektromeetria

Elektroodide keemiliste ja mikrostruktuursete muutuste uurimiseks enne ja pérast
elektrokeemilisi katseid kasutati lennuaja sekundaarioonmassispektromeetriat (TOF-SIMS),
milleks rakendati PHI TRIFT V nanoTOF instrumenti. Analiilisi teostamiseks aktiveeriti
uuritava objekti pinda galliumioonide (Ga') primaarkiirega, mille tulemusel genereeriti
uuritava objekti pinnal sekundaarioonid mis suunati keemilise koostise profileerimiseks

lennuaja detektorisse.

3.3.2.2 Skanneeriv elektronmikroskoopia
Proovide morfoloogiat uuriti korge eraldusvdimega skaneeriva elektronmikroskoobi

(SEM), Zeiss Ultra 55-1, abil. Kasutati lddtsesisest sekundaarset elektronide detekteerimist (In-

lens SE) ja ladtsesisest tagasihajumise detektorit (EsB) kiirenduspingel 4 kV.
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SEM-piltide jaoks kasutati peamiselt nurkselektiivset tagasipeegelduvate elektronide

detektorit (AsB).

3.3.2.3 Rontgendifraktsioonanaliiiis

Kristallstruktuuri ja faasi puhtuse maéadramiseks kasutati Bruker-AXS firma
rontgendifraktomeetrit D8 Advance, mis on varustatud Cu Ka kiirgusallikaga (A = 1,54184 A),
2,5° Solleri piludega, 0,6 mm paksuse piirava piluga, Ni-filtri ja LynxEye 1D detektoriga.
Elektroodi modtmetest tulenevalt piirati rontgenkiire laius 2mm-le. Mdddeti piirkonda 20-80°
20 sammuga 0,009° 20 ja summaarse loendusajaga 231 sekundit punkti kohta. Kristallvore
parameetrid arvutati Brukeri Topas (v. 6) tarkvara abil. Kvalitatiivne analiiiis tehti Brukeri

tarkvarapaketiga DIFFRAC.EVA (v. 7.006) kasutades ICDD andmebaasi PDF-5+ (2025).
3.3.2.3 Rontgenfotoelektronspektroskoopia

Rontgenfotoelektronmikroskoopia mddtmised viidi 1ibi Turu Ulikooli Thermo
Scientific Nexsa siisteemi abil. See silisteem voimaldab monokromatiseeritud Al Ka kiirgust

(1486,6 eV)  ja kasutab poolkerakujulist energiaanaliisaatorit. Sidumisenergiate

kalibreerimiseks kasutati C 1s piiki.
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3. TULEMUSED JA ARUTELU

3.1 RONTGENDIFFRAKTSIOON ANALUUS

Joonisel 6 on esitatud siinteesitud pulbrite rontgendifraktogrammid. Koigi kolme pulbri
difraktogrammidel on difraktsioonipiigid hésti méadratletud ja {liksteisest selgelt eristuvad, mis
viitab materjalide suurele kristalsusele. Koigi proovide puhul tuvastati perovskiitsele
struktuurile iseloomulikud difraktsioonipiikide asukohad, mis kinnitab soovitud struktuuri
moodustumist (Joonis 6a). Joonisel 6b on toodud 112 ja 020 tasandite piirkond (20 = 30-36°),
et hinnata A-positsiooni katioonide defitsiidi moju kristallvorele. Difraktsioonipiikide
nihkumine suurematele 20 védirtustele viitab voreparameetrite vdhenemisele defitsiidi
suurenedes. Seda kinnitavad ka tabelis 2 esitatud vOreparameetrite ja iithikraku ruumalade
véadrtused, viidates sellele, et A-positsiooni katioonide defitsiit pohjustab tihikraku ruumala

moningast vihenemist [30, 31].

Ilmnesid ka NiO piigid, mis indikeerib, et kogu Ni ei ldhe perovskiitsesse struktuuri
moodustades lisafaasi. Joonisel 6¢ ilmeb NiO lisafaasile iseloomulik piik. NiO signaali
intensiivsus suureneb koos A-positsiooni katioonide defitsiidi kasvuga, viidates, et suurem
defitsiit soodustab ja NiO faasi eraldumist. Uhikraku ruumala viihenemine A-positsiooni
katioonide defitsiidi kasvades on ilmselt tingitud Ni** iooni osakaalu vihenemisest

perovskiitses faasis NiO lisafaasi hulga kasvades.

Selline LSCN-1 kéditumine oksiideerivas keskkonnas on ootuspirane. A-positsiooni
laengu vdhendamine peab viima kas B-positsiooni oksiidatsiooniastme muutusele, hapniku
eraldumisele vorest voi lisafaasi eraldumisele. Oksiideerivas atmosfdiris toodeldes viib see

lisafaasi eraldumisele.
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Joonis 6. Siinteesitud LSCN2.5, LSCN5.0 ja LSCN7.5 pulbrite rontgendifraktogrammid: a)
kogu modtevahemik 20 = 20-75°, b) suurendus piirkonnast 20 = 30-36°, mis vastab (112) ja
(020) perovskiidi tasapindadele ning ¢) suurendus piirkonnast 20 = 42,5-44°, kus on ndhtavad
NiO lisafaasi piigid.

Tabel 2. Voreparameetrite vordlus stinteesitud LSCN2.5, LSCN5.0 ja LSCN7.5 pulbritel.

Perovskiit a(A) b (A) Uhikraku ruumala
(A3
LSCN2.5 5,482 5,450 231,97
LSCNS.0 5,479 5,449 231,78
LSCN7.5 5,477 5,448 231,56
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3.2 SKANEERIV ELEKTRONMIKROSKOOPIA

Katoodimaterjalide mikrostruktuuri uurimiseks kasutati skaneerivat
elektronmikroskoopiat (SEM), et visuaalselt hinnata paagutamistemperatuuri moju LSCNx-
GDC proovide struktuurile. Uuringu eesmérk oli paremini mdista, kuidas termiline t66tlemine

mojutab osakeste suurust ja elektroodikihi poorsust.

Joonisel 7 on esitatud LSCN2.5-GDC proovide SEM-pildid pérast viietunnist
paagutamist temperatuuridel 1100°C, 1150°C, 1200°C ja 1250°C. Nagu joonistelt néha,
suureneb paagutustemperatuuri tdustes osakeste keskmine suurus ning terade kuju muutub

selgemini eristatavaks.

Paagutustemperatuuril 1100°C on ndha, et osakesed on viikesed ja suurel maéiral
iiksteisest eraldatud. Selle kinnitamiseks viidi 1dbi elektroodi nakkumise hindamine kraapimis-

ja teibitestiga, mille kdigus selgus, et 1100°C juures paagutatud katoodikiht eemaldus

elektroliitidi pinnalt vdga lihtsalt. Seetdttu ei kasutatud seda programmi edasistes katsetes.

Joonis 7. SEM pildid eri paagutustemperatuuridel valmistatud LSCN2.5-GDC elektroodidest.
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Joonisel 8 on esitatud SEM-pildid LSCN2.5-GDC, LSCN5.0-GDC ja LSCN7.5-GDC
elektroodide ristldikest, et hinnata A-positsiooni katiooni defitsiidi mdju mikrostruktuurile
ning LSCNS5.0-GDC kihi paksus. Pinnastruktuurid nditavad selgeid erinevusi osakeste
suuruses, koigil proovidel on ndha suhteliselt hésti eristuvaid ja hésti seotud osakesi. Viiksema
A-positsiooni katiooni defitsiidiga materjalil (LSCN2.5-GDC) on ndha rohkem védiksemaid
osakesi. Vaatamata sellele, et suurema A-positsiooni defitsiidiga materjalis on rohkem lisafaasi
mis nditab, et A-positsiooni laengu puudujddk on paljuski kompenseeritud lisafaasi tekkega,
indikeerib pisut parem LSCN7.5 paakuvus seda, et selles materjalis on rohkem

oksiidioonvakantse vorreldes LSCN2.5-ga.

Ristldikepildil on selgelt eristuvad kihid, kus pealmine poorne kiht vastab LSCNS.0-
GDC katoodimaterjalile, mille pakus on 11 um. Selle all paikneb tihedam GDC barjdirikiht,
mille paksus on 4 um, mis eraldab katoodi tahkest elektroliilidist. Alumiseks kihiks on
10Sc1CeSZ elektroliilitmembraan. Katoodikiht on pinnaga heas kontaktis ning on nidha poorset

mikrostruktuuri.

LSCN2.5-GDC

Joonis 8. SEM-pildid 1250°C juures paagutatud LSCNx-GDC komposiitmaterjalide ristloikest.

22



3.3 RONTGENFOTOELEKTRONSPEKTROSKOOPIA

Siinteesitud materjalide keemiliste omaduste ning paagutustemperatuuri moju
hindamiseks viidi l1&bi rontgenfotoelektronspektroskoopia (XPS) moodtmised. Mdotmised tehti
kahel erineval temperatuuril (1100°C ja 1250°C) paagutatud LSCNS5.0 proovile. Kasutatud
footoniallikas oli monokromatiseeritud Al Ka kiirgus (1486,6 ¢eV) ja sidumisenergiate

kalibreerimiseks kasutati C 1s piiki.

Sr 3d ja La 4d piirkondade spektrid on esitatud joonisel 9a. Mdlema elemendi puhul on
niha iseloomulikke piike, mille intensiivsus sdltub paagutustemperatuurist. Sr 3d piikide
intensiivsus on suurem 1250°C juures paagutatud proovis vorreldes 1100°C juures toodeldud
prooviga, mis viitab Sr pinnakontsentratsiooni suurenemisele korgemal temperatuuril. Seda
kinnitavad ka varasemad uuringud, mille kohaselt korgel temperatuuril toimub perovskiidi
pinna rikastumine Sr-ga [32]. Sr vdib pinnal esineda SrO, Sr(OH), voi ka SrCOs kujul.
Kéesolevas uuringus tdheldati pohiliselt SrO ja Sr(OH), esinemist pinnal. La 4d piikide
intensiivsus seevastu vidheneb korgemal temperatuuril, mis viitab lantaani sisalduse

vidhenemisele pinnal [33].

Joonis 9b on nédidatud Cr 2p piirkonna XPS spekter. Taheldatakse selgelt eristuvaid Cr
2pwja Cr 2py piike, kus Cr 2ps kdrgemal seoseenergial (579,5 eV) on lisakomponent Cr®* [34].
Cr" signaal on oluliselt tugevam proovis, mida paagutati temperatuuril 1100°C, viidates
korgemale Cr oksilidatsiooniastmele LSCN pindkihis madala temperatuuriga tingimustes.
Proovis, mida téddeldi temperatuuril 1250°C, on Cr" signaali intensiivsus mérgatavalt
vihenenud. Tiheldatud Cr®" viihenemist temperatuuri tdustes saab seletada perovskiidi

struktuuris toimuva hapnikukaoga, mis soodustab Cr®* redutseerumist Cr**-ks [35].
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Joonis 9. LSCNS5.0 proovide rontgenfotoelektronspektroskoopia (XPS) spektrid pérast
paagutamist temperatuuridel 1100°C ja 1250°C, a) Sr 3d ja La 4d signaalid, b) Cr 2p signaal,

milles on tuvastatav Cr®" olemasolu.

3.4 SEKUNDAARIOONIDE MASSISPEKTROMEETRIA

Elementide difusiooni uurimiseks elektroodi ja elektroliiiidi vahel viidi 14bi
sekundaarioonide massispektromeetriline analiilis lennuaja detektoriga (TOF-SIMS). TOF-
SIMS mdotmistulemused kinnitavad strontsiumi difusioonikditumise tugevat soltuvust
paagutustemperatuurist (Joonis 10). 1150°C juures paagutatud proovis oli Sr'-signaal
peamiselt piiratud elektroodimaterjali piirkonnaga, viidates Sr piiratud difusioonile GDC
barjadrikihi ja elektroliiiidi suunas. 1200°C juures (Joonis 10d) on niha tugevamat Sr'-signaali
barjadrikihi piirkonnas, mis viitab Sr liikumise suurenemisele korgemal temperatuuril.
Korgeimal, 1250°C juures paagutatud proovis (Joonis 10f) ilmneb Sr'-signaal selgelt GDC
barjdérikihi alumises osas, 10Sc1CeSZ elektroliiiidi piirpinna ldheduses, kus on tuvastatav ka
potentsiaalne SrZrO; mittejuhtiva faasi moodustumine. Samalaadset strontsiumi migreerumist
ja SrZrOs mittejuhtiva (oksiidioonjuhtivus ~ 0,003 S cm™) vahekihi teket elektroliiiidi pinnal

on kirjeldatud ka varasemates uuringutes [18, 32].
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Joonis 10. LSCNS5.0-GDC|GDC|10Sc1CeSZ|GDCILSCNS5.0-GDC stimmeetriliste
poolelementide ristldigete TOF-SIMS mikrograafid. Vasakus veerus on esitatud summeeritud
katioonide jaotused (a, ¢, e) ning paremas veerus Sr jaotused (b, d, f) erinevatel

paagutustemperatuuridel 1150°C (a, b), 1200°C (¢, d) ja 1250°C (e, ) 5 tundi.

To606 kdigus uuriti ka perovskiidi A-positsiooni katiooni defitsiidi mdju Sr difusioonile
(Lisa 2, Joonis 18). TOF-SIMS mikrograafide vordlus niitas, et suurema defitsiidiga
katoodimaterjalis (LSCN7.5-GDC) on Sr kontsentreerumine elektroliiiidi piirpinnale teatud
madral  vdhenenud  vOrreldes  védiksema ~ A-positsiooni  katiooni  defitsiidiga

komposiitmaterjalidega.
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3.5 SUMMEETRILISE UHIKRAKU ELEKTROKEEMILISE ANALUUSI
TULEMUSED

Fiitisikalise karakteriseerimise tulemuste pdhjal leiti, et 1150°C ja 1200°C juures
paagutatud proovid sobivad kdige paremini esialgseks impedantsspektroskoopiliseks
analiiiisiks, tagades optimaalse kontakti elektroliitidiga ning minimeerides Sr difusiooni GDC

ja elektroliiiidi piirpinnale.

Stimmeetriliste poolelementide LSCNx-GDC|GDC|10Sc1CeSZ|GDC|LSCNx-GDC
elektrokeemilise impedantsspektroskoopia tulemused on esitatud joonisel 11. Elemendid
paagutati temperatuuril 1150°C ning modtmised viidi 1dbi 800°C juures avatud ahela
potentsiaalil. Joonisel 11a on kujutatud polarisatsioonilise takistuse (R,) muutus 1000 tunni
jooksul 98,3% H, + 1,7% H>O gaasikeskkonnas (pO: = 1,4 x 10"*? atm). Esimese 300 tunni
jooksul suurenes kdigi proovide R, keskmiselt 6 korda (0,12 Q-cm? — 0,7 Q-cm?), mille jirel
muutumise kiirus aeglustus ja vdirtused hakkasid stabiliseeruma. Jargneva 700 tunni jooksul
kasvas R, keskmiselt 32%. Kodige madalama R, siilitas LSCN2.5-GDC, mis viitab selle
paremale stabiilsusele antud tingimustes. Sama trend ilmnes ka oomilise takistuse (R;) puhul

(Lisa 3, Joonis 19a), kus LSCN2.5-GDC néitas madalamaid R, vdértusi kogu 1000 tunni viltel.

Et uurida hapniku osardhu mdju materjalide kiitumisele ja selgitada materjalide
stabiilsusomadusi korgematel hapniku osarohkudel, viidi 14bi 44-tunnine katse 1% H> + 1,7%
H>0 + 97,3% Ar gaasivoos, millele vastab pO, = 1,35 x 107'® atm 800°C juures (joonis 11b).
Pérast 8-tunnist stabiliseerumist saavutati kdigil proovidel peaaegu konstantne R, védrtus ajas,
mis viitab, et materjal on selles gaasikeskkonnas stabiilsem vorreldes stabiilsusega esimeses
gaasisegus (pO: = 1,4 x 10? atm). Ka siin siilitas LSCN2.5-GDC kdige madalama R, ja R,

vadrtuse (Lisa 3, Joonis 19b).

Lisas 4 olev joonis 21 nditab 1150°C juures paagutatud LSCNx-GDC materjali R,
Arrheniuse graafikut kahes erinevas gaasikeskkonnas. Lisaks arvutati selles piirkonnas
polarisatsioonilisele takistusele vastav aktivatsioonienergia (Eu) Arrheniuse seose pohjal [37]:

R, = Roexp <— i”,llft) ()

Madalama pO: juures (98,3% H> + 1,7% H»0) olid Eux vadrtused korgemad (1,44—1,46
eV) (Tabel 3). Korgema pO: juures (1% Hz + 1,7% HxO + 97,3% Ar) olid Eu vadrtused
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madalamad (0,90-1,01 eV). See on ootuspdrane kaitumine p-tiilipi pooljuhi korral ja
indikeerib, et juhtivust limiteerib antud siisteemis pohiliselt LSCN, mis on p-tiilipi pooljuht.
Elektroodi teise komponendi, GDC, elektron- ja oksiidioonjuhtivus paraneb hapniku osaréhu

langusega, aga siin selline kditumine ei domineeri.

a) 18 b) 1.4
I —=—LSCN2.5-GDC pO, =14 x 10? atm —=— LSCN2.5-GDC PO, =135x 10"* atm
1,6 - —s— LSCN5.0-GDC 800°C 1,3 | —*—LSCN5.0-GDC 800°C
I —A—LSCN7.5-GDC —4— LSCN7.5-GDC
14
’ 12

1.2

1,0 -

0,4- 0.8 -
0’2-_ 0,7
0,0_'-'-'-'-'-'-'-'-'-'-' 06 L1t 11 L
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Aeg (b) Aeg (h)

Joonis 11. 1150°C juures paagutatud LSCNx-GDC|GDC|10Sc1CeSZ|GDC|LSCNx-GDC
siimmeetriliste poolelementide polarisatsioonilise takistuse (R,) muutus ajas: a) moddetud
1000 tunni jooksul 98,3% H» + 1,7% H,0 gaasivoos (pO: = 1,4 x 10* atm) ja b) 44 tunni
jooksul 1% Hz + 1,7% H>0 + 97,3% Ar gaasivoos (pO: = 1,35 x 107'* atm) temperatuuril
800°C.

Tabel 3. 1150°C juures paagutatud LSCNx-GDC|GDC|10Sc1CeSZ|GDCILSCNx-GDC
stiimmeetriliste poolelementide aktivatsioonienergiad (700—850°C) ja R, védértused 98,3% H> +
1,7% H>0 atmosfaéris 500 tundi ning 1% H> + 1,7% H>0 + 97,3% Ar atmosfédris 44 tundi

pérast katse algust.

Katoodmaterjal Gaasikeskkond LSCN2.5- LSCNS.0- LSCN7.5-
GDC GDC GDC
R, (Q-cm?) 98,3% H2 + 1,7% H20 0,75 0,87 0,78
Euiz (€V) 98,3% H2 + 1,7% H20 1,44 1,44 1,46
R, (Q-cm?) 1% H2 +1,7% H20 + 97,3% Ar 0,88 0,95 0,94
Euit (eV) 1% H2 + 1,7% H20 + 97,3% Ar 0,90 0,98 1,01
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1200°C juures paagutatud erineva A-positsiooni defitsiidiga LSCNx-GDC elektroodide
polarisatsioonilise takistuse (R,) vordlus 500-tunnise katse jooksul 98,3% H> + 1,7% H>O
gaasivoos (p0:> = 1,4 x 102? atm) temperatuuril 800°C on toodud joonisel 12a. Jooniselt on
niha sarnast R, muutust aja jooksul, nagu tiheldati 1150°C juures paagutatud LSCNx-GDC
korral, st. esimese 150 tunni jooksul suurenevad kdigi proovide R, véirtused keskmiselt 5
korda (keskmiselt 0,12 Q-cm? — 0,61 Q-cm?). Jirgneva 350 tunni jooksul muutuvad R,
vairtused keskmiselt 34,6%. Nagu jooniselt néha, sdilitas LSCN5.0-GDC 500 tunni jooksul
madalaima R, véddrtuse mdlema gaasikoostisega keskkonnas, viidates selle katoodimaterjali
paremale stabiilsusele antud gaasikeskkondades. R tdusis 500 tunni jooksul keskmiselt 2 korda
(0,17 Q-cm?® — 0,38 Q-cm?) (Lisa 3, Joonis 20a). R, (Joonis 12b) ja R, (Lisa 3, Joonis 20b)
vaidrtused korgema hapnikuosardhuga keskkonnas niditavad sarnast sodltuvust A-positsiooni

defitsiidist, kuid on ajas stabiilsemad.

Et vorrelda erinevatel paagutustemperatuuridel valmistatud katoodimaterjalide
polarisatsioonilist takistust, on tabelites 3 ja 4 esitatud R, véirtused kahes erinevas
gaasikeskkonnas: 98,3% H> + 1,7% H>0 (mdddetud 500 tunni jdrel) ning 1% H> + 1,7% H>O
+ 97,3% Ar (moodetud 44 tunni jérel). 1150°C juures paagutatud siimmeetrilistest
poolelementidest nditas parimat elektrokeemilist stabiilsust LSCN2.5-GDC, mille R, vdirtus
oli 500 tunni jirel 0,75 Q-cm? (Tabel 3). Samas 1200°C juures paagutatud proovide hulgast
saavutas madalaima R, viirtuse LSCN5.0-GDC (0,71 Q-cm?), mis oli iihtlasi kogu
katseperioodi madalaim moddetud viddrtus (Tabel 4). 1% Hz + 1,7% H>O + 97,3% Ar
gaasikeskkonnas 44 tunni jdrel olid LSCN2.5-GDC (paagutatud 1150°C juures) ja LSCNS5.0-
GDC (paagutatud 1200°C juures) R, viirtused 0,88 Q-cm?.

Lisas 4 joonisel 22 on toodud InR, — 1000/T sdltuvused (nn. Arrheniuse soltuvused)
ning saadud sirgete tdusust leiti aktivatsioonienergiate vadrtused LSCNx-GDC proovidest, mis
olid paagutatud temperatuuril 1200°C 5 tundi (Tabel 4). Madalama hapnikuosardhu juures
(98,3% H> + 1,7% H>0) ilmesid korgemad aktivatsioonienergia vaartused (1,45-1,50 eV),
kusjuures kdrgeim (1,50 eV) oli LSCN2.5-GDC katoodimaterjalil, mis kinnitab ka kdrgemat
polarisatsioonilise takistuse vdirtust (Joonis 12a). Seevastu kdrgema hapniku osardhu korral
(1% H> + 1,7% H>O + 97,3% Ar) olid Eu vadrtused madalamad (0,90-0,95 eV), nagu p-tiilipi

juhtivusega materjalide puhul ootuspérane.

Erineva A-positsiooni defitsiidiga elektroodide R, ja FEu védrtuste soltuvused

elektroodi paagutustemperatuurist viitavad asjaolule, et erineva defitsiidiga elektroodide pinna
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keemiline koostis ja sellest tulenevalt ka kataliiiitiline aktiivsus soltuvad temperatuurist

erinevalt. Olulistele muutustele pinna keemias sdtuvana paagutustemperatuurist viitab ka XPS

analiis.
a) 18 b) 18
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Joonis 12.  1200°C juures paagutatud siimmeetriliste poolelementide LSCNx-
GDC|GDC|10Sc1CeSZ|GDCILSCNx-GDC polarisatsioonilise takistuse (Rp) muutus ajas: a)
mdddetud 500 tunni jooksul 98,3% H, + 1,7% H,0 gaasivoos (pO> = 1,4 x 10°*? atm) ja b) 107
tunni jooksul 1% Ha + 1,7% H,0 +97,3% Ar gaasivoos (pO:= 1,35 x 107!8 atm) temperatuuril
800°C.

Tabel 4. 1200°C juures paagutatud LSCNx-GDC proovide aktivatsioonienergiad (700—850°C)
ja R, vairtused 98,3% H» + 1,7% H>O gaasikeskonnas 500 tundi ning 1% H> + 1,7% H>O +
97,3% Ar gaasikeskkonnas 44 tundi pérast katse algust.

Katoodmaterjal Gaasikeskkond LSCN2.5- LSCNS.0- LSCNT7.5-
GDC GDC GDC
R, (2-cm?) 98,3% H: + 1,7% H20 0,89 0,71 0,77
Euit (eV) 98,3% H: +1,7% H20 1,50 1,47 1,45
R, (Q-cm?) 1% Hz2 +1,7% H20 + 97,3% Ar 0,96 0,88 0,90
Euit (eV) 1% H2 +1,7% H20 + 97,3% Ar 0,92 0,83 0,94
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Pérast siimmeetriliste poolelementide katset tehti elektroodidele XRD ja SEM analiiiis, et

uurida muutusi mikrostruktuuris ja kirstallvores.

XRD analiitlisi tulemustest selgus, et perovskiitse faasi iihikraku parameetrid suurenesid
testimise kdigus. Tabelis 5 on toodud iihikraku parameetrite (a, b ja ¢) ning ruumala muutused
vérskelt valmistatud ja pikaajalise katse ldbinud proovide vahel. 1150°C juures paagutatud
elektroodidest oli iithikraku ruumala muutus kodige vdiksem LSCN2.5-GDC materjalil, mis
kinnitab ka madalamaid R, véirtusi, ehk pisut suuremat stabiilsust slimmeetriliste
modterakkude kestvustestis. 1200°C juures paagutatud proovide puhul nditas LSCN5.0-GDC
materjal koige védiksemat muutust Uhikraku a- ja b- parameetrites, mis kinnitab
elektrokeemilise testi tulemusi. Kuigi 1200°C juures paagutatud LSCN2.5-GDC proovi
ithikraku ruumala jdi suhteliselt muutumatuks, toimus selgelt c-parameetri vihenemine ning

suuremad muutused a- ja b-parameetrite suunas.

Tabel 5. Uhikraku parameetrite erinevus katsetamata proovi ja pikaajalise siimmeetrilise katse

labinud proovi vahel.

1150°C juures paagutatud LSCNx-GDC

Katoodmaterjal a(A) b (A) c(A) Uhikraku ruumala (A%)
LSCN2.5-GDC 0,0081 0,0019 0,0261 1,21
LSCNS.0-GDC 0,0110 0,0067 0,0236 1,45
LSCN7.5-GDC 0,1000 0,0068 0,0301 1,61

1200°C juures paagutatud LSCNx-GDC

LSCN2.5-GDC 0,0030 0,0028 -0,0095 -0,03
LSCNS.0-GDC 0,0017 0,0009 0,0027 0,19
LSCN7.5-GDC 0,0022 0 0,0180 0,60

Lisas 5 on toodud 1150°C ja 1200°C juures paagutatud pikaajalise katse ldabinud
poolelementide ristldigete SEM-pildid. Pérast 1000 tunnist katset on kdigi proovide
mikrostruktuuris ndha osakeste mikroskoopiliste kristalliliste struktuuride ilmumist poorsesse
struktuuri (Lisa 5, Joonis 23). Pisut vdiksemad uute mikrokristallidega piirkonnad on
taheldatavad LSCN2.5-GDC proovis, mis on kooskolas ka selle materjali madalama R,
vadrtustega 1150 °C juures paagutatud proovide korral. LSCN5.0-GDC ja LSCN7.5-GDC

proovide risloigetel on ndha rohkem ja suuremaid mikrokristallidega piirkondasid. Pérast 500
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tunnist katset ei ole taolised mikrokristallid mérgatavad (Lisa 5, Joonis 24). See viitab, et
mikrokristallide teke on aja jooksul progresseeruv nédhtus ja seotud elektrokeemilise

degradatsiooniga.

3.6 TAISELEMENDI ELEKTROKEEMILISED TULEMUSED

LSCNx-GDC elektrokeemilise joudluse uurimiseks reaalselt tootavas TOEE siisteemis
viidi 1dbi kaheelektroodsed tdiselemendi katsed. Téiselemendi elektroliilisi reziimis
labiviidavate katsete jaoks valiti katoodmaterjalid, mis olid paagutatud temperatuuril 1150°C,
et hinnata, kas ilmneb sarnane trend nagu siimmeetriliste pooleelementide katsetes sama
paagutustemperatuuri juures. Kuigi 1200°C juures paagutatud proov (LSCN5.0-GDC) niitas
veidi madalamat polatisatsioonilist takistust 500 tunni juures, olid erineval temperatuuril
paagutatud elektroodide elektrokeemilised erinevused iildjoontes vdikesed ning valik langes
madalama paagutustemperatuuri kasuks, kuna sel juhul on faaside segunemine kihtide

piirpindadel madalam.

Joonisel 13a on kujutatud tdiselementide voolutiheduse muutus ajas temperatuuril
850°C ja konstantsel pingel 1,3V, 45% H>O + 55% Hz gaasisegus. Kdrgeima voolutiheduse
sdilitas tdiselement, mille katoodimaterjaliks oli LSCN2.5-GDC, mis 80 tunni mdddudes
saavutas maksimaalse voolutiheduse 0,162 A cm™, millele jirgnes aktiivsuse langus. Katse
15pus (270h juures) oli voolutihedus langenud 4,17% viirtuseni 0,155 A cm™. LSCN5.0-GDC
katoodimaterjaliga tdiselement saavutas 105 tunni juures maksimaalse voolutiheduse 0,143 A
cm™, mille jirgneva 15 tunni jooksul toimus langus 0,80% (0,142 A cm™). LSCN7.5-GDC
puhul oli voolutihedus kogu katseperioodi viltel olulisel madalam — maksimaalne véartus
0,070 A cm™ saavutati 110 tunni juures, mille jirel vihenes see 0,42%. Kdigi proovide korral
taheldati aktiivsuse langust, mis arvestades siimmeetrilise raku testi tulemusi viitab

voimalikule katoodi degradatsioonile.

Joonisel 13b on esitatud tdiselementide polarisatsioonikdverad, mis on moddetud
kolmes jérjestikuses tsiiklis rakupotentsiaali vahemikus 0,9—1,3V temperatuuril 850°C. Koigi
tdiselementide korral tdheldati stabiliseerimise kéigus elektroodi elektrokeemilise aktiivsuse

paranemist (Tabel 5).
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Joonis 13. LSCNx-GDC|GDC|10Sc1CeSZ|GDC|LSCF tiiselementide stabiilsus temperatuuril
850°C ja 45% H>O + 55% H» keskkonnas: a) voolutiheduse muutus ajas konstantse pinge
(1,3V) juures ning b) vastavad polarisatsioonikdverad enne ja parast stabiliseerumist erinevate

LSCNx—GDC katoodmaterjalide korral.

Tabel 6. LSCNx-GDC|GDC|10Sc1CeSZ|GDC|LSCF tdiselementide polarisatsioonikoverate
voolutiheduse () véirtused 1,3V juures, temperatuuril 850°C (45% H2O) esimesel

karakteriseerimisel ning pdrast stabiliseerimist erinevate LSCNx-GDC katoodimaterjalide

korral.
Katoodmaterjal LSCN2.5- LSCNS.0- LSCN7.5-
GDC GDC GDC
j (A cm?) Esimene karakteriseerimine 0,15736 0,13024 0,06378
j (A ecm?) Pérast stabiliseerimist 0,15789 0,14225 0,06946

LSCNx-GDC elektroodide joudlust piiravate tegurite olemuse selgitamiseks viidi 14bi
elektrokeemiline impedantsi analiiiis. Oomilise takistuse (Rs) (Lisa 6, Joonis 25) ja
polarisatsioonilise takistuse (R,) véidrtused midrati Nyquisti graafikutelt, mida mdddeti
tootingimustel (1,3V) ja temperatuuril 850°C (Joonis 14). Teoreetilise ekvivalentskeemi
sobitamiseks eksperimentaalsete impedantsspektritega kasutati mittelineaarset vahimruutude
meetodit (CNLS), mille abil sobitati kédesoleva uuringu kdigus kogutud
impedantsspektroskoopia andmeid jargneva ekvivalentskeemiga:
L—Ry(Risrg CPE6r¢)(RikeskCPEkesk)(RmadalCPEmadal). Ekvivalentskeemi kolm poolkaart vastavad

kolmele erinevatel sagedustel domineerivale limiteerivale protsessile (LSCN2.5-GDC pohjal):
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korgsageduslikule (~20-7,9 kHz), kesksageduslikule (~7,9 kHz-50 Hz) ning
madalsageduslikule (~50-0,05 Hz) [21].

Kirjanduse pohjal voib kdrgsageduslik limitatsioon olla pohjustatud laenguiilekande
protsessi takistusest vOi laengukandjate transpordi takistusest elektroodi ja elektroliitidi
piirpinnal [6]. Takistuslik komponent 100—1 Hz piirkonnas peegeldab kirjanduse andmetel
limitatsioone mis on seotud H>O dissotsiatiivse adsorptsiooniga segajuhtmaterjali
aktiivtsentrites [6] vOi ka laenguiilekande limitatsiooniga [21]. Kesksagedusliku protsessi
mirkimisvidrne potentsiaalisdltuvus kdesolevas t60s (toodud jérgnevas osas) vihjab samuti
limitatsioonile laenguiilekande protsessis. Madalsageduslik komponent viitab seevastu
massitranspordist tingitud piirangutele, nagu gaas-tahkis adsorptsiooni-desorptsiooni
protsessidele [6]. Selleks, et omistada igale taksistuslikule komponendile kindel fiiiisikaline
sisu, oleks wvaja varieerida mitmeid siisteemi parameetreid (pO2, pH>0, poorsus,
rakupotentsiaal, temperatuur, gaasikoostis hapnikelektroodil jne), aga see ei olnud kiesoleva

t00 eesmark.
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Joonis 14. LSCNx-GDC|GDC|10Sc1CeSZ|GDCI|LSCF téiselementide impedantsspektrite
sobitamine ekvivalentskeemiga. a) LSCN2.5-GDC, b) LSCN5.0-GDC ja ¢) LSCN7.5-GDC
katoodimaterjaliga tdiselementide Nyquisti sdltuvused erinevatel ajahetkedel temperatuuril

850 °C, pingel 1,3V 45% H>O + 55% H:> keskkonnas.

Ekvivalentskeemiga saadud eri R, komponentide véértused on toodud joonisel 15.
LSCN2.5-GDC katoodimaterjaliga tdiselemendil suurenes kogu R, védértus 270 tunni jooksul
11% (0,49 Q-cm? — 0,56 Q-cm?) (Joonis 15a). Aja jooksul toimunud muutused olid peamiselt
seotud kesksagedusliku takistuskomponendi Riesc suurenemisega, mis panustas keskmiselt
68% R, védirtusesse. Korgsageduslik (Rksr¢) ja madalsageduslik (Ruadar) takistus jdid 270 tunni
jooksul madalaks (vahemikku 0,082 — 0,19 Q-cm?) ning olid pigem stabiilsed.

LSCNS5.0-GDC puhul jdi kogu R, 120 tunni jooksul stabiilseks ning keskmine véartus
oli 0,584 Q-cm” (Joonis 15b). Ka selle proovi puhul andis peamise panuse R,-sse
kesksageduslik takistuskomponent (56%). Mis viitab, et slisteemi elektrokeemilise aktiivsuse

elektroliiiisireZiimis méérab toendoliselt suurel mééral laenguiilekandega seotud limitatsioon

[21].

LSCN7.5-GDC katoodimaterjaliga tiiselement (Joonis 15¢) néditas suurimat
polarisatsioonilist takistust, mis 120 tunni stabiilsustesti jooksul langes 12,7% (1,96 Q-cm? —
1,71 Q-cm?). Vorreldes teiste materjalidega, oli selle proovi puhul R, jagunenud iihtlasemalt

erinevate takistuskomponentide vahel: Ruadar (37%), Risre (35%) ning Ryesk (28%).
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Joonis 15. LSCNx-GDC|GDC|10Sc1CeSZ|GDC|LSCF téiselementide polarisatsioonitakistuse
(Rp) ja selle komponentide (Rmadal, Rkesk, Riksrg) muutus ajas temperatuuril 850°C, rakupingel
1,3V ning 45% H>O + 55% H> keskkonnas: a) LSCN2.5-GDC), b) LSCN5.0-GDC, ¢)
LSCN7.5-GDC katoodimaterjalidel.

Pérast stabiliseerimist teostati temperatuuri varieerimine 830—870°C vahemikus, kus
koikidel temperatuuridel teostati impedantsspektroskoopilised mdotmised eri potentsiaalidel

(OCV-1,3V) ning tsiikliline voltamperomeetria.

Tsiiklilise voltamperomeetria polarisatsioonikoverad on toodud joonisel 16. Nagu
jooniselt ndha, vdheneb voolutihedus temperatuuri langusega, mis on tingitud ioon- ja
elektronjuhtivuse védhenemisest temperatuuri langetamisel nagu pooljuhtmaterjali puhul
eeldatud [35, 36]. j,E soltuvuste lineaarne kuju indikeerib domineerivat oomilist takistust. See

on seletatav paksu elektroliilitmembraani kasutamisega katsetes. Paks elektroliiiit annab
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ligikaudu 60% kogutakistusest ja tingib j,E soltuvuste kiillalt lineaarse kuju, vaatamata
asjaolule, et suur osa R,-st on médratud Ryesk-1 ja Rmadai-a poolt millel on mirkimisvdirne

potentsiaalisodltuvus.

a) b)

——870°C 45% H,0 ——870°C 45% H,0
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Joonis 16. Polarisatsioonikdverad temperatuurivahemikus 830-870°C: a) LSCN2.5-GDC,
b) LSCNS5.0-GDC ning ¢) LSCN7.5-GDC katoodimaterjalidega tdiselemendid 45% H>O +
55% H; keskkonnas.

Joonisel 17 on esitatud impedantsspektrid eri potentsiaalidel (OCV kuni 1,3V). Nagu
jooniselt ndha, védheneb {lilepinge suurendamisel OCV-st tooreziimini polarisatsiooniline
takistus (R,), kuna element muutub -elektrokeemiliselt aktiivsemaks, mis kiirendab
laenguiilekande- ja massitranspordi protsesse. See avaldub Nyquisti diagrammides poolkaarte

vahenemisena, eriti madalal- ja kesksageduslikus alas (Joonis 17).

Nyquisti diagrammidelt voib tdheldada, et R-vdidrtused jadvad LSCN2.5-GDC puhul
muutumatuks, kuid LSCNS5.0-GDC ja LSCN7.5-GDC koostiste korral esineb kerge R, kasv

litkkudes korgematelt rakupotentsiaaliselt OCV suunas. Seda kditumist voib seletada Joule’i
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kuumenemisega, kus suurema voolutugevusega tooreziimis pdohjustab vool lokaalse
temperatuuri tousu elektroodis, mis parandab ioonjuhtivust ja seeldbi parandab R,-1 [13].
Avatud vooluahela pingel, kus siisteemi ei 1dbi vool, puudub Joule'i soojus ning lokaalne
temperatuur on madalam, mille tulemusel Rs-i vdirtus tduseb. Lisaks vdib Ry-1 muutus olla
seotud ka hapnik- ja vesinikelektroodide impedantsi muutusega, mis tuleneb hapniku osardhu
muutumisest poorsetes elektroodides seoses elektrokeemiliste reaktsioonidega elektroodidel
(pO: vihenemine vesinikelektroodil ja kasv hapnikelektroodil) [21]. Kuna soltuvus ei
korelleeru voolutihedustega (kdrgeima voolutihedusega siisteemil sdltuvus puudub) vastavatel
elektroodidel, siis pigem on tegemist hapniku osardohu mojuga. Viikest soltuvust ka hapniku
osarohust LSCN2.5-GDC korral voib seletada kahe segajuhi vastassuunaliste juhtivuse

muutustega — hapniku osardhu langemisel GDC juhtivuse paraneb ja LSCN2.5 juhtivus

halveneb.
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Joonis 17. Elektrokeemilise impedantsi soltuvus vahelduvvoolu sagedusest ja rakendatud

rakupotentsiaalist (OCV-1,3V): a) LSCN2.5-GDC, b) LSCN5.0-GDC ja ¢) LSCN7.5-GDC
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katoodimaterjaliga LSCNx-GDC|GDC|10Sc1CeSZ|GDCI|LSCF tiiselementides 45% H>O +
55% Hz keskkonnas.

Takistuskomponentide tdiendavaks iseloomustamiseks maédrati aktivatsioonienergiad
Arrheniuse soltuvuse alusel (InR vs 1000/T graafikute tdusude jargi) (Lisa 7, Joonis 26—28)
potentsiaalivahemikus OCV-1,3V (Tabel 6). On ndha temperatuuri varieerimisel selget
lineaarsust, kus R? jisivad enamasti vahemikku 0,95-0,99 (iiksikute eranditega vahemikus 0,8
< R? < 0,95) mis teeb vdimalikuks usaldusviirsete aktivatsioonienergiate méiramise nendest

andmetest (Lisa 7, Tabel 7-9).

Nagu kirjanduse iilevaate peatiikis 2.1.2 késitletud, toimub oksiidioonide transport
elektroliitidi  kristallvores vakantside kaudu. Efektiivse ioonjuhtivuse eeldus on, et
aktivatsioonienergia oksiidiooni liikumiseks iihelt vakantsilt teisele jadb ~ 1 eV piiresse [17].
Tabelis 6 on ndha, et kdrgsagedusliku jarjestikuse takistuse (Ry) aktivatsioonienergia vaartused
jadavad koigi katoodmaterjalidega tdiselementide puhul vahemikku 0,75-0,54 eV
potentsiaalivahemikus OCV—-1,3V, viidates elektroodimaterjali olulisele panusele Rs-i. Sellisel

madral lihest madalam aktivatsioonienergia viitab limiteeriva materjali segajuhtloomusele.

Kesk- (Rkest) ja madalsageduslike (Rnada) komponentide aktivatsioonienergiate puhul
on ndha selget sdltuvust rakendatud potentsiaalist (vt ka Joonis 17). Ilmneb, et kdrgema
rakupotentsiaali korral on reaktsioon aktiivsem. Reaktsiooni aktiivsuse suurenemisel tarbitakse
suuremal mééral veeauru ja toodetakse rohkem vesinikku, mis omakorda mdjutab lokaalselt
hapniku osardhku. pO> muutus mojutab katoodis kasutatud komposiitmaterjali, mille koostises
olevate materjalide (LSCNx-GDC) juhtivusmehhanismid erinevad. LSCNx kéditub p-tiilipi
pooljuhina, samas kui GDC on n-tiilipi juhtivusega, mis voivad kdituda {iksteisele vastuoluliselt
ning vOib pdhjustada mitte-lineaarset k&itumist aktivatsioonienergiate soOltuvuses
potentsiaalist. On tdendoline, et sdltuvalt todtingimustest muutub domineerivaks kas GDC-st

vOi LSCNx-st tulenev limiteeriv mehhanism.

Kesksageduslikule kditumisele sarnast ootamatult mittelineaarset kditumist ilmneb ka
korgsagedusliku polarisatsioonilise takistuse R pOhjal arvutatud aktivatsioonienergiate
potentsiaalisdltuvuses (Tabel 6). Kuna kdorgsageduslikku limitatsiooni seostatakse samuti
oksiidioonide massitranspordiga segajuhis/segajuhi piirpinnal, siis on vdimalik, et
mittelineaarne aktivatsioonienergia potentsiaalisoltuvus on samuti tingitud LSCNx ja GDC

erisuunalisest juhtivusk&itumisest.
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Tabel 6. LSCNx-GDC|GDC|10Sc1CeSZ|GDC|LSCF téiselementide takistuskomponentide
aktivatsioonienergiad (830-870°C) OCV-1,3V: a) LSCN2,5-GDC, b) LSCN5.0-GDC ning ¢)
LSCN7.5-GDC katoodmaterjalidel 45% H>O + 55% H> keskkonnas.

a) LSCN2.5-GDC

E (V) R; Riirg Riesk Ruadal
OCV Ear(eV) 0,75 0,94 1,38 0,91
1,1V Eart (eV) 0,58 1,32 1,31 0,91
12V Ear(eV) 0,71 1,34 1,40 0,61
1,3V Euz(eV) 0,73 1,21 1,40 0,22
b) LSCN5.0-GDC

oCv Euz(eV) 0,57 0,87 1,69 1,10
L1V Ear(eV) 0,68 0,87 1,74 1,02
12V Ea(eV) 0,71 1,96 1,36 0,79
13V Eaure (eV) 0,72 0,63 1,49 0,52
¢) LSCN7.5-GDC

OCV Ear(eV) 0,63 1,48 1,09 1,44
11V Eau(eV) 0,63 1,27 0,93 1,45
1,2V Eu (eV) 0,54 1,72 0,82 1,29
13V Eau(eV) 0,60 1,26 0,55 1,42

Testitud tdiselementide mikrostruktuuri ning voimalike lisafaaside tuvastamiseks viidi
1abi XRD ja SEM analiiiisid. XRD difraktogramm (Lisa 8, Joonis 29) néitab Ce>S107 lisafaasi
teket tdiselemendi katse kéigus. Laboris varasemalt teostatud katsed kinnitasid, et
niisutussiisteemist périt Si-lthendid olid saasteallikaks ning katseperioodi jooksul ei olnud
voimalik saastet tdielikult korvaldada. Moodustunud Ce;Si07 faas on madalama juhtivusega
ning on ilmselt Tiks tdiselemendi joudluse languse pohjustest (vt. Joonis 13). SEM analiiiis (Lisa
9, Joonis 30) néitab kdigi LSCNx-GDC katoodimaterjalide puhul moningat mikroskoopiliste

lisastruktuuride teket kinnitades XRD analiiiisi tulemusi.
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KOKKUVOTE

Kéesoleva t006 eesmérk oli uurida A-positsiooni katioonide defitsiidi moju perovskiitse
korgtemperatuurse elektroliiiiseri katoodi omadustele. Magistritoos keskenduti kolme erineva
A-positsiooni  katiooni defitsiidiga materjali, (Laoe7Sr031Cros5Nio,1503.5 (LSCN2.5),
Lao65S10,3Cro,85Nio,1503.5  (LSCN5.0)  ning  Laoe3S10,20Cro85Nio, 15035  (LSCN7.5))
struktuuriliste, mikrostruktuuriliste ja elektrokeemiliste omaduste vordlusele nii

simmeetrilistes poolelementides kui ka tdiselementides.

Katoodimaterjalid siinteesiti gliitsiin-nitraadi pdletusmeetodil ning saadud LSCNx
pulbrid kombineeriti ioonjuhtivuse parendamiseks GDC-ga 50 massi% vahekorras.
Stinteesitud pulbrite kristallstruktuuri ja faasikoostist iseloomustati
rontgendifraktsioonanaliilisi abil, mille tulemused kinnitasid perovskiitset struktuuri koigis
proovides. A-positsiooni defitsiidi suurenemisel tdheldati tihikraku ruumala vdhenemist ja
korvalfaasina NiO teket, mis viitab, et Ni ei ldhe téielikult perovskiitsesse struktuuri. SEM-
analiilis niitas, et kdrgem paagutustemperatuur suurendab osakese suurust ja parandab kihi
nakkuvust elektroliiiidiga. TOF-SIMS analiitisist ilmnes, et kdrgem paagutustemperatuur
soodustab Sr migreerumist elektroliitidi suunas, mille tulemusel voib elektroliiidi pinnale
moodustuda SrZrO; mittejuhtiv kiht mis védhendab elektrokeemilist aktiivsust ja voib
halvendada stabiilsust pikaajalisel t66l. Antud tulemuste pdhjal wvaliti esialgseks
impedantsspektroskoopiliseks analiilisiks paagutustemperatuuridel 1150°C ja 1200°C

valmistatud siimmeetrilised poolelemendid.

Elektrokeemiliste omaduste hindamiseks viidi 14bi impedantsspektroskoopiline analiiiis
stimmeetriliste poolelementide (temperatuurivahemikus 700-850°C) ja kaheelektroodsete
tdiselementidega (temperatuurivahemikus 830-870°C). Pikemaajaliste slimmeetriliste
poolelementide katsete tulemusel selgus, et LSCN2.5-GDC (paagutatud temperatuuril 1150°C)
ja LSCNS5.0 (paagutatud temperatuuril 1200°C) néitasid vorreldes teiste uuritud materjalidega
head elektrokeemilist stabiilsust ja nende R, vairtused 500 tundi pérast katse algust olid

vastavalt 0,75 ning 0,71 Q-cm?.

Pikajalise stimmetrilise raku elektrokeemilisi tulemusi kinnitas ka XRD analiiiis, mis
nditas, et pikaajalise testi kdigus muutusid tihikraku parameetrid kdige vihem LSCN2.5-GDC
(paagutatud temeratuuril 1150°C) ja LSCNS5.0 (paagutatud temperatuuril 1200°C) korral.
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SEM-analiiiis kinnitas, et katse jirel ilmnesid kodigis proovides mikrokristallilised struktuurid

poorses maatriksis, mille teke oli kdige tagasihoidlikum LSCN2.5-GDC korral.

1150°C juures paagutatud LSCNx-GDC materjali uuriti edasi reaalselt tootavas TOEE
sisteemis, milleks viidi 14bi kaheelektroodsed katsed temperatuurivahemikus 830-870°C 45%
H,O + 55% H, gaasisegus, kasutades potentsiostaatilist reziimi (E=1,3V), tsiiklilist
voltamperomeetriat ja  elektrokeemilist impedantsspektroskoopiat. Kodige parema
elektrokeemilise aktiivsuse saavutas LSCN2.5-GDC katoodmaterjaliga tdiselement, mille
maksimaalne voolutihedus 270 tunnise katse kiigus oli 0,162 A cm™ 1,3V juures. Kdigi
materjalide puhul tdheldati mdningast aktiivsuse langust, mida voib seostada XRD tulemuste
pohjal niisutussiisteemist parineva rénireostusega. Impedantsspektroskoopia andmed sobitati
ekvivalentskeemiga L—R(RiorgCPEksrg)(RikeskCPEfesk)(RmadalCPEmadar), millest ilmnes, et
polarisatsioonilisele takistusele andis suurima panuse kesksageduslik komponent Ry, viidates
laenguiilekande limitatsioonile. Eri potentsiaalidel (OCV kuni 1,3V) moddetud
impedantsspektrid nditasid R, vihenemist iilepinge kasvades, mis viitab laenguiilekande- ja
massitranspordi protsesside kiirenemisele. Aktivatsioonienergiate mittelineaarsus viitas
voimalikele vastassuunalistele juhtivuse muutustele kahe segajuhi (LSCNx ja GDC) vahel
hapniku osar6hu muutumisel elektroodis. Selleks, et omistada igale taksistuslikule

komponendile kindel fiiiisikaline sisu, oleks vaja varieerida mitmeid siisteemi parameetreid.
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SUMMARY

The aim of this thesis was to investigate the effect of A-site deficiency on the properties
of perovskite based fuel electrode for solid oxide electrolysis cell (SOEC). The study focused
on comparing the structural, microstructural, and electrochemical properties of three materials
with different A-site deficiency (Lao.67Sr0.31Cro.85Ni0.1503-5 (LSCN2.5),
Lao.65S10.3Cro.85Ni0.1503-5 (LSCNS5.0) ning Lao.63S10.20Cr0.85Ni0.1503.5 (LSCN7.5)), both in

symmetrical half-cells and full cells in electrolysis mode.

The cathode materials were synthesized by the glycine-nitrate combustion method, and
the resulting LSCNx powders were combined with 50 wt% gadolinium-doped ceria (GDC) to
improve ionic conductivity. The crystal structure and phase composition of the synthesized
powders were characterized using X-ray diffraction (XRD), which confirmed the formation of
a perovskite structure in all samples. Increasing A-site deficiency led to a decrease in unit cell
volume and the formation of NiO as a secondary phase, indicating that some of the nickel did
not incorporate into the perovskite lattice. Scanning electron microscopy (SEM) revealed that
higher sintering temperatures increased particle size and improved electrode-electrolyte
adhesion. Time-of-flight secondary ion mass spectrometry (TOF-SIMS) analysis showed that
higher sintering temperatures promotes Sr migration toward the electrolyte, potentially
resulting in the formation of a non-conductive SrZrOs layer on the electrolyte surface, which
could impair long-term stability. Based on these results, symmetrical half-cells sintered at
1150°C and 1200°C were selected for initial electrochemical impedance spectroscopy (EIS)

analysis.

To evaluate the electrochemical performance, impedance spectroscopy was carried out
on symmetrical half-cells in temperature range of 700—-850°C and two-electrode full cells in
the temperature range of 830—870°C. Long-term testing of the symmetrical cells revealed that
LSCN2.5-GDC (sintered at 1150°C) and LSCN5.0-GDC (sintered at 1200°C) exhibited good
electrochemical stability compared to other compositions, with R, values of 0.74 and 0,71

Q-cm? respectively, after 500 hours of testing.

The electrochemical results of the long-term symmetric cells were also confirmed by
XRD analysis, which showed that the unit cell parameters changed the least during the long-
term test for LSCN2.5-GDC (sintered at 1150°C) and LSCN5.0-GDC (sintered at 1200°C).
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SEM analysis of tested samples revealed microcrystalline domains within the porous matrix,

with the least formation observed in the LSCN2.5-GDC sample.

The LSCNx-GDC cathode materials sintered at 1150°C were further investigated in an
operational SOEC setup using two-electrode configurations at 830-870°C in a gas mixture of
45% H>O and 55% H», using potentiostatic regime (E=1.3V), cyclic voltammetry and
impedance spectroscopy. The best electrochemical performance was achieved by the full cell
with the LSCN2.5-GDC cathode, which reached a peak current density of 0.162 A cm™ after
270 hours at 1,3V. A gradual decline in activity was observed for all materials, which may be
associated with silicon contamination from the humidification system, as suggested by XRD
analysis. The impedance spectra were fitted using the equivalent circuit L—
Ry(RnighCPEigh)(RmiaCPEmia)(RiowCPEyw), indicating that the mid-frequency resistance
component (Rnuiq), associated with charge transfer, contributed the most to the overall
polarization resistance. Impedance spectra measured at different potentials (OCV to 1.3V)
showed a decrease in R, with increasing overpotential, indicating enhanced charge transfer and
mass transport processes. The nonlinearity in activation energy trends suggested the presence
and dominance of different type of conduction processes at different oxygen partial pressures
between two mixed conductors (LSCNx as p-type and GDC as n-type conductor). In order to
assign a specific physical content to each resistance component, it would be necessary to vary

several system parameters.
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Suurim tdnu minu juhendajatele, Sara Paydarile ja Gunnar Nurgale, kelle konstruktiivne
tagasiside ja toetus kogu tooprotsessi viltel olid hindamatu vairtusega. Eriline tdnu kdikidele,
kes aitasid kaasa t66 eksperimentaalse osa ldbiviimisele: Jaan Aruvéli (XRD), Kuno Kooser

(XPS), Priit Molder (SIMS), Olga Volobujeva ja Valdek Mikli (SEM).
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LISAD

Lisa 1
Programmi nimi Temperatuuri Seatud Hoidmise aeg
tousu/languse temperatuur seatud
Kkiirus temperatuuril
1. Siinteesitud LSCN 2 °C/min 1] 1400°C lh
pulbrite programm
2.1 Paagutustemperatuuri 2,5°C/min 1] 1100°C 5h
optimeerimine LSCNX-
GDC pastadel
2.2 Paagutustemperatuuri 2,5 °C/min 1] 1150°C 5h
optimeerimine LSCNX-
GDC pastadel
2.3 Paagutustemperatuuri 2.,5°C/min 1] 1200°C 5h
optimeerimine LSCNX-
GDC pastadel
2.4 Paagutustemperatuuri 2,5 °C/min 1] 1250°C 5h
optimeerimine LSCN X-
GDC pastadel
3. GDC barjairikiht 5 °C/min 1 1300°C 5h
3 °C/min |
4. Pt voolukollektor 2 °C/min 1] 930°C lh
5.10Sc1CeSZ elektroliiiit 3°C/min 1] 1400°C Sh
6. LSCF 2,5 °C/min 1] 1100°C lh
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Lisa 2

a) Total * 1200°C 5h

LSCN2.5-GDC

(&)
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-

10SciCeSZ

%
c) Total *
LSCN5.0-GDC
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10Sc1CeSZ

L -

(A,

e) Total 1200°C 5h

LSCN7.5-GDC -

SCLETTTLPPTTL P TP PP TTPLPRrD

»
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1200°C 5h

Sr* 1200°C 5h
LSCN2.5.GDC

sl unnunnnn s n s a s,

GDC

10Sc1CeSZ

d) Sr 1200°C 5h

LSCNS.0-GDC

10Sc1CeSZ

f) Sr 1200°C 5h

LSCN7.5-6DC

e T Cnssansnsnnnan

10Sc1CeSZ

Joonis 18. LSCN2.5-GDC, LSCN5.0-GDC ja LSCN7.5-GDC stimmeetriliste poolelementide

ristldigete TOF-SIMS mikrograafid. Vasakus veerus on esitatud summeetitud katioonide

jaotused (a, ¢, €) ning paremas veerus Sr” ioonide jaotused (b, d, f) paagutustemperatuuril

1200°C 5 tundi
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Lisa 3

a) g3

—=— LSCN2.5-GDC pO, =14 x 102 atm
| —e—LSCN5.0-GDC 800°C
—4—LSCN7.5-GDC

0,6 -

0’0 1 I 1 I 1 1 1 I 1 L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Aeg (b)

b) os

[ —#—LSCN2.5-GDC

[ —&—LSCN7.5-GDC

PO, = 1,35 x 10" atm
—=—LSCN5.0-GDC 800°C

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44
Aeg ()

Joonis 19. 1150°C juures paagutatud LSCNx-GDC|GDC|10Sc1CeSZ|GDC|LSCNx-GDC

stiimmeetriliste poolelementide oomilise takistuse (Ry) muutus ajas: a) mdddetud 1000 tunni

jooksul 98.3% H> + 1.7% H>O gaasivoos ja b) 44 tunni jooksul 1% H> + 1.7% H>0 + 97.3%

Ar gaasivoos temperatuuril 800°C.

a) 10
—=— LSCN25-GDC pO, =14 x 102 atm
—&— LSCN5.0-GDC 800°C
0,8 |- —a— LSCN7.5-GDC
&0 0,6
=
<
<)
w
o W
0,2 -
0,0 L L 1 n 1 L L X | )
0 100 200 300 400 500
Aeg (h)

b) 10
—=—LSCN2.5-GDC p0,=1,35x 10 atm
—&— LSCN5.0-GDC 800°C
0,8 | —+—LSCN75-GDC
&0 0,6 |
g
<2
<)
v
o4 .
A—A 4 A A b b A A A& A A AL
—0—0—9 90— 99999000
0,2 |-
0,0 1 1 1 1 1L 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100

Aeg (b)

Joonis 20. 1200°C juures paagutatud LSCNx-GDC|GDC|10Sc1CeSZ|GDC|LSCNx-GDC

siimmeetriliste poolelementide oomilise takistuse (R;) muutus ajas: a) moddetud 500 tunni
jooksul 98.3% Ha + 1.7% H>0 gaasivoos (pO> = 1,4 x 10?2 atm) ja b) 120 tunni jooksul 1%
H, + 1.7% H20 + 97.3% Ar gaasivoos (pO> = 1,35 x 1078 atm) temperatuuril 800°C.
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Lisa 4

a) 25
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Joonis 21.

b) 2
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1150°C juures paagutatud LSCNx-GDC|GDC|10Sc1CeSZ|GDC|LSCNx-GDC

stiimmeetriliste poolelementide Arrheniuse graafikud temperatuurivahemikus 700-850°C kahes
erinevas gaasikeskkonnas: 98,3% Ha + 1,7% H20 (pO: = 1,4 x 10"*2 atm) ning 1% Hz + 1,7%
H,0 + 97,3% Ar (pO> = 1,35 x 10718 atm).
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Joonis 22. 1200°C juures paagutatud LSCNx-GDC|GDC|10Sc1CeSZ|GDC|LSCNx-GDC

stiimmeetriliste poolelementide Arrheniuse graafikud temperatuurivahemikus 700-850°C
kahes erinevas gaasikeskkonnas: 98,3% Hx + 1,7% H20 (pO: = 1,4 x 10?2 atm) ning 1% H> +
1,7% H20 + 97,3% Ar (pO: = 1,35 x 10'® atm).
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Lisa s

LSCN2.5-GDC : LSCNS.0-GDC

Joonis 23. 1150°C juures paagutatud LSCNx-GDC|GDC|10Sc1CeSZ|GDC|LSCNx-GDC
stimmeetriliste poolelementide ristldike SEM-pildid parast 1000h testi.

LSCN2.5-GDC LSCNS.0-GDC

Joonis 24. 1200°C juures paagutatud LSCNx-GDC|GDC|10Sc1CeSZ|GDC|LSCNx-GDC
siimmeetriliste poolelementide ristldike SEM-pildid parast 500h testi.
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Lisa 6

a) 2 b)
45% H,0 850°C E=1,3V 45% H,0 850°C E=1,3V
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® R, mudel 20 F ¢ R_mudel
1,8+
NE u NE :
- s W m . - <
o] L] m m ® 4 ©® G : m
= . o =
P . o o ® o " Zust * 8 .
[ ] L4 n [ ]
L ] [ ]
14 F
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C) 45% H,0 850°C E=1,3V
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® R_ mudel
351
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Joonis 25. LSCNx-GDC|GDC|10Sc1CeSZ|GDC|LSCF téiselementide oomilise takistuse (Ry)
muutus ajas temperatuuril 850°C, pingel 1.3V ning 45% H>O 55% H> gaasikeskkonnas: a)

LSCN2.5-GDC), b) LSCN5.0-GDC, c¢) LSCN7.5-GDC katoodimaterjalidel.
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Lisa 7
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Joonis 26. LSCN2.5-GDC|GDC|10Sc1CeSZ|GDCI|LSCEF tdiselementide takistuskomponentide
Arrheniuse graafikud temperatuurivahemikus 830-870°C: a) OCV, b) 1,1V, ¢) 1,2V ning d)
1,3V.

Tabel 7. LSCN2.5-GDC|GDC|10Sc1CeSZ|GDC|LSCF tiiselementide takistuskomponentide

Arrheniuse séltuvuste R? vidrtused.

LSCN2.5-GDC R; Riirg Riesk Ruadal
ocv R’ 0,99 0,97 0,99 0,98
1,1V R’ 0,99 0,95 0,99 0,85
1,2V R’ 0,99 0,92 0,99 0,80
1.3V R’ 0,99 0,85 0,99 0,90
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Joonis 27. LSCN5.0-GDC|GDC|10Sc1CeSZ|GDCILSCEF tiiselementide takistuskomponentide
Arrheniuse graafikud temperatuurivahemikus 830-870°C: a) OCV, b) 1,1V, ¢) 1,2V ning d)
1,3V.

Tabel 8. LSCNS5.0-GDC|GDC|10Sc1CeSZ|GDC|LSCF tiiselementide takistuskomponentide

Arrheniuse soltuvuste R? vidrtused.

LSCN5.0-GDC R; Riorg Riesk Rmadal
OoCVv R? 0,96 0,99 0,99 0,99
1,1V R’ 0,98 0,95 0,99 0,99
1,2V R? 0,99 0,99 0,98 0,99
1,3V R? 0,99 0,91 0,99 0,94
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a)zs b)zs
g " R 45%H,0 OCV  LSCN7.5-GDC ? " R 45%H,0 E=1,1V LSCN7.5-GDC
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0,0 | 0,0 |
ol ‘/‘/%‘i’//‘ il M
10 | 1,0 -
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,870 0875 0,880 0,885 0,890 0,895 0,900 0,905 0910 0,870 0,875 0,880 0,885 0,890 0,895 0,900 0,905 0,910
10%T (VK) 103T (I/K)
) d)
2,5 25
" R 45%H,0 E=12V LSCN7.5GDC " R 45%H,0 E=1,3V LSCN7.5-GDC
20F * Ry 200 ° R,
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0,870 0875 0,880 0,885 0890 0,895 0,900 0,905 0,910

10%T (VK)

0,870 0,875 0,880 0,885 0,89 0,895 0,900 00905 0,910

10%T (I/K)

Joonis 28. LSCN5.0-GDC|GDC|10Sc1CeSZ|GDCJ|LSCEF tiiselementide takistuskomponentide
Arrheniuse graafikud temperatuurivahemikus 830-870°C: a) OCV, b) 1,1V, ¢) 1,2V ning d)

1,3V.

Tabel 9. LSCN7.5-GDC|GDC|10Sc1CeSZ|GDC|LSCF tiiselementide takistuskomponentide

Arrheniuse s6ltuvuste R? vidrtused.

LSCN7.5-GDC R; Riorg Reesk Rumadar
OCVv R? 0,99 0,96 0,99 0,99
1,1V R? 0,99 0,96 0,99 0,99
1,2V R? 0,99 0,99 0,99 0,99
1,3V R? 0,99 0,98 0,99 0,99

57



Lisa 8

— LSCN2.5-GDC ¢ Perovskiit
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Joonis 29. Rontgendifraktogramm 270 tunnise tdiselemendi katse ldbinud LSCN2.5-GDC

katoodmaterjalist.
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Lisa 9

LSCN2.5-GDC

Joonis 30. SEM-pildid testitud tdiselementide LSCNx-GDC katoodmaterjalidest.
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